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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados e discutidos testes experimentais conduzidos na planta de
pirdlise rapida de biomassa da Unicamp visando a operagdo estavel do reator de leito
fluidizado em regime borbulhante. Esses resultados permitiram identificar os principais
problemas relativos & operacdo do reator, assim como analisar as possiveis causas e as
solucdes postas em pratica. O problema de maior influéncia sobre o trabalho estavel do reator
foi o vazamento de gases da pirdlise pelo sistema de alimentagdo, mostrando-se como solugdo
mais eficaz, o aumento da porcentagem de preenchimento da rosca alimentadora com
biomassa.

Apos a estabilizacdo da operagdo do reator, estudou-se a influéncia da porcentagem de ar em
relacdo ao estequiométrico e da altura do leito fixo de inerte sobre as caracteristicas de
qualidade e rendimento dos finos de carvao. O estudo permitiu concluir que, para 8% de ar em
relagdo ao estequiométrico e 207 mm de altura do leito fixo de areia, a pirdlise acontece de
forma mais intensa. Essa analise parte do principio de que a pirdlise ¢ um processo de
concentra¢cdo de carbono nos finos de carvao e liberacdo de oxigénio da biomassa. Tomando-
se como base os resultados anteriores, foram conduzidos novos testes visando a coleta e
caracterizagdo de amostras de bio-0leo. Os resultados mostraram que tanto a viscosidade
quanto o teor de insoluveis das amostras de bio-Oleo apresentaram altos valores, quando
comparados com dados da literatura.

Com base na experiéncia acumulada dos estudos anteriores ¢ proposta e parcialmente avaliada
uma estratégia para a otimizagao ¢ a mudanca de escala do processo de pirdlise em leito
fluidizado. A estratégia objetiva o uso das informacdes obtidas a partir dos modelos
matematicos ajustados no reator modelo para o projeto de reatores comerciais. O
procedimento anterior mostra-se eficiente quando os fatores independentes e seus niveis
durante a otimizacdo do processo no reator modelo sdo criteriosamente selecionados.
Finalmente, sdo mostradas, por meio de um exemplo, as dificuldades durante a mudanca de
escala quando os experimentos realizados no reator modelo nao sdo planejados com o objetivo

de reduzir as distor¢des na escalada.
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ABSTRACT

This research discusses a strategy to optimize and scale up the pyrolysis process in fluidized
bed. The strategy uses adjusted mathematical models applied to the model reactor to the
project commercial reactors. Several steps of that procedure were appraised based on the
adjusted model for the percentage of elutriated fine charcoal in the model reactor. It was
verified that, during the scale-up, the mathematical model was not effective; however it
predicts problems associated to the change of scale.

Exploratory tests were carried out to guarantee the stable operation of the reactor, which made
possible the identification of the main problems related to the procedure during the fast
pyrolysis in fluidized bed with atmospheric air. The possible causes of the problems, as well
their solutions, are also analyzed. The greater difficulty in the operation was the leak of
pyrolitic gases through the feeding system. The increase of the percentage of biomass stuffing
of the feeding thread was the most effective solution to avoid gas leaking.

When the reactor operation was stabilized, the influence of the percentage of air in relation to
the stoichiometric and the height of the inert fixed bed on the quality characteristics and yield
of the fine charcoal. That study allowed conclude that, for 8% of air in relation to the
stoichiometric and 207 mm of the fixed sand bed height, the pyrolysis happens in a more
intense way. The analysis was based on the principle that the pyrolysis process is a process to
concentrate carbon in charcoal and release oxygen from the biomass. Finally, bio-oil samples
were collected using a centrifugal separator and characterized. The viscosity and the insoluble
content presented high values, when compared with the literature data. Based on those results,
a system to bio-oil recovery was projected and built. It combines the direct contact followed

by centrifugal separation.
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Capitulo 1 Introducao

A biomassa sempre foi e continuard sendo uma importante fonte de energia para a
humanidade. Ela é a forma natural de armazenar uma fracdo da energia solar incidente no
planeta, e até mesmo os combustiveis fosseis sdo originarios da biomassa. O desafio da
humanidade € buscar solucdes para usar de forma cada vez mais eficiente esse recurso natural.
Essa busca é compensatéria em razdo dos grandes beneficios ocasionados pelo uso energético
da biomassa, principalmente na realidade brasileira. Segundo o Balan¢o Energético Nacional
do Ministério de Minas e Energia, 2003, no Brasil, cerca de 41 % da Oferta Interna de Energia
(OIE) tem origem em fontes renovaveis, enquanto no mundo essa taxa é de 14%e, nos paises
desenvolvidos, de apenas 6%. Dos 41% de energia renovédvel, 14 pontos percentuais
correspondem a geragdo hidraulica e 27, a biomassa. Os 59% restantes da OIE vieram de
fontes fésseis e outras ndo-renovaveis. Essa caracteristica, bastante particular do Brasil, resulta
do grande desenvolvimento do parque gerador de energia hidrelétrica desde a década de 1950
e de politicas publicas adotadas apds a segunda crise do petrdleo (ocorrida em 1979) com
vistas a reducdo do consumo de combustiveis oriundos dessa fonte e dos custos
correspondentes a sua importacdo, na €poca, responsdveis por quase 50% das importacdes

totais do Pais (Figuras 1.1 e 1.2).

BIOMASEA BICMASSA
11.5% PETROLEOE 27,20 \
HIDRAULICA E — DERIVADOS p
ELETRICIDADE
23% HIDRALILICA E |
ELETRICIDADE P —
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\ GAS MATURAL CARNVAD MINERAL

CARVAD MINERAL et

23.5% 21,1%:

FIGURA 1.1 OFERTA INTERNA DE ENERGIA NO FIGURA 1.2 OFERTA INTERNA DE ENERGIA NO
MUNDO (2000) BRASIL (2002)

Por outro lado, a producdo de biomassa para fins energéticos é renovavel, gera mais
empregos € requer menor investimento por posto de trabalho criado do que os combustiveis

fosseis. Além disso, descentraliza a producdo regionalmente, tem o ciclo de carbono fechado



(o que significa diminui¢do das emissdes de poluentes), economiza as fontes nao-renovaveis,
etc. Essas sdo apenas algumas vantagens, porém seu uso deve se dar de forma sustentavel, de
acordo com técnicas apropriadas de manejo e cultivo e de forma a ndo concorrer com a
agricultura alimenticia. Juntamente com o aspecto agricola, o desenvolvimento das tecnologias
de processamento da biomassa € igualmente importante e fundamental. Este € o contexto deste
trabalho, que tem fortes componentes cientificas, tecnolégicas e de inovagao.

A pirdlise rapida de biomassa para a producio otimizada da fracdo liquida aquosa
organica, que se convencionou denominar bio-6leo, € um processo de conversdo
termoquimica, ou seja, ocorre em temperaturas elevadas e envolve reacdes quimicas. A
escolha da tecnologia de leito fluidizado deveu-se a versatilidade da técnica, sua relativa
simplicidade quando comparada com as demais opcdes (como a pirdlise a vicuo, o cone
rotativo, o vortex ablativo, etc.) e aos custos atrativos de implantac@o. Todos esses argumentos
ficam claros quando se observa a tendéncia de se plantar e usar biomassa e desenvolver a
tecnologia adequada para isso (BRIDGWATER, 2001).

Os principais métodos de conversdo termoquimica da biomassa sdo: a pirdlise, a
liquefacdo, a gaseificacdo e a combustdo. A gaseificacdo, a pirdlise e a carbonizagdo, essa
ultima conhecida como pirdlise lenta, podem ser consideradas variagdes de um mesmo
processo, conforme mostrado na Tabela 1.1.

A piroélise se caracteriza pela degradacdo térmica do combustivel sélido, a qual pode
ser realizada em auséncia completa do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a

gaseificacdo ndo ocorra extensivamente.



TABELA 1.1 RENDIMENTOS DOS PRODUTOS TIPICOS OBTIDOS POR MEIO DE DIFERENTES
FORMAS DE PIROLISE DE MADEIRA (BASE SECA) (BRIDGWATER, 2001)

Liquido Carvao Gas

Temperaturas moderadas (450 - 75% 12% 13%

Pir6lise rapida
550°C), curtos tempos de residéncia
dos vapores e biomassa com baixa

granulometria.

Baixas temperaturas (400-450 °C),
Carbonizacio curtos tempos de residéncia (pode 30% 35% 35%
ser de horas ou dias), particulas

grandes.

Alta temperatura (900°C), longos

Gaseificacdo tempos de residéncia. 5% 10% 85%

O reator de leito fluidizado desenvolvido pelos pesquisadores da Unicamp nas
instalacdes do Centro de Tecnologia Copersucar (CTC), em Piracicaba, € o primeiro reator de
pirdlise rdpida de biomassa no Brasil para produzir bio-6leo. O bio-6leo obtido pela pirdlise
rdpida de biomassa tem vérios usos. Ele pode ser usado como combustivel renovavel em
substituicdo ao diesel e ao 6leo combustivel na geracdo estaciondria de energia em sistemas
termelétricos; pode substituir parcialmente o fenol petroquimico para a produgdo de resinas
fendlicas, que € base de todas as colas para madeiras compensadas, pode ser usado como
aditivo na fabricacdo de cimento celular, agindo como incorporador de ar na argamassa; pode
atuar como agente emulsionante para petréleo pesado e suas fragdes viscosas, operando como
sulfactante e possibilitando a mistura de hidrocarbonetos com dgua — o que possibilita o
transporte € o bombeamento, o refino e a queima; finalmente, pode ser fracionado por
destilacdo para a obtencdo de fracdes usadas como aditivo alimentar e ser empregado na
producdo de fertilizantes de liberagdo lenta.

Os demais produtos da pirdlise rdpida (gases piroliticos e carvdao vegetal fino)
também tém suas aplicacdes. Os gases piroliticos t€ém composi¢do semelhante a do gis de
sintese mondxido de carbono e gds hidrogénio (CO e H;), podendo ser usado em sistemas de
conversao em uma grande variedade de produtos a partir da Sintese Fischer -Tropsch, como

hidrocarbonetos. Outros gases também sdo encontrados, como o CO; (diéxido de carbono), o




NOy (6xidos de nitrogénio), o CH, (metano) e outros hidrocarbonetos. No entanto, a melhor
aplicacdo para esses gases nesta pesquisa € sua queima em uma camara de combustio
adjacente ao leito fluidizado e o uso dos gases de combustdo e a energia contida neles
(aproximadamente 900°C) como fonte adicional de calor para o processo principal, a pirdlise
rapida, e seu uso como agente fluidizador do leito.

O reator quimico € o elemento principal nos processos quimicos aplicados. Por isso, €
importante o conhecimento de aspectos relativos aos seguintes campos: cinética quimica,
termodinamica, mecanica dos fluidos, transferéncia de calor e massa.

Quando as cinéticas sdo complexas e ndo bem conhecidas, quando os produtos de
reacdo formam uma fase fluida de recobrimento, quando a temperatura dentro do sistema
variar muito de posi¢cdo a posicdo, a andlise da situacdo se tornard dificil, e o projeto é
fortemente baseado nas experiéncias obtidas ao longo dos muitos anos de operagdo, inovagdes
e pequenas mudancas feitas nos reatores existentes (LEVENSPIEL, 2000). Essa ¢é
precisamente a situagdo que se enfrenta durante o desenvolvimento do processo de pirdlise em
reatores leito fluidizado.

Até que exista uma compreensdo do fendmeno e seja feita a verificacdo completa das
equagdes fundamentais usadas para descrever a fluidodinamica desses sistemas, os modelos
numéricos nao poderdo ser considerados por si uma ferramenta confidvel para o scale-up de
plantas. Um tratamento completo sobre scale-up deve incluir os seguintes elementos: um

modelo, procedimentos de cdlculos numéricos e dados experimentais.

1.1 Objetivo geral

Conduzir testes experimentais na planta de pirdlise rdpida da Unicamp visando a um

trabalho estavel e otimizado do reator.

1.2 Objetivos especificos

v’ Avaliar o estado da arte sobre os processos e tecnologias de termoconversio de

biomassa, fundamentalmente a pirdlise rapida em leito fluidizado;



v/ Analisar os principais problemas, causas e solu¢des associados com a operac¢do do
reator de pirdlise da Unicamp;

v Estudo da influéncia da porcentagem de ar em relagdo ao estequiométrico e da
altura do leito fixo de inerte sobre o rendimento e a qualidade dos finos de carvao;

v’ Coleta e caracterizagio de amostras de bio-6leo para diferentes condi¢bes de
operacgdo do reator;

v" Anélise das dificuldades na escalada quando os experimentos no reator modelo ndo
sdo planejados com a finalidade de reduzir as discrepancias entre o reator modelo e o reator

comercial.

1.3 Estrutura da tese

Com o intuito de cumprir os objetivos especificos estabelecidos, este trabalho foi

estruturado em capitulos, que seguem a seguinte ordem:

Capitulo 1 Introducdo

Neste capitulo, descrevem-se as potencialidades das energias renovaveis no Brasil,
especificamente a biomassa vegetal. Destacam-se algumas aplicacdes energéticas e nao-
energéticas dos produtos da pirdlise de biomassa, assim como a importancia do
desenvolvimento de tecnologias técnica e economicamente vidveis de termoconversdao de

biomassa. Finalmente, sdo definidos os objetivos gerais e especificos da tese.

Capitulo 2 Estado da arte do processo de pirdlise e principais tecnologias em

desenvolvimento

Sdo discutidos os aspectos necessarios para a compreensdo dos elementos tedricos e
praticos desenvolvidos nos capitulos restantes quanto a composi¢ao quimica da biomassa, aos
processos de termoconversio de biomassa, aos mecanismos cinéticos, as principais
tecnologias em desenvolvimento, a fluidodindmica e ao scale-up de reatores de leito

fluidizado.



Capitulo 3 Materiais e métodos

Apresentam-se os principais materiais usados durante a realizacdo dos testes, as
normas empregadas e as modificacOes feitas nessas ultimas com o objetivo de adequa-las a
caracterizacdo dos produtos da pirdlise. Discutem-se ainda os métodos estatisticos

empregados, assim como suas particularidades, quando aplicados.

Capitulo 4 Estabilizando a operacdo do reator de pirdlise rdpida da Unicamp.

Problemas: causas e solugoes

E apresentada uma descri¢do geral das mudancgas realizadas na planta de pirdlise da
Unicamp com vistas a sua operacdo estdvel. Examinam-se também os principais problemas

constatados, assim como as possiveis causas e as solugdes postas em prética.

Capitulo 5 Caracteristicas dos finos de carvdo e do bio-oleo obtidos a partir de

capim-elefante em diferentes condigoes de operagdo do reator

Modelos matemadticos empiricos que descrevem o comportamento das principais
caracteristicas de qualidade dos finos de carvdo elutriados sdo ajustados em funcdo da
velocidade superficial do ar e da altura estética do leito de inerte. Neste estudo, o processo de
pirdlise é considerado uma concentracao de carbono elementar nos finos de carvao e liberagao

de oxigénio elementar da biomassa.

Visando a maior expansdao do leito e menor tempo de residéncia dos vapores da
pirdlise, foram planejados experimentos nos quais se usam particulas inertes de menor
tamanho. Amostras significativas de bio-6leo sdo separadas por meio de um ventilador

centrifugo e posteriormente analisadas.



Capitulo 6 Aspectos teoricos e prdticos para a otimizagcdo e scale-up do processo de

pirdlise rdpida de biomassa em reatores de leito fluidizado

Na primeira parte, examinam-se os elementos tedricos que conformam a estratégia
geral para a otimizagdo, o scale-up e a andlise econdmica do processo de pirdlise em leito
fluidizado. Na segunda, avalia-se o uso da estratégia durante a otimizacao da porcentagem de

finos elutriados do reator.



Capitulo 2 Estado da arte do processo de pirdlise e principais tecnologias em

desenvolvimento.

2.1 A biomassa como fonte de energia

O termo biomassa foi inventado por volta de 1975, para descrever os materiais
naturais que podem ser utilizados como combustivel. Inclui toda matéria organica de origem
vegetal ou animal, inclusive os materiais procedentes de sua transformagdo natural ou
artificial. Em seu conceito mais amplo, abrange toda a matéria viva existente num dado
momento na Terra. Qualquer tipo de biomassa provém, em ultima instancia, do processo de
conversdo fotossintética. A biomassa energética engloba todos aqueles materiais que, por
serem biomassa, sdo passiveis de serem utilizados para fins energéticos.

A biomassa ¢ uma fonte de energia renovavel, resultante do armazenamento da
energia solar nas plantas. Por meio da fotossintese, as plantas convertem o CO, (dioxido de
carbono) da atmosfera nos compostos organicos usados em seu crescimento. A energia
quimica armazenada nas plantas e nos animais (que se alimentam de plantas e outros animais),
ou em seus residuos, ¢ chamada bioenergia. Essa energia contida na planta pode ser
recuperada mediante varios processos, dos quais o mais simples ¢ a combustdo, como se vé na

Figura 2.1.
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FIGURA 2.1 BIOMASSA E ENERGIA SOLAR, ( ALONSO PIPPO W, 2003)

Durante a combustdo, a biomassa libera sua energia em forma de calor, € o carbono ¢

reoxidado, ou seja, transformando em CO,, restituindo-se, assim, a atmosfera o CO;



absorvido pela planta durante seu crescimento. Assim, o CO, liberado na combustdo nao
contribui para o efeito estufa, uma vez que o ciclo de crescimento e combustdo ¢ auto-
sustentavel. No ciclo natural da vida, a biomassa morre e se descompde em suas moléculas
elementares, liberando também calor. Dessa forma, a liberacdo de energia pela conversao de
biomassa reproduz a decomposi¢ao natural, mas de um modo mais répido, e essa energia ¢
formada de energia renovavel. Utilizando-se a biomassa, recicla-se o carbono e ndo se
adiciona CO, a atmosfera, ao contrario do que acontece com os combustiveis fosseis. De todas
as formas de energia renovavel, a biomassa ¢ a Unica que efetivamente armazena a energia
solar. Além disso, ¢ a Unica fonte renovavel de carbono e pode ser empregada na produgdo de

combustiveis solidos, liquidos e gasosos (PINHEIRO et al., 2001).

2.1.1 Constituintes da biomassa vegetal

A biomassa lignocelulosica ¢ uma mistura complexa de polimeros naturais de
carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades
de outras substancias, como extrativos e cinzas, os quais estdo contidos na parede celular das
plantas. A organizacgao celular vegetal ¢ bastante regular (Figura 2.2).

Uma parede de tecido vegetal estd conformada por uma lamela média, uma parede
primdria e outra secunddria, essa Ultima composta, por sua vez, de trés capas — S1, S2, S3. Na
lamela média, encontra-se quase toda a lignina, cuja propor¢ao diminui conforme se aproxima
do limen. A parede secundaria constitui-se fundamentalmente de polissacarideos, e a
quantidade de lignina nessa regido ¢ muito pequena. Em cada capa da parede secundaria
fixam-se a celulose e quantidades pequenas de outros compostos, formando estruturas
longitudinais chamadas microfibras, dentro das quais se encontram as moléculas lineares de
celulose unidas lateralmente por pontes de hidrogénio e for¢as de Vander Waals (PENEDO,

2003).
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FIGURA 2.2 MODELO DE PAREDE CELULAR TiPICA DE TECIDO VEGETAL

Onde:

LM: lamela média;
P: parede primaria;

S1, Sz e S3: parede secundaria (capas exterior, central e interior).

O grau de ordenamento das moléculas de celulose apresenta variacdes. Quando se
encontram altamente ordenadas, sdo conhecidas como cristalinas. Ja as regides com menor
grau de ordenamento sdo denominadas amorfas.

No interior da parede secunddria, a lignina esta concentrada nos espacos localizados
entre as microfibras e, nas regides amorfas, entre cristais de celulose. Pode-se dizer que a
associacdo da celulose com a lignina ¢, em grande medida, de carater fisico, de que resulta um
sistema de entrecruzamento de polimeros. Essa associagdo fisica ¢ considerada a responsavel
pela resisténcia a degradagao térmica e bioldgica apresentada pelos materiais lignoceluldsicos.

Nas regides amorfas, entre cristais de celulose, encontram-se também a hemicelulose,
minerais e outros compostos, como Oleos, ceras, Oleos essenciais, taninos, resinas,
carboidratos soluveis e proteinas.

A parte correspondente as cinzas nos materiais lignoceluldsicos ¢ constituida por
oxidos de calcio, potassio, sdédio, magnésio, silicio, ferro e fosforo, e seu conteudo ¢ menor
que um 1% em massa na maioria desses materiais. Os teores de extrativos, como terpenos,
resinas, acidos graxos, taninos, pigmentos e carboidratos ficam entre 2 ¢ 5 % em massa. Na
Tabela 2.1, mostra-se a composicdo quimica elementar de diferentes materiais

lignoceluldsicos e, na Tabela 2.2, a composicado média de diferentes tipos de materiais
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lignoceluldsicos.(JENKINS, 1990)

TABELA 2.1 COMPOSIGAO QUIMICA ELEMENTAR DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS (JENKINS, 1990)

Biomassa C H (0] N
Bagaco de cana-de-agucar 43,82 5,85 47,10 0,35
Fibra de coco 47,65 5,67 45,61 0,19
Casca de coco 50,22 5,70 43,40 0,00
Sabugo de milho 47,57 5,00 44,60 0,00
Pé de milho 41,92 5,29 45,95 0,00
Residuo de algoddo 42,66 6,05 49,50 0,12
Casca de amendoim 48,26 5,66 39,39 0,81
Casca de paingo 42,66 6,05 33,07 0,12
Casca de arroz 38,92 5,12 31,95 0,55
Palha de arroz 36,89 5,05 37,89 0,39
Madeira (Subadul) 48,15 5,87 45,09 0,03
Palha de Trigo 47,47 5,42 35,79 0,13

TABELA 2.2 COMPOSICAO MEDIA DE DIFERENTES TIPOS DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS (JENKINS,

1990)
Biomassa Cinza Celulose | Hemicelulose | Lignina
Bagaco de cana-de-agucar 2,88 41,3 22,64 18,26
Fibra de coco 0,88 47,74 25,89 17,78
Casca de coco 0,68 36,28 25,06 28,73
Sabugo de milho 2,83 40,32 28,66 16,57
P¢é de milho 6,84 42,71 23,61 17,50
Residuo de algoddo 5,36 77,79 15,96 0,00
Casca de amendoim 5,88 35,68 18,67 30,22
Casca de milho 18,10 33,28 26,94 13,97
Casca de arroz 23,46 31,29 24,32 14,30
Palha de arroz 19,78 37,04 22,67 13,64
Madeira (Subadul) 0,86 39,75 23,98 24,68
Palha de Trigo 11,19 30,52 28,90 16,38
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2.2 Quimica da pirélise da biomassa vegetal

A composi¢do quimica da biomassa apresenta um papel importante na distribuicao
dos produtos da pirdlise. Cada material exibe uma caracteristica particular quando ¢

pirolisado, em decorréncia da propor¢ao dos componentes que os constituem.

2.2.1 Celulose

A celulose ¢ o principal componente da parede celular dos vegetais ¢ o composto
organico mais abundante na natureza. Exceto quanto ao grau de polimerizagdo, apresenta a
mesma estrutura em todos os tipos de biomassa. E constituida por unidades de D-glicopiranose
unidas linearmente por ligacdes glicosidicas 1-8,4, resultando num polimero de alto peso
molecular (Figuras 2.3 e 2.4). Devido ao nimero grande de ligagdes de hidrogénio, existe uma
forte interacdo entre os componentes da molécula de celulose, dai as cadeias dessa substancia
se arranjarem compactamente nas paredes celulares das plantas (Figura 2.5). Nos vegetais
superiores aparece, principalmente, sob a forma de fibras, ao lado de outros componentes

fundamentais e acessorios.
CH,OH

OH
OH OH

OH

FIGURA 2.3 MOLECULA DE D GLICOSE (D- GLICOPIRANOSE)

CH,0H
00—

OH

OH
FIGURA 2.4 ESTRUTURA DA UNIDADE DE ANIDROGLICOSE COM LIGACOES GLICOSIDICAS B-D-1— 4

As unidades de anidroglicose, que também estdo presentes em outros polissacarideos,
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como o amido, se originam pela perda de agua entre moléculas de glicose (Figura 2.6).

Enlace glicosidico

CH,0OH OH
(0]
OH OH
0O O
OH CH,0H
n

FIGURA 2.5 LIGACOES GLICOSIDICAS ENTRE UNIDADES DE ANIDROGLICOSE NA MACROMOLECULA DE CELULOSE

CH,0H CH,OH CH,OH
o) 0 o)
+ -H,0
N oH —2 OH OH
HO OH OH OH
OH OH OH

Moléculas de a-D-glucopiranosa Enlace glicosidico a-1—> 4

(a-D-maltosa)

OH CH,O0H OH

OH _ -H0 _ OH

CH,0OH OH CH,OH
Enlace glicosidico -1—> 4

Moléculas de B-D-glucopiranosa (B-D-celobiosa)

FIGURA 2. 6
A) FORMAGCAO DE MALTOSE (PRECURSOR DO AMIDO) POR MEIO DE LIGAGOES GLICOSIDICAS A -D-1— 4 ENTRE

DUAS MOLECULAS DE GLICOSE
B) FORMACAO DE CELOBIOSE (PRECURSOR DA CELULOSE ) POR MEIO DE LIGACOES GLICOSIDICAS BD 1 — 4 ENTRE

DUAS MOLECULAS DE GLICOSE

O amido ¢ um polimero como a celulose (polissacarideo), mas ¢ soluvel em agua e

facilmente hidrolisado, reacdo que tem como produtos finais maltose e glicose (Figura 2.7).
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CH,OH CH,0H
(0)
Macromolécula de
OH amido
{0)
OH
m

HZO H+
CH,0OH CH,OH CH,0OH
H,0 o
_—
H+ OH
OH OH OH
OH
a-D-maltose a-D-glucose

FIGURA 2.7 PRODUTOS DA HIDROLISE DO AMIDO

Porém, a celulose, que também ¢ um polimero da glicose, ndo ¢ soluvel em agua e ¢

dificilmente hidrolisavel. Os produtos finais da hidrdlise sdo a celobiose (produto semifinal da

hidrolise) e a glicose (Figura 2.8).

CH,OH OH

(0]
OH OH Macromolécula

o de celulose
OH CH,OH
H0, B

CH,OH OH CH,OH

? OH 1o ?
OH H+ OH

OH o OH OH OH
CH,OH
o -D-glucose

BD-celobiose

FIGURA 2.8. PRODUTOS DA HIDROLISE DA CELULOSE
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A insolubilidade da celulose ¢ devida ao alto grau de ordenamento que apresentam
suas moléculas. Cada macromolécula de celulose (longa cadeia de “n” repetigdes de celobiose)
se associa, por meio de pontes de hidrogénio, com outras macromoléculas, formando fibrilas
(Figuras 2.9 a. e 2.9 b). Essas fibrilas, por seu turno, se associam entre si, formando uma

estrutura cristalina que nao permite a entrada da 4gua e de outros solventes (Figura 2.9 ¢).

OH OH OH OH
NIV N
T T

OH OH OH OH

o on o Om
A A o
T T

OH OH OH  OH

OH OH o OH
A A

OH \gH IH OH

a) b) ©)
FIGURA 2.9 ESTRUTURA CRISTALINA DA CELULOSE; (A) PONTES DE HIDROGENIO ENTRE MACROMOLECULAS DE CELULOSE; (B)

FORMAGAO DAS MICROFIBRILAS; (C) ASSOCIACAO DAS MICROFIBRILAS QUE PRODUZ A ESTRUTURA CRISTALINA

Numa primeira etapa da pirdlise, a cadeia que compde a macromolécula da celulose
sofre mudangas que comecam com a ruptura das ligagdes glicosidicas responsaveis pela uniao
entre os residuos de anidroglicose. Como conseqiiéncia desse processo de despolimerizacao,
aparecem o0s primeiros fragmentos da molécula original, chamados oligossacarideos. O
processo de despolimerizagdo ¢ acelerado pela presenca de acidos carboxilicos provenientes
da termoconversdo do resto da biomassa (em especial, o acido acético), chegando até os

fragmentos menores de celobiose e, finalmente, a glicose (Figura 2.10).
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PONTOS DE RUPTURA DA CADEIA DE UNIDADES DE ANIDROGLICOSE

! !

CALOR

OLIGASACARIDOS

CALOR
ACIDO ACETICO

CELOBIOSI

ACIDO ACETICO

GLICOSE

FIGURA 2.10 ETAPAS DA DECOMPOSICAO DA CELULOSE DURANTE A PIROLISE

Pela ag¢do do calor, a glicose formada na primeira etapa da decomposicao
termoquimica da celulose pode sofrer perda de 4gua intramolecular e converter-se em um

anidroagucar conhecido como levoglicosan (Figura 2.11).

CHy—/——O
0)
calor
OH
OH
a-D-glucopiranose Levoglucosan

FIGURA 2.11 FORMACAO DO LEVOGLICOSAN DURANTE A PIROLISE
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Os produtos de decomposicao parcial da celulose durante a pirolise sdo soluveis em
dgua e aparecem quase totalmente na fase aquosa acida dos produtos liquidos da pirdlise
(acido pirolenhoso), porém uma parte fica na emulsdo formada pelos compostos insoluveis em

agua (componentes do bio-6leo).

2.2.2 Hemicelulose

Essa denominagcdo compreende os polissacarideos ndo-celulosicos presentes na
biomassa. Geralmente sdo polimeros constituidos por monossacarideos de cinco dtomos de
carbono (pentoses) e, por isso, sdo conhecidos como pentosanos. O componente mais
freqiiente na composi¢do dos pentosanos ¢ o xilano (Figura 2.10), formado por unidades de

anidroxilose.

CH,——O

OH

OH

Figura 2.12 Estrutura do xilano

Durante a pir6lise, como a celulose, mas com muito mais facilidade, as hemiceluloses
sao decompostas e transformadas em diferentes produtos. Entre esses produtos de
decomposicao esta um aldeido heterociclico chamado furfural. Esse produto ¢ extremamente
instavel e tende a reagir, no meio acido dos liquidos piroliticos, com os componentes fendlicos
do proprio bio-6leo, originando substancias poliméricas muito viscosas e escuras, insoliveis

em agua (Figura 2.13).
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Fenol Furfural

OH

FIGURA 2.13 PRODUTOS DA DECOMPOSICAO DO FURFURAL

2.2.3 Lignina

Esse terceiro componente da biomassa ¢ também um polimero ou macromolécula,
porém de natureza quimica totalmente diferente da celulose e da hemicelulose. A lignina pode
ser representada como um polimero cuja unidade estrutural repetitiva ¢ uma unidade de fenil-

propano que pode ocupar varias posi¢cdes do em relagao ao anel de benzeno (Figura 2.14.).

CH;0 OCH;

O*/\/\/\/\/\/;

FIGURA 2.14 UNIDADE MONOMERICA DA LIGNINA (FENIL PROPANO SUBSTITUIDO)

A ag¢do do calor durante a pir6lise provoca a fragmentagdo da lignina, como pode ser

observado na Figura 2.15.
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H—C—OH H O
I CH, >~
H_|C O_M/WV\_
H—-C—OH
OCH; + + CH;0H
CH;0 CH;0 OCH;
calor
CH;0 OCH, —_— OH
0_/\/\/\/\/\/\_
Macromolécula de lignina Fragmento de lignina Vanilina Metanol

FIGURA 2.15 FRAGMENTACAO DA LIGNINA PELA ACAO DO CALOR

A lignina ¢ responsavel pela presenca de fenodis e outros compostos aromaticos no
bio-6leo, além de contribuir para a formagao do carvao vegetal e produtos tais como metanol e

parte do &cido acético.

2.3 Produtos formados durante a pirdlise dos componentes da biomassa

A Figura 2.16 resume os tipos de produtos formados durante a pirdlise dos principais
componentes da biomassa. Essa mistura de compostos, com diferentes graus de polaridade e
solubilidade, ndo apresenta produto principal nenhum e, por isso, s6 ¢ possivel seu
aproveitamento na forma de familias de compostos (por exemplo, acidos carboxilicos, fenois,
compostos neutrais, etc.). A familia de compostos mostrados na Figura 2.16 pode ser separada
do bio-6leo de acordo com a seqiiéncia representada na Figura 2.17.

A pir6lise é um processo de conversdao térmica que implica na ruptura de ligagdes
carbono-carbono e na formacdo de ligacdes carbono-oxigénio. Mais apropriadamente a
pirolise ¢ um processo de oxidagdo-redu¢do na qual uma parte da biomassa ¢ reduzida a
carbono e a outra parte ¢ oxidada e hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se entre si para
dar moléculas mais complexas, como ésteres, produtos poliméricos, etc.

A proporg¢ao de substancias com maior ou menor peso molecular estd condicionada

ao tipo de pirolise: lenta no primeiro caso e rapida no segundo. As moléculas grandes causam
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a alta viscosidade do bio-6leo, o que dificulta seu uso como combustivel e como matéria-
prima para a formulagdo de resinas fenol-formaldeido. Por outro lado, essa caracteristica pode
ser util para outros fins (por exemplo, para substancias com atividade superficial). Os 6leos
leves da pirdlise rapida t€ém muitas oportunidades de aplicagdo, podendo ser separados em
fracdes prontas para a obtengdo de diversos produtos de interesse comercial (Figura 2.18)

(BRIDGWATER, 2002).

Levoglusan e
outros

Celulose Glicolaldeido

Acido acético e
formico

\ 4

Hemiceluloses

Furfural e produtos resinosos
de sua reagdo com fenodis no
meio acido da pirdlise

Fendis

Lignina

Carvao

A 4

FIGURA 2. 16 PRODUTOS DA PIROLISE DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DA BIOMASSA
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FIGURA 2. 17 ESQUEMA DE SEPARACAO DO BIO-OLEO EM DIFERENTES FRACOES
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FIGURA 2.18 CONCEPCAO DE UMA REFINARIA DE BIO-OLEO

2.4 Producao, caracteristicas e envelhecimento dos 6leos piroliticos

Varios insumos foram examinados no Instituto da Quimica da Madeira de Hamburg
com a ajuda de reatores de leito fluidizado de 100 g/h e 5 kg/h. Os maiores rendimentos de

separagdo de liquidos estiveram na faixa de 50 a 70% (base seca); os de gés, entre 8 a 15%, e
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os de carvao vegetal, em aproximadamente 10%. Corti¢a ou casca de madeira produz menos
liquido (40%) e mais carvao vegetal (30%). Evidenciou-se, durante a pir6lise de madeira
contaminada com sais inorganicos, que varios sais catalisam a formacdo de levoglucosan.
Metais de transi¢do e pesados acumulados depois da pirdlise no carvao e no 6leo ficam livres
de contaminacao (WEHLTE et al., 1997).

A fase liquida nos 6leos obtidos em reatores de leito fluidizado contém cerca de 20%
de agua, até¢ 40% de fracdes de baixo peso molecular detectaveis por GC (cromatografia
gasosa), 15% de substancias nao-volateis, mas detectaveis por HPLC, e 25% pertencentes a
fragdo em peso de elevado peso molecular, a qual pode ser precipitada com agua, como
“lignina pirolitica”. MEIER e SCHOLZE (1997) descreveram uma nova estratégia de
fracionamento e detalhes analiticos da lignina pirolitica e dos 6leos. Na Tabela 2.3, mostram-
se algumas das propriedades tipicas dos 6leos de pirdlise rapida produzidos num reator de leito

fluidizado de 5 kg/h do Instituto da Quimica da Madeira de Hamburg.

TABELA 2.3 PROPRIEDADES TIPICAS DOS OLEOS DE PIROLISE RAPIDA PRODUZIDOS NUM REATOR DE

LEITO FLUIDIZADO
Parametros Madeira
Rendimento (base seca %) 75
Agua (%) 20
pH 2.3
Densidade gem™ 1.2
C (%) 55
H (%) 7
Viscosidade (cp a 40 °C) 40-200
Poder Calorifico Superior 20
(MIkg™)

Umas das caracteristicas do bio-6leo ou 6leo pirolitico € a escassa estabilidade no
tempo. Depois de armazenado e tratado termicamente, a viscosidade e o peso molecular do
bio-0leo aumentam. Reagdes de condensagdo entre unidades aromaticas com formaldeidos,

polimerizacdo de aryl-vinyl, aryl-allyl e fragmentos aryl-crotonyl de lignina, formag¢ao acetal
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entre grupos carbonyl e alcoois sdo as principais reagdes responsaveis pela degradagdo. Tanto
o processo pirolitico propriamente dito como seu armazenamento influenciam a estabilidade
do bio-6leo. Entre outros parametros, o carvdo vegetal e as cinzas sdo substancias que
influenciam negativamente a cor, a qualidade e a estabilidade do bio-6leo. Um efetivo sistema
de remogdo dos solidos (carvao vegetal) durante o processo de pirolise, principalmente por
meio de filtracdo a quente, melhora a qualidade do bio-6leo. Porém, ¢ importante mencionar
que uma camada de carvdo quente no sistema de filtragem tem um pronunciado efeito

catalitico no craqueamento (transformagao) dos vapores em gases na regido quente do reator.

2.5 Utilizacao e melhoramento dos liquidos da pirolise

A utilizagdo 6tima dos liquidos da pirdlise, ou parte deles, como combustivel, ¢é
atualmente uma matéria pouco pesquisada. O carvdo vegetal e os gases produzidos pela
pirélise podem ser queimados para seu uso no suporte térmico do préprio processo. Por outro
lado, a queima do bio-6leo apresenta a vantagem de produzir baixa emissdo de CO, po e
alcatrdo, quando comparada com a combustdo de madeira natural. Esses liquidos podem ser
queimados juntamente com Oleos minerais em caldeiras. Além disso, o transporte e o
armazenamento de um 6leo sdo mais convenientes que o transporte de biomassa in natura.
Diversos experimentos de queima e combustao combinada de bio-6leo tém sido realizados na
Suécia e na Finlandia.

GUST (1997a e b) discutiu a utiliza¢ao dos liquidos piroliticos como combustiveis. O
autor destaca a importincia de se adaptarem os atuais sistemas (Motores de Combustao
Interna, Turbinas Estacionarias, Caldeiras, etc.) e de se evitar o melhoramento do bio-6leo em
razdo dos altos custos de tal processo. Substituir 6leos combustiveis pesados por liquidos
piroliticos parece ndo ser uma pratica lucrativa. Porém, a combustdo de bio-6leo em caldeiras
de tamanho médio (de 100 kW até¢ 1 MW) parece ser economicamente viavel. O processo,
porém, requer um combustivel auxiliar devido a seu elevado teor de agua e elevada
temperatura de igni¢cdo. Evitar o bloqueio e a obstrugdo de bicos, assim como a formagao de
incrustagdes nos queimadores, ¢ um desafio. Um queimador equipado com combustivel pré-
aquecido (60-90°C) e duplo bico podem trabalhar bem com essas exigéncias, se os bicos,

valvulas e reguladores de pressdo forem de materiais resistentes aos acidos e se a viscosidade
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dos o6leos de pirdlise estiver ao redor de 10 a 15 cSt a temperatura de atomizacgao.
Aperfeicoamentos na qualidade dos 6leos podem ser necessarios para poder competir com 0s
0leos tradicionalmente usados em caldeiras.

ROY et al. (1997b) registraram, no contexto da pirdlise a vacuo, que um aumento de
18% na poténcia elétrica por tonelada de biomassa poderia ser obtido por meio da
Pyrocycling™ Integrada, combinada a sistemas do tipo ciclos, quando comparada com a
combustdo direta da biomassa.

LEECH (1997) relata sua experiéncia com 6leos de pir6lise misturados a 10—20% de
metanol em experimentos de 20 horas num cilindro de um motor multicilindro (ormrod-diesel)
na conferéncia internacional de Stuttgart. Segundo ele, o motor trabalhou satisfatoriamente
com as misturas indicadas.

ANDREW et al. (1997) (Orenda Aerospace Corp., Gloucester, Canadd) testou com
sucesso Oleos piroliticos em turbinas a gas. Embora esses resultados sejam animadores,
devemos estar cientes de que o uso energético dos bio-6leos se encontra numa acirrada
competicdo com a gaseificacao.

A separacdo de produtos quimicos e produtos especiais baseados dos 6leos piroliticos
¢ uma area restrita de pesquisa. Esse topico foi discutido por RADLEIN e PISKORZ (1997),
da Resource Transfer International, Waterloo, Canada. Liquidos smoke, adesivos tipos PF,
fenois, levoglicosan, levoglicosenone, octano enriquecido, fertilizantes, redutores de
NOx/SOx sao os produtos mais freqlientemente obtidos dos liquidos piroliticos. PAKDEL et
al. (1997) descrevem o processo de obtengdo de compostos fendlicos a partir da pirdlise a
vacuo de residuos da madeira.

A conversdo de cal em sais organo-célcio permite elevadas taxas de utilizacdo de
calcio para a captura de enxofre durante o processo de queima de alguns combustiveis. Esse ¢

™ I
”, 0 qual ¢ recomendado

o principio dos 6leos piroliticos baseados no produto “BioLime
para a combustdo combinada com carvao mineral, visando-se a reduzir as emissdes de NOx e
SOx (PLACE e OEHR, 1997; ZHOU et al., 1997). Reatores BioLime™ de até 25 t/dia de
capacidade sdo oferecidos pela DynaMotive, Canad4. Os liquidos smoke sdo j& produtos
comercializaveis. Igualmente, um produto bem aceito ¢ o acido acético obtido a partir do
alcatrdao por meio da pirdlise lenta da madeira de faia. Por sua pureza, o acido acético

pirolitico satisfaz melhor as necessidades da producdo de chips eletronicos que o equivalente
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sintético (ANONYMOUS, 1997). O mesmo vale para o acido acético obtido por pirdlise
rapida. Creosote, uma fracdo de alcatrdo de madeira, ¢ tradicionalmente usado na industria
farmacéutica. J4 o alcatrdo livre de 4gua ¢ usualmente empregado na medicina veterinaria.

Para algumas aplicagdes, uma qualidade aperfeicoada ¢ desejavel. Porém, a
tecnologia para a melhoria dos 6leos piroliticos parece ndo estar avangando. Varias vantagens
adviriam com tais melhorias, como: o aperfeigoamento de sua estabilidade, a diminuicao do
teor de carvao vegetal no 6leo e de seu teor de cinzas associado, a diminuicao de sua acidez e
viscosidade, a adequacdo do 6leo a uma condicdo que permita misturd-lo a combustiveis
fosseis e, assim, aumentar seu poder calorifico.

O melhoramento pode ser fisico ou quimico. O aperfeicoamento fisico aceita a
filtragem do gas quente ou do 06leo frio para a separagdo do carvao vegetal do 6leo, a adicao de
agua ou solventes organicos para diminuir sua viscosidade e outros processos (steam-
stripping) para remover os produtos volateis, como insumos quimicos. O melhoramento
quimico pode ocorrer mediante craqueamento catalitico, hidrotratamento total e
hidrotratamento moderado.

Pode-se dizer que as investigacdes relativas aos processos cataliticos de pirdlise e ao
melhoramento dos bio-6leos sdo questdes de marcada importincia nas atuais atividades de

pesquisa dessa area de atuacao.

2.6 Efeito do bio-0leo na corrosao de diversos materiais

Testes tém sido conduzidos por FULEKI (1999) sob condicdes estaticas e duracao de
360 horas para se verificar o efeito do bio-6leo na corrosdo de diversos materiais. Os testes
foram conduzidos com o objetivo de pesquisar a potencialidade de seu uso em sistemas
expostos aos liquidos da pirdlise.

Os experimentos foram planejados com quatro materiais diferentes: Aco carbono
(Figura 2.19), Aluminio (Figura 2.20), Latdo (Figura 2.21), e Aco Inoxidavel (Figura 2.22) e
trés niveis de temperatura (30, 40 e 50°C).

O bio-6leo € colocado dentro de uma cdmara a temperatura de 50°C e 70 °C, em
quantidades suficientes para corridas de 360 horas.

As amostras de materiais de dimensodes 25,4 x 50,8 x 10,16 mm foram imersas em um
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recipiente de 250 ml. O bio-6leo utilizado foi produzido pela empresa Ensyn, a partir de
madeira, com 19% de dgua e um pH de 2,4.

Modulos de testes de pequena espessura foram usados para aumentar a area
superficial exposta a corrosdao do liquido. O combustivel requerido foi colocado no recipiente
para assegurar que as espécimes ficassem totalmente cobertas de liquido durante o tempo de
realizagdo dos testes.

As amostras iam sendo pesadas no decorrer da experiéncia e retornadas ao recipiente
que continha o liquido pirolitico, onde permaneciam até a préxima medida.

Nas Figuras 2.19, 2.20, 2.21 e 2.22, mostra-se o comportamento, no tempo, da perda

de peso dos materiais testados para diferentes temperaturas de exposicao.
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FIGURA 2.19 PERDA DE PESO DO ACO CARBONO FIGURA 2.20 PERDA DE PESO DO ALUMINIO
DECORRENTE DE SUA EXPOSICAO AO BIO-OLEO A DECORRENTE DE SUA EXPOSICAO AO BIO-OLEO A
DIFERENTES TEMPERATURAS DIFERENTES TEMPERATURAS

Como resultado deste trabalho conclui-se que as perdas de massa para o ago
inoxidavel e o latdo foram muito pequenas. Porém, elevadas mudangas de peso foram obtidas
para as amostras de aluminio e aco carbono.

A perda de massa do aluminio foi praticamente constante nas trés temperaturas
estudadas. Comportamento similar obteve-se no caso do aco carbono a temperatura ambiente.
Porém, a temperaturas mais elevadas, a taxa de perda de peso do ago carbono decresceu no
tempo. O fato em questdo pode estar relacionado ao acimulo de material corroido na
superficie, o qual foi observado durante os testes. Isso impede que o liquido atue na superficie

ndo danificada do material.
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Com efeito, fica claro que o aluminio e o aco carbono sdo altamente suscetiveis a
corrosdo, a qualquer temperatura, por isso ndo sdo materiais adequados para aplicagdes nas
quais seja utilizado liquido obtido da pir6lise de biomassa.

O latdo e o aco inoxidavel do tipo austeniticos ndo sdo afetados por corrosdo, seja
qual for a temperatura, portanto sdo ambos materiais aceitdveis nas aplicagdes com bio-

combustiveis.

2.7 Pontos criticos para a modelagem matematica e simulacao do processo de

pirélise rapida

Durante a pir6lise da biomassa, a fase sélida ¢ decomposta em alcatrdo e gas,
causando contragdo da estrutura das particulas. A formagdo transiente do carvao vegetal ¢ a
liberacao do gas e do alcatrao sao etapas influenciadas pela taxa de pirdlise, a qual, por sua
vez, ¢ controlada pela troca de calor na particula.

A cinética da pirdlise rapida de biomassa ¢ caracterizada por:

1.  Rapida transferéncia de calor do meio de aquecimento para as particulas
carbondceas (baixos gradientes de temperatura);

2. Répida e elevada transferéncia de massa do interior da particula para sua

superficie;
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3.  Répida transferéncia de calor e massa dos gases quentes para o sistema de
resfriamento.

O tempo de residéncia da fase vapor/gas na regido quente do reator deverd ndo ser
maior que poucos milésimos de segundos (para a produgdo de insumos quimicos) ou ndo mais
que 2 a 3 segundos, para a produgdo de combustiveis de baixa viscosidade. Um numero
minimo de 4 reacdes em paralelo que conduzem a formacdo de carvado, liquido e gases ¢
necessario para otimizar esse processo. Desvios em relacdo a esses requisitos fazem diminuir a
quantidade de 6leo obtido, sua qualidade e sua utilizagdo posterior.

Diminuir as dimensdes das particulas de biomassa ¢ uma solugdo apropriada para
reverter qualquer situagdo problematica, por exemplo: particulas com didmetro médio entre 2 e
6 mm sdo requeridas em reatores de leito fluidizado, borbulhante ou circulante. As limitagdes
técnicas e econdmicas desse aprimoramento sdo Obvias. Conseqiientemente, as reacdes
secundarias ndo podem ser completamente evitadas sob condi¢des técnicas.

Do ponto de vista matematico, a maioria dos modelos existentes descreve os diversos
processos fisicos e quimicos que tém lugar durante a decomposi¢do da biomassa, porém sé em
alguns casos se consegue levar em consideragdo as condi¢des operacionais relativas ao tipo de
equipamento utilizado (DI BLASI, 2000).

Os fatos anteriores constituem pontos criticos que devem receber especial atengao
durante seu desenvolvimento e/ou melhoramento, a fim de que os modelos possam ser
aplicados com confiabilidade.

Para isso, ¢ necessario levar em conta os seguintes elementos:

1.  Determinagdo da correta entrada de dados, especialmente o valor das
propriedades, constantes cinéticas e coeficiente de transferéncia de calor e massa;

2. Validagdo extensiva do modelo.

Atualmente, dados cinéticos confiaveis s6 podem ser avaliados para o caso da pirolise
da celulose. Porém, os dados publicados e disponiveis para a avaliagdo da cinética da
degradacdo térmica da madeira ndo oferecem resultados aceitdveis, do ponto de vista
qualitativo, quando se trata de aplica-los a modelos da pir6lise rapida. Dessa forma, todas as
informagdes necessarias devem ser obtidas diretamente no laboratério.

No processo de pirdlise em leito fluidizado,observam-se grandes diferencas de

predi¢do entre os modelos existentes. Assim, para detalhar os fendmenos de transporte e as
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reagdes quimicas, os modelos devem considerar os seguintes mecanismos:

1. Transferéncia de calor externa infinitamente rapida (temperatura da particula na
superficie igual a temperatura do reator);

2. Um modelo de transferéncia de calor externa que leve em conta a hidrodinamica
fluido—Ileito (transferéncia convectiva de calor fluido—particula), o qual ¢ a mais exata
descri¢ao do processo;

3. Devem ser usadas as corre¢des de Ranz-Marshall (DI BLASI, 2000).

Testes adicionais sao necessarios para:

»  Determinagdo da entrada de parametros (na particula, a cinética quimica
assumida pode ser determinada na auséncia de limitacdes na transferéncia de calor e massa);

»  Produgdo de dados para a avaliacdo do modelo (condi¢des em que a cinética ¢
os fendmenos de transporte sdo importantes).

Contudo, ¢ muito importante que os dados experimentais para a avaliacdo do modelo
sejam obtidos sob determinadas condi¢des de aquecimento, que pode ser incluido no modelo.

Resumindo, podemos dizer que os trabalhos futuros deverdo levar em conta os
seguintes pontos:

1. Determinacdao dos mecanismos de reagdo primaria semiglobal e constante
cinética para madeira e biomassa sob condigdes reais e em diferentes sistemas experimentais;

2. Necessidade de detalhar os mecanismos e constantes das reagdes secundarias;

3. Medidas refinadas de coeficientes de transferéncia de calor para uma faixa ampla
de condic¢des experimentais;

4. Necessidade de propriedades e dados experimentais para a avaliacdo dos
modelos;

5. Modelagem de reatores a serem aplicados nos processos industriais para sua
avaliacdo e aperfeicoamento.

Em cada um dos processos termoquimicos a que pode ser submetida a biomassa, e em
particular a pirdlise, ressaltam-se dois aspectos gerais altamente significativos: as
transformagdes de massa e de energia e os fendomenos de transferéncia associados a essas
transformagaoes.

As variagdes das condi¢des de reagdo e de projeto do processo estdo estreitamente
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relacionadas e sdao pesquisadas, geralmente, para definir as condigdes Otimas que
proporcionam altos rendimentos e eficdcia operacional. Por isso, ¢ importante entender o
mecanismo e a cinética da rea¢do de pirdlise, assim como sua relacdo com os rendimentos

esperados e a eficiéncia do processo de conversao.

2.8 Cinética da pirolise de materiais lignoceluldsicos

O reator quimico ¢ um dos elementos principais nos processos quimico-tecnologicos
e geralmente constitui o centro de atencdo quando se desenvolve um novo processo ou se
realiza a andlise de um procedimento ja existente. Por isso, € importante o conhecimento de
aspectos relativos a cinética quimica, termodindmica, mecanica dos fluidos, transferéncia de
calor e massa, aspectos econdmicos, assim como o conhecimento das relacdes de escala entre
tecnologias de diferentes tamanhos por meio da aplicagdo da teoria dos modelos.

No processo de pirdlise, a reagdo quimica mediante a qual o material de partida se
transforma em produtos ocorre no reator de pirdlise.

Sdo varias as formas pelas quais alguns autores se referem a descricdo das reagdes
quimicas. Conforme DEGLISE (1987), a pir6lise consiste na decomposi¢do térmica da
matéria organica sob vacuo ou sob uma atmosfera inerte (por exemplo, o nitrogénio).
Contudo, em outras descrigdes ndo se considera o efeito da pressdo, que constitui um
parametro importante.

Como resultado da agdo de elevadas temperaturas, as substancias organicas, quando
pirolisadas, se decompdem, dando lugar a radicais livres e hidrocarbonetos saturados. Essas
moléculas e radicais livres formados provocam reacdes de isomerizacdo, condensagdo,
polimerizagao, etc.

A pirdlise de materiais lignoceluldsicos, em particular, ¢ um processo complexo do
ponto de vista cinético, no qual influem tanto as condi¢des de reacdo como a natureza do
substrato. Essa complexidade est4 condicionada por fatores como:

» Os materiais lignocelulésicos sdo uma mistura de diversos compostos
(celulose, hemicelulose, lignina e extrativos, entre outros);
» Cada componente ¢ uma macromolécula ou uma mistura que se

degradam de maneira muito complexa;
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» Os produtos sao o resultado de multiplas reagdes paralelas, consecutivas
e competitivas;
» Os produtos da degradacdo reagem entre si por meio de reagdes

secundarias.

Muitos autores concordam que as reagdes primarias de pirdlise desses materiais
correspondem a pirdlise de seus componentes individuais, os que devem reagir de modo
independente, sendo que a distribuicdo final dos produtos estd determinada, em grande
medida, pelas reagdes secundarias entre os produtos desprendidos da matriz sélida e que
ocorrem tanto dentro da matriz como na fase gasosa(DI BLASI, 1992).

O numero de reagdes que ocorrem simultaneamente no processo de pirdlise mais
simples ¢ tdo grande que praticamente ¢ impossivel desenvolver um modelo cinético que
considere todas essas reagdes. Dessa forma, a pirdlise ¢ usualmente estudada em termos de
modelos de pseudomecanismos. Em esses modelos dos produtos da pirdlise sdao denominados
como carvao vegetal (residuo ndo-volatil com um elevado teor de carbono), alcatrao (mistura
de um grande nimero de compostos de elevado peso molecular, os quais sdo volateis a
temperatura de piro6lise, porém condensam a temperatura ambiente) e gases (produtos de baixo
peso molecular, os quais t€ém uma pressao de vapor moderada a temperatura ambiente).

Tem-se comprovado que tanto os produtos obtidos a partir de pirdlise de materiais
lignocelulésicos, como pela cinética e pela termodindmica, estdo associados ao
comportamento de seus componentes individuais.

Do ponto de vista cinético, a pirdlise de materiais lignoceluldsicos ¢ uma reacao
complexa, cujos mecanismos nado tém sido totalmente esclarecidos. Como caracteristica mais
geral, pode-se dizer que ¢ uma reacdo ndo-elementar e irreversivel que se verifica com a
participagdo de varias fases (fases multiplas).

E conhecido que nas reagdes multiplas uma mesma conversio do material de partida
pode conduzir a proporcdes diferentes nos produtos da reacdo, segundo o tipo de reator e as
condicdes de trabalho na qual ocorrem essas reagoes.

Um fendmeno que caracteriza essas reagdes ¢ a distribuicao dos produtos, ou seja, a
proporcao especifica que ¢ obtida nos produtos da reacdo para uma dada conversao do reativo

limitante. Tal aspecto, junto a questdo do tamanho do reator, ¢ um dos elementos necessarios
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para se estabelecer o tipo adequado de reator e as condi¢des de operagdao, com vistas a
obtencdo dos produtos desejados, diminuindo a producdo das substincias resultantes
indesejaveis.

Durante a pir6lise de materiais lignoceluldsicos, acontecem algumas reagdes em série
e outras em paralelo. Sao muitos os mecanismos de reacao propostos derivados de diferentes
estudos, mas a maioria coincide ao propor mecanismos de reacdes multiplas mistas, cujo
modelo cinético requer varias equagdes de velocidade. Um exemplo sdo os mecanismos
propostos por SOLTES para a pir6lise da madeira (SOLTES, 1983; DI BLASI, 1992; ALVES
e FIGUEREDO, 1988).

2.9 A pirdlise rapida

Atualmente o maior interesse dos paises desenvolvidos em relacdo a pirdlise estd
voltado para a obtencao de produtos liquidos, em razao de sua elevada densidade energética e
potencial para substituir combustiveis liquidos derivados do petrdleo. Essa pratica comegou a
ganhar destaque com a implementacdo comercial de produtos quimicos e combustiveis
liquidos, obtidos a partir da pirdlise de diversos residuos agroindustriais, nos Estados Unidos e
no Canada, e de combustiveis liquidos e gas para a produgdo de poténcia na Europa.

As pesquisas t€ém demonstrado que as maximas quantidades de liquido pirolitico (bio-
6leo) sdo obtidas ao se operar o reator com elevadas taxas de aquecimento, moderadas
temperaturas finais de pirélise e curtos tempos de residéncia, tanto da particula de biomassa
quanto dos produtos volateis formados (fase vapor), com o intuito de minimizar as reagdes
secundarias. Os processos piroliticos que satisfazem essas condigdes sdo a pirdlise rapida
(flash ou fast pyrolysis) e ultra-rapida.

Para a realizacdo desses, processos 0 aquecimento pode ser direto ou interno, quando
se queima parte do combustivel no proprio reator, e indireto ou externo, quando a energia ¢
suprida desde fora do reator mediante gases quentes, aquecimento indireto da areia num reator
de leito fluidizado circulante, etc. Os dois modos dominantes de transferéncia de calor durante
a realizag¢@o do processo de pir6lise rapida sdo a conducdo e a convecgdo (BRIDGWATER e
PEACOCKE, 1995). Dependendo da configuragdo do reator de pir6lise, a contribui¢do de um

ou outro modo pode ser elevada a0 maximo.
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A pirélise rapida pode ser realizada nos seguintes reatores: (BRIDGWATER, 1991)
Leito fluidizado (borbulhante e circulante);
Reator de prato rotativo (Pir6lise ablativa);

Reator de cone rotativo (Pir6lise ablativa);

YV V VYV V

Reator de vortice (Pirolise ablativa);

»  Reator de pirolise a vacuo.

A separacdo e coleta dos liquidos piroliticos ¢ uma tarefa dificil, devido a natureza
dos aerossois contidos nos produtos volateis. S3o varios os tipos de recuperadores utilizados
para tal proposito. Geralmente, as novas tecnologias combinam um sistema de resfriamento,
que pode ser um condensador ou um quencher, ¢ um sistema de recuperacdo de aerossois
(entre os mais eficientes, encontram-se os precipitadores eletrostaticos). Existem, também,

outras possiveis configuracdes.

2.9.1 Algumas tecnologias de pirdlise rapida em desenvolvimento

Alguns tipos de reatores ja sdo testados no mundo para realizar a pirolise rapida de
biomassa: o reator de leito fluidizado borbulhante da empresa Wellman, na Inglaterra, com
capacidade de alimentacdo de 250 kg/h de biomassa. A mesma tecnologia também possuem os
reatores de 75 kg/h e 400 kg/h (em construgdo) da empresa Dynamotive e o de 20 kg/h da
empresa RTI, ambas localizadas no Canada. Ha igualmente varios reatores de leito fluidizado
com capacidade de até 3.300 kg/h pertencentes a empresa americana Red Arrow, um de
capacidade de 650 kg/h, na empresa ENEL, na Itdlia, e um de 20 kg/h no Instituto VTT na
Finlandia, todos fornecidos pela empresa canadense Ensyn. Um reator de leito circulante de
capacidade de 10 kg/h de biomassa esta operando na fundacdo CRES da Grécia. Podem-se
mencionar ainda: um reator experimental de leito rotativo do Instituto BTG, na Holanda, com
capacidade de 250 kg/h, e um outro em projeto, de 2.000 kg/h; dois reatores de pirolise
ablativa: um no NREL, laboratério do governo americano, € outro na Universidade de Aston,
na Inglaterra, ambos com capacidade de 20 kg/h de alimentagdo de biomassa. Um sistema de
pirolise a vacuo de 3.500 kg/h pertence a empresa Pyrovac no Canadd. O reator de leito
fluidizado da UNICAMP (Figura 2.23) sera o primeiro reator de pirdlise rapida de biomassa
no Brasil para produzir bio-6leo (ROCHA et al., 2002).
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FIGURA 2.23 PLANTA PILOTO DA UNICAMP PARA A PIROLISE RAPIDA DE BIOMASSA EM REATOR DE LEITO
FLUIDIZADO

2.10 Fluidodindmica do leito fluidizado

Um leito de particulas solidas num reator de leito fluidizado passa por diferentes
etapas sucessivas ao se aumentar a vazdo do géas ou a velocidade superficial do gas de
fluidizacgao.

Pelo menos cinco regimes distintos de contato gas—so6lido sdo verificados, conforme
pode ser observado na Figura 2.24 (a) e (b), de forma ilustrativa.

Considerando-se um leito de particulas solidas na base de um reator, através do qual ¢
alimentado um gis com uma certa velocidade superficial, quando se aumenta gradualmente
essa velocidade, produz-se um aumento progressivo da forca de arraste sobre o soélido e,
conseqlientemente, a perda de pressdo através do leito. Nessas condi¢des, as particulas
oferecem menor resisténcia ao escoamento, havendo nesse processo a expansao mais ou
menos uniforme do leito. Com novos aumentos na velocidade superficial, a expansdo continua
até ser atingida a velocidade de minima fluidizagdo. Nesse ponto a for¢a exercida pelo gas
sobre o sélido se iguala ao peso das particulas do leito. Tal estagio ¢ chamado de fluidizag¢ao

incipiente.
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FIGURA 2.24 REGIME FLUIDODINAMICO DO SISTEMA GAS—SOLIDO EM CONDICOES DE FLUXO VERTICAL

ASCENDENTE (A) E PERFIL TiPICO NA FORMA SENOIDAL MOSTRANDO O COMPORTAMENTO DA FRAGAO DE

VAz10S OU POROSIDADE DO LEITO DE SOLIDOS A0 LONGO DA ALTURA DO REATOR PARA UM REATOR DE
LEITO FLUIDIZADO CIRCULANTE (B) (COMITATO TERMOTECNICO ITALIANO, 1993)

Com o aumento da velocidade superficial do gis acima da velocidade de minima
fluidizagdo, a perda de pressdo através do leito permanece substancialmente constante,
enquanto o leito continua expandindo. Nessa etapa, o sistema apresenta uma disposi¢ao
bifasica: por um lado, uma fase densa (fase de emulsdo) constituida de solidos e de gés
intersticial e, por outro, uma fase diluida constituida de bolhas, as quais aparecem ao longo do
leito (fase de bolhas). Dessa forma, o reator opera em regime de leito fluidizado borbulhante.

Com um aumento posterior na velocidade superficial, a disposi¢do do leito muda
gradualmente, passando ao estado turbulento, caracterizado por uma distribui¢ao dispersa do
solido no leito. O leito permanece nesse regime até que seja atingida a velocidade de

transporte, na proximidade da qual se experimenta um aumento brusco da quantidade de
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particulas elutriadas, provocando o esvaziamento do leito quando ¢ atingido o regime de

transporte pneumatico.

2.10.1 Formulagdo matemdtica da fluidodindmica do leito fluidizado

Para um leito fixo de particulas sdlidas, a porosidade, ou seja, o volume nido ocupado
pela fase sélida é.
V.-V,

€, =
0 %
L

2.1)

Quando a densidade do meio entre as particulas é muito menor que a densidade das
particulas,
g, =1-PL 2.2)
Py
onde V, e Vi € o volume ocupado pelas particulas e o volume do leito, m’;

p, €p,adensidade das particulas ¢ a densidade do leito, kg/m’.

Na prética, a porosidade do leito fixo, composto de particulas esféricas desordenadas
de igual didmetro, encontra-se na faixa de 0,38 a 0,42. Para célculos, utiliza-se o valor médio
de 0,4.

Para o leito fluidizado de particulas solidas, a porosidade ¢:

V,-V

Vi

(2.3)

eE=

onde Vis € o volume do leito fluidizado.
A condicdo para que um leito fixo de particulas solidas se torne fluido consiste na
igualdade da forga de arraste do agente de fluidizagdo e do peso do leito correspondente a

unidade de area da secg¢ao transversal.

2.10.2 Queda de pressdo no leito fluidizado

A principal caracteristica fluidodinamica do leito fluidizado (sendo constante a

quantidade de material no leito) esta dada pela seguinte expressdao:(PAVLOV,1981)
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AP, = % = const (2.4)

onde W ¢ o peso do material no leito, N;
S 4rea da secio transversal, m’.
A queda de pressdo (em Pa) para o fluido que atravessa o leito fluidizado de particulas
solidas pode ser determinada aplicando-se a seguinte equagao:
AP, =(p, —p,Je(t-e)H,, =(p, —p, Jell—€,)H,, (2.5)
H; e Hyy € altura do leito fluidizado e fixo, m;
P, € a densidade do fluido (agente de fluidizagdo), kg/m’.
Se o agente de fluidizag¢do € um gas, entdo p ,<<<p e, com aproximagao,
AP, =p,g(l-e)H,  =p,g(l-&)H,, (2.6)
O aumento da velocidade superficial do gés incrementa altura e porosidade do leito

fluidizado, sendo que

l-¢
HLf = [TSOJHLO (2.7)
A porosidade do leito pode ser calculada a traves da seguinte expressao:
) 0,21
18R,, +036R;,
e=| Few 2 (2.8)
Ar

A relacdo entre a velocidade superficial do gas relativa a se¢do total do reator ¢ a

velocidade de minima fluidiza¢ao ¢ chamada de numero de fluidizagado (K,).

K = (2.9)
Uy

A velocidade real do fluido no espago livre entre as particulas do leito se determina

conforme a seguinte equacao:
u, =—= (2.10)

A queda de pressdo (em Pa) na placa distribuidora do gas pode ser calculada da
seguinte forma:

0,503u2p, (1 - ¢?)
pd = Ci

2.11)
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onde @ ¢ a se¢do livre da placa (0,01-0,05)

u, =—2>, velocidade superficial do gas nos orificios da placa distribuidora, m/s
¢

up , velocidade superficial do gas referida a se¢do total do reator, m/s

C, coeficiente de resisténcia da placa, que depende da relagdo d, /8 e pode ser

determinado pela Figura 2.25.
d, € o0 diametro dos orificios da placa, m

8, espessura da placa, m

0,90
0,85—-
0,80—-
0,75—-
0,70—-
0,65—-
0,60—-

0,55

Coefiente de resisténcia da placa, C

0,50 . ; . ; . ; . ; . ;
0 2 4 6 8 10

FIGURA 2.25 COEFICIENTE DE RESISTENCIA DA PLACA—ORIFICIO
2.10.3 Velocidade superficial da minima fluidiza¢do

Se um fluido for injetado através de um leito de particulas, os solidos serdo suspensos
quando a queda de pressdo exceder o peso dos solidos. Isso acontece quando a velocidade do

gas exceder a velocidade de minima fluidizagdo, u,, . Essa velocidade ¢ dada por ERGUN
(1952) mediante a seguinte forma adimensional (LEVENSPIEL, 2000):
150(1—¢,, b, +175(u,, V'd, =€, (d, ] (2.12)
onde:

g, € a porosidade do material do leito nas condigdes de minima fluidizagéo;
d, tamanho das particulas, m.

Para particulas pequenas, com baixos valores do nimero de Reynolds de particula

39



(Re, < 20), em que predominam as forgas viscosas:
2 —
U, =7d”( o) (2.13)
1650y,
Para particulas grandes, elevados valores do niimero de Reynolds de particula
(Re,>1000), em que predominam as forgas inerciais:

:[d(“’f)gJ (2.14)

Uy
24,5pf

Para uma grande variedade de sistemas de particulas, e valida para toda a faixa de

numeros de Reynolds de particula:

0,5
d d’ - ’
EoPrlt _ ¢l +c, ,,pf(sz Ps )g —c, (2.15)
My My
onde:

¢, e ¢, sdo constantes obtidas experimentalmente e que englobam os valores de
esfericidade e porosidade do material do leito. Os valores reportados na literatura sdo:
¢,;=32,09 e ¢,=0,0415 (SANTANA e D’AVILA, 1986); ¢,=33,70 ¢ ¢,=0,0408 (WEN ¢ YU,
citados por KUNII e LEVENSPIEL, 1977); e ¢,=25,25 ¢ ¢,=0,0651 (SOUZA-SANTOS,

1996), especificamente para carvao mineral.

Estudos realizados por RAO (2001) demonstraram que a velocidade de minima
fluidizacdo do leito misturado (inerte—material carbonaceo) ¢ maior que em leitos nao
misturados. Nesse estudo se determina experimentalmente o efeito da porcentagem em peso
da biomassa na mistura (inerte—biomassa) e o didmetro das particulas de inerte sobre a
velocidade de minima fluidizagao.

A expressao matematica ajustada da velocidade de minima fluidizacdo do leito

misturado (u ), segundo T.R. RAO (2001), ¢ a seguinte:

mf.m

dpilpy—p,)e

U = 2.16
mfm 1650y, 2.16)
onde:

w +w
pef:M (2.17)

w;, +w,
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onde w;e wj, sdo as massas de inerte e biomassa (em kg) no leito. O didmetro efetivo

da mistura biomassa-inerte determina-se da seguinte forma:

w2/wl 2
d
dp?, = k'dp, || 22 (ﬂJ (2.18)
ppb dpl

onde:

k'=20dp, +0,36 (2.19)

CHEUNG et al. (1974) propuseram uma equagdo que prediz os valores da uy, de
uma mistura binaria de diferentes tamanhos em func¢do da fragdo em peso das particulas de

biomassa (xg) . A expressdo matematica ¢ a seguinte:

(]
Upp p
umf.m = l/lme (—] (220)

onde u,. ¢ a velocidade de minima fluidizagdo das particulas grandes e u a
B mf S >

velocidade de minima fluidizagdo das particulas pequenas.
2.10.4 Velocidade terminal

Particulas individuais sdo sopradas para fora do leito, quando a velocidade do gas

excede o que ¢ chamado de velocidade terminal, u,. HAIDER e LEVENSPIEL (1989)

expressaram essa velocidade para particulas esféricas como sendo:

-1
0,591 ] )

| 18

e para particulas com forma irregular, de esfericidade ¢ :

-1
18 2,335-1,744¢
”f{wp)“ @,)" } o

onde a esfericidade da particula ¢ ¢ definida como:

_ [ superficie de uma esfera (2.23)
sup erficie de uma particula ) '
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Trabalhos recentes publicados por A .V. NGUYEN, et al. (1994) estabeleceram a

seguinte relagdo entre os critérios Ly e de Ar correspondentes as condi¢des de arraste das

particulas:

(Ar)y 1
Ly= 2.24
TS 1+ a(ary (229

Por meio dos critérios adimensionais anteriores se determina a velocidade terminal

das particulas a partir da seguinte expressao:

u
TR — (2.25)
A1+ OL(Ar)B

onde u,, ¢ a velocidade terminal obtida segundo a lei de Stokes.

_ M (2.26)
18u,

ts

Os valores das constantes a e 3 sdo mostrados na Tabela 2.4.

TABELA 2.4 VALORES NUMERICOS DAS CONSTANTES A E B NA EQUACOES (2.24. E2.25.)

Numero de Archimedes a B
Ar <17845 0.0294 0.887
17845 < Ar 2512000 0.0014 1.198

O conhecimento da relagdo entre o nimero de Lyaschenko, Ly, € o nimero de
Archimedes, Ar, para leitos fluidizados permite determinar a velocidade superficial do gés
necessaria para lograr uma determinada porosidade do leito fluidizado ou resolver o problema
inverso (PAVLOV, 1981).

Na Figura 2.26 se mostra essa dependéncia,
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FIGURA 2.26 CRITERIO DE LY EM FUNCAO DO CRITERIO DE AR E DA POROSIDADE € DO LEITO

Segundo PAVLOV (1981), o critério de Lyaschenko esta relacionado com Reynolds e
Archimedes da seguinte forma:
Rejp

Ar

Ly= (2.27)

2.10.5 Tempo de residéncia médio das particulas

O tempo médio de residéncia t, (em s) das particulas de material sélido em reatores
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de leito fluidizado (unitario):
_"
QBA

onde wj, ¢ a massa de material que se encontra no leito, kg;

To

(2.28)

Oga, a quantidade de material que ¢ alimentado ao reator, kg/s.

Devido ao intenso movimento dos sélidos no leito fluidizado, os tempos de residéncia
das particulas individuais diferem consideravelmente do tempo de residéncia médio de todas
as particulas no leito. Um estudo mais aprofundado sobre esse assunto pode ser encontrado em

LEVENSPIEL (2000).

2.11 Conclusoes da analise bibliografica

O carvao mineral e a lenha foram as principais matérias-primas utilizadas pelo
homem para a obten¢do de energia e produtos quimicos, até o final do século passado e o
inicio do presente. O desenvolvimento da industria petroquimica, porém, em torno do ano de
1930, mudou essa situacdo. Desse modo, tais materiais deixaram de ser atraentes como
combustiveis e para a obtengdo de produtos quimicos, como acido acético, metanol e acetona,
que eram obtidos a partir da destilagdo seca da madeira e passaram a ser conseguidos em
maiores quantidades e mais economicamente a partir do petrdleo.

As crises do petroleo da década de setenta impuseram uma reavaliagdo do papel da
biomassa vegetal como fonte energética. Segundo esse novo enfoque, além da madeira, os
residuos lignoceluldsicos de origem agricola, industrial e urbana comecaram a ser
considerados.

Tal mudanga de ponto de vista foi provocada, entre outras causas, pelo fato de que
estes materiais sao continuamente renovados, nao existindo por isso nenhuma preocupacao
com seu possivel esgotamento. Além disso, o emprego da biomassa vegetal como energético ¢
reforcado pela reducdo de emissdes nocivas e por sua contribui¢do na preservacdo do
equilibrio ecoldgico.

Embora a biomassa vegetal (sobre uma base energética) tenha um pregco competitivo
com relagdo ao do petrdleo, a falta de tecnologias vidveis para a sua termoconversao conduz a

que os diferentes produtos obtidos a partir dela (produtos quimicos de especialidade e
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combustiveis) apresentem custos de produgdo maiores que os correspondentes aos alcangados
pela via petroquimica.

As principais razdes para que a biomassa vegetal ndo possa ocupar o lugar que lhe
confere seu carater renovavel, seu baixo custo e sua grande disponibilidade se expdem a
seguir:

1.  Pequeno e desigual desenvolvimento da infra-estrutura necessaria para a
colheita, o condicionamento, o transporte, 0 armazenamento € a inser¢ao no mercado;

2. Pouco sucesso na substituicdo direta das matérias-primas procedentes do
petroleo;

3. Pouca disponibilidade de tecnologias de conversao termoquimica em escala
comercial para os diferentes tipos de biomassa vegetal geradas pela agroindustria.

Levando-se em conta que a questdo relativa a uma adequada infra-estrutura para o
fornecimento da biomassa vegetal como matéria-prima depende por inteiro da demanda que
poderiam ter os diversos produtos da sua termoconversao, torna-se evidente que ¢ o
desenvolvimento de tecnologias vidveis o ponto central para o aproveitamento desse
abundante recurso natural.

Por outro lado, futuras pesquisas deverao ser encaminhadas com vistas a:

1.  Estabilidade do bio-6leo em periodos longos de tempo de armazenamento;
2. Redugao de sua acidez;

3. Aumento da quantidade de produtos quimicos refinados;

4. Melhoramento de bio-6leo para seu uso como combustivel:

5. Considerar novas aplicagdes para o bio-0leo.
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Capitulo 3 Materiais e métodos

3.1 Materiais

Planta de pirdlise rdpida da Unicamp;

Material inerte usado no leito;

Biomassa vegetal (capim-elefante);

Finos de carvao usados para dar partida no reator;
Balanca técnica;

Sistema de aquisi¢cao de dados;

YV V.V V V VYV V

Termopares e transdutores de pressao

3.2 Método para a determinacao do diametro médio de particulas

Material inerte

A andlise granulométrica desse material foi realizada nas dependéncias do Centro de
Tecnologia Copersucar (CTC), em Piracicaba (SP). O método utilizado foi o tradicional, ou
seja, uma série de peneiras e a norma ASTM D 293-93. A seqiiéncia de peneiras utilizadas,
segundo sua classificagdo, variou do nimero 14 ao 200, mais o fundo, de forma que isso pode

ser representado da seguinte forma: -14+200 (ABNT), ou —1,41+0,074 mm (ABNT).

Capim-elefante

A série mencionada consistiu em 14 peneiras metdlicas de sec¢do circular com malha
metdlica e orificios quadrados, divididas em 3 baterias: duas (2) de 5 peneiras e outra (1) de 4
peneiras, quando montadas no equipamento vibrador.

Na Tabela 3.1. se mostra a série de peneiras utilizadas na andlise de distribui¢do

granulométrica do capim-elefante
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TABELA 3.1 PENEIRAS UTILIZADAS NA ANALISE DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO CAPIM-ELEFANTE

Série ABNT Abertura, mm

Lo* 12,7
3/8* 9,52
Va* 6,35
4 4,76

6 3,36

8 2,38
10 2,00
12 1,68
16 1,19
18 1,00
20 0,84
30 0,59
40 0,42
50 0,297

Observacoes: O sobrescrito (*) na série ABNT indica polegadas. Os outros valores indicam

mesh.

O diametro equivalente das particulas, baseado na anélise granulométrica, foi obtido usando-
se a média Sauter dp (SILVA, 1991).
1 (3.1

onde:

X; € a fracdo massica das particulas com didmetro médio igual a d 0
1

d, € o diametro médio das particulas retidas entre uma peneira e a sua subseqiiente, mm.
1
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3.3 Analise quimica imediata

A andlise quimica imediata de um combustivel qualquer oferece as fragdes em peso de
umidade, voléteis, cinzas e carbono fixo da amostra. A andlise imediata foi efetuada segundo

as normas correspondentes da ASTM para madeira e residuos, Tabela 3.2.

TABELA 3.2 NORMAS USADAS DURANTE A ANALISE QUIMICA IMEDIATA DOS MATERIAIS

Norma utilizada (ASTM) Parametro medido
E 872 ¢ E 897 (valor calculado) Carbono fixo
E 871 Umidade
E830eE 1102 Cinzas
E 872 ¢ E 897 Voliteis

As anélises anteriores foram realizadas no Centro de Tecnologia Copersucar (CTC) de

Piracicaba e na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp.

3.4 Andlise quimica elementar

A andlise quimica elementar fornece os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio de
uma amostra de material carbonoso. Essa anélise foi realizada para as biomassas usadas, para
os finos de carvao vegetal primario elutriados do reator e para o bio-6leo.

As normas utilizadas nesse caso foram as seguintes:

TABELA 3.3 NORMAS USADAS DURANTE A ANALISE QUIMICA ELEMENTAR DOS MATERIAIS

Norma utilizada (ASTM) Parametro medido
E 777 Carbono
E 777 Hidrogénio
E 778 Nitrogénio
E 775 Enxofre

O equipamento utilizado para a andlise de CHN foi o Perkin Elmer, series 11 2400.
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3.5 Densidade real, aparente e area superficial de particula

Para a determinacdo da densidade a granel da areia silica, das biomassas ensaiadas e
dos finos de carvao, utilizou-se a norma ASTM E 873-82. A andalise foi realizada nos
laboratérios da Faculdade de Engenharia Agricola (Feagri) da Unicamp.

As andlises de densidade real e area superficial foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis Alternativos do Grupo de Combustiveis Alternativos do Instituto de Fisica
“Gleb Wataghin” da Unicamp, mediante o uso de um equipamento Autoscan-60 Porosimeter
(Quantachrome) e um Autoscan Filling Apparatus (Quantachrome). A norma para o ensaio € a
ASTM D 4404-84 de 1998. O método empregado foi o de porosimetria de intrusdo de
mercdrio. Mais detalhes sobre essas determinagdes podem ser encontrados na tese de

doutorado defendida por E. GOMEZ (2002).

3.6 Caracteristicas geométricas

As mais importantes propriedades geométricas do capim-elefante foram estudadas por
intermédio de algumas amostras representativas desse material e equipamentos de laboratério
como microscopio Optico e lupa. Foram estimadas, conceitualmente, propriedades como
esfericidade, fator de forma de area e de volume, diametro equivalente das particulas, area
projetada, volume da particula, drea superficial especifica e drea superficial especifica do
material. Esses resultados foram publicados na tese de doutorado defendida por E. GOMEZ

(2002).

3.7 Analise termogravimétrica (ATG) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC)

As andlises de termogravimetria para as amostras de capim-elefante e de finos de
carvao vegetal foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp. Os

resultados foram publicados por GOMEZ (2002).
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3.8 Poder calorifico superior

A determinagdo do poder calorifico superior foi realizada no Centro de Tecnologia
Copersucar, em Piracicaba, segundo o procedimento experimental descrito pela norma E 711-
87.

O poder calorifico superior do combustivel também pode ser determinado por
equacdes empiricas a partir da composicao elementar desse combustivel. (MAKRAY, 1984).

A equacdo € a seguinte:

PCI(bu.)= PCS(b.s. 1 -U/100) - 22,1H, — 0,442[(U/18) - (H U /2)] (3.2)
onde:

PCI estd em MJ/kg;

H € a fracdo em peso de hidrogénio na biomassa seca;

U é a umidade em % (base imida) da biomassa;

PCS(b.s.) é o poder calorifico superior da biomassa (base seca).

3.9 Caracterizacao do bio-dleo

A seguir, sdo divulgadas as normas utilizadas, assim como as modificacoes feitas em
tais normas com vistas a sua adequacao na caracterizacdo das amostras de bio-6leo.

Densidade. Foi feita por meio do uso da norma ASTM E 873-82 utilizando frascos de
amostras de 10 ml.

Conteuddo de agua. Determina-se mediante o método de Karl Fischer ASTM D1744.

Viscosidade. O método padrio é (ASTM D — 445-88). De modo alternativo foi
experimentado o método relatado por Diebold (DIEBOLD e CZERNIK, 1997), que utiliza um
viscosimetro Brookfield com um spindle n° 18 a diferentes velocidades e esfor¢os cortantes
dependentes da viscosidade da amostra.

Conteudo de solidos. Nao existe um método oficialmente reconhecido. Foi empregado
o método de Oasmaa (OASMAA et al., 1997), que consiste na determinagao dos materiais do

bio-6leo insoltveis em metanol/acetona.
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Composicao Quimica. Para andlises de C, H e N, usa-se o método ASTM D5291- 92;
para S, utiliza-se a norma ASTM D4239.

pH (20 OC). Foram usadas as normas NB-R-10891 ¢ MB-3053. Antes de serem
realizadas as medig¢des, as amostras de bio-6leo sdo dissolvidas em metanol (pH=6,9) .

Acidez expressa em mg de KOH/g. As medidas de acidez total foram feitas na
amostras de bio-6leo dissolvidas em metanol com base nas normas ASTM D-664. Para obter
as medidas, foram usados: um eletrodo combinado prata/cloreto de prata, eletrolito cloreto de
litio em meio alcodlico e como solvente metanol.

Analise imediata. As amostras de bio-6leo sdo submetidas a perda por evaporacdo, a
105 °C, até peso constante (norma ASTM D-1762-84). Com relagdo ao material seco, é
realizada a andlise de voléteis e cinzas a temperaturas de 7OOOC, durante 5 minutos, e 9()00C,
por 30 minutos.

Carbono fixo (Calculo ASTM E-870, D-5142-90), volateis (ASTM D-1762-84) e
cinzas (ASTM D-1762-84, D5142-90)

3.10 Método para o planejamento experimental

Quando um planejamento fatorial completo é usado, o ndmero mdaximo de
experimentos independentes (NME) derivados de k fatores e 2 niveis € obtido da seguinte
maneira:

NME =2*

onde:

k € o nimero de fatores envolvidos

Para k =2, o NME € 2? =4 experimentos.

Os 4 experimentos (Matriz dos experimentos 3.4) permitem estimar os coeficientes do
polindmio linear:

y=b, +b X, +b,X, +b,X,X, (3.3)

Com o objetivo de facilitar os calculos, aumentar a precisdo, garantir a ortogonalidade
e generalizar as expressdes para o cdlculo dos coeficientes do polindmio, costuma-se codificar

as varidveis de forma a que tomem valores de +1para o nivel alto ou superior, 0 para o nivel
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central e -1 para o nivel baixo ou inferior. Dessa forma, a matriz codificada dos 4

experimentos independentes € a que se mostra a seguir:

Paec HLc
-1 -1
[E]=] +1 -1
-1 +1
+1 +1

(3.4)

A matriz (3.2) costuma-se agregar o ponto (0,0), a fim de predizer a existéncia ou nio
de curvatura na regido estudada. Nesse caso, considerando-se o ponto central (0,0), a matriz

dos experimentos (3.4) toma a seguinte forma:

Pae HL|

-1 -1

1 -1 3.5
[E]=

-1 +1

+1 +1

L 0 0 .

A cada condi¢do experimental planejada segundo (3.5) corresponde uma ou vdrias
respostas (varidveis dependentes). Cada resposta € representada por meio de uma matriz

coluna associada a matriz dos experimentos.

3.10.1 Obtencao dos modelos matematicos codificados que correlacionam a

variavel resposta com os fatores independentes

Os modelos matemdticos obtidos mediante o uso de planejamentos experimentais
permitem correlacionar as varidveis respostas (uma de cada vez) com os fatores independentes
estudados. Para dois fatores, o polindmio que leva em conta o efeito dos fatores independentes

e a sua interacdo € o seguinte:
y=b, +b X, +b,X, +b,X X, (3.6)

Os coeficientes do polindmio (3.6) se calculam a partir do seguinte sistema matricial:
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b,

S

bl-|, | -lxT o] G7
by,
onde:
X : Matriz do planejamento, obtida a partir do polindmio lineal (3.6).
X, X, X, XX,
-1 -1 +1 (3.8)

1

1 +1 -1 -1
1 -1 +1 -1
1 +1 +1 +1

[x]-

onde:

[x']: Transposta de X .
[p]: Matriz dos coeficientes,

[y]: Matriz coluna das varidveis resposta;

3.10.2 Analise de variancia

A andlise dos residuos é fundamental na avaliagdo da qualidade do ajuste de qualquer
modelo.

O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo é a Analise de Varidncia (BARROS NETO et al., 2001).

A Tabela 3.1 é a chamada Tabela de Analise de Variancia (ou simplesmente
ANOVA, um acronimo de Analysis of Variance). Dividindo-se as somas quadréticas pelos
seus respectivos nimeros de graus de liberdade, obtemos as chamadas médias quadraticas

(MQ's), que sdao mostradas na tultima coluna da tabela.

R? = SOr é chamado de coeficiente de determinacd@o do modelo. O valor mdximo de
SO,

R?*€ 1 e s6 ocorrera se nao houver residuo nenhum; portanto, toda variacao em torno da média
serd explicada pela regressdo. Quanto mais perto de 1 estiver o valor de r?, melhor terd sido o

ajuste do modelo as respostas observadas.

TABELA 3.4. TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA-ANOVA
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Fonte de variacio Soma quadratica N° de g.l. Média quadratica
Regressao Z(yi -y) 1 MQ, =S50,
P A \2 —
Residuos S (v, -3) n-2 MO, - S0, _
n—-2

Total Z (yl. - y)2 n—1

Onde

e. =

. =¥, — Y, sdo os residuos deixados pelo modelo linear. Um residuo ¢ uma diferenca

entre um valor observado y,e a sua estimativa de acordo com o modelo ;.

(Soma Quadrdtica Total) = (S.Q. regressao) + (S.Q.residual)

SQ, =50, + 50, (3.9)

(S.Q. residual) = (S.Q. devida ao erro puro) + (S.Q. devida a falta de ajuste)

SQ, =50, + 50, (3.10)

A soma quadratica de regressdo inclui todas as somas quadraticas dos coeficientes do

modelo matematico, ou seja:

SQ, =50, +50,, +50,, (3.11)

5o, =[px'y] (3.12)
Quando sdo replicadas mais de uma condi¢io experimental, a estimativa do erro puro é

uma média das variancias das amostras em cada ponto, ponderadas pelos respectivos graus de
liberdade:

&= (nl—l)sl2 + (112—1)s22 +....+(nn—l)sf (3.13)
(n1=1)+(n2~1)+...+(nn—1)

onde nl

..... nn, representam os pontos experimentais que foram replicados.
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3.10.3 Quando um modelo fatorial é inadequado

Quando um modelo de primeira ordem e inadequado para descrever o comportamento
da resposta estudada, a falta de ajuste resulta significativa e o coeficiente de determinag¢do R’
adquire um baixo valor. Por outro lado, se compararmos a média da resposta estimada por

intermédio do modelo () com a obtida experimentalmente no ponto central (00),

encontraremos diferengas importantes. Nesses casos, € freqiiente constatar que os valores dos
coeficientes que estimam as interagdes sejam em magnitude maiores que aqueles estimados
para os fatores independentes. (MESA PEREZ et al., 1998)

Uma solucdo para o problema € a introdu¢do de novos coeficientes que levem em conta
os efeitos de curvatura. Esses novos coeficientes sdo estimados com base em novos testes
experimentais, os quais se planejam a priori. Os pontos nos quais se realizam os testes
adicionais se chamam pontos estrelas e encontram-se localizados sobre os eixos, a

determinada distancia (o) do ponto central do planejamento. O valor de o depende do nimero
de fatores independentes (k)que se estudam.

Alguns dos planejamentos experimentais mais usados para a estimativa de curvaturas
sdo:

v Planejamentos Centrais Compostos Ortogonais (PCCO);
v’ Planejamentos Nao-Centrais (PNC);
v Planejamento Central Composto Ndo-Ortogonal (PCNO).

Se for preciso descrever comportamentos curvos para alguma varidvel de resposta
estudada neste trabalho, serd usado um Planejamento Central Composto Ortogonal. Tal
decisao se fundamenta no fato de que esses tipos de planejamento sdo mais precisos quando o
ponto de maximo ou minimo se encontra ao redor do ponto central. O uso adequado da
Estratégia da Otimizacdo Experimental (EOE), discutida no Capitulo 5, garante tal
constatacao.

A estrutura dos PCCO ¢ a seguinte:

v" O niicleo do planejamento (planejamento fatorial completo ou uma fragio 2);
v’ Pontos axiais (ou estrelas) distribuidos em dois por eixo (2k);

v Um ponto central (0,0).

55



Para dois fatores independentes, os pontos axiais a serem experimentados sao:

[ Paec HLc]
- 0
+a 0 (3.14)
0 -a
0 +o
L 0 O .

O modelo matemético de segunda ordem fica da seguinte maneira:

y=b, +b X, +b,X, +b,X, X, +b,X] +by,X; (3.15)

3.10.4 Consideracoes gerais para a analise dos modelos matematicos

Levando-se em consideracdo o tamanho da planta de pirdlise rapida onde se realizam
os testes experimentais, € que varios outros fatores durante o processo ndo sdo rigorosamente
controlados, como sdo a umidade e o diametro das particulas de biomassa, etc., os modelos
obtidos serdo analisados sob consideracdes especiais.

Uma condi¢do indispensdvel para a andlise dos resultados a partir do teste F, obtido
com base na ANOVA, é que os residuos estejam distribuidos de forma normal. O
cumprimento de tal condi¢do confere credibilidade as decisdes decorrentes do modelo
matematico e a superficie de resposta, sempre que o modelo prediga com certa precisao os
dados experimentais.

Outra condi¢do de que trataremos com cuidado, porém com bastante liberdade, € a
aceitacdo do modelo como adequado mediante a andlise da falta de ajuste do modelo e do
coeficiente de determinacdo R*>. Embora a falta de ajuste em alguns modelos seja significativa,
o que indica a necessidade de aperfeicoamentos, consideraremos o modelo adequado para R’
acima de 70%, independentemente da falta de ajuste. O anterior tem como base a forma pela
qual sdo coletadas as amostras dos produtos para estimar o erro puro. As réplicas
experimentais foram realizadas durante o mesmo teste para tempos diferentes, situacao que faz
com que a estimativa do erro puro seja menor a obtida se o teste tivesse sido replicado de
forma integral. No entanto, a estimativa ponderada das somas de quadrados dos coeficientes
ndo-significativos como um estimado alternativo do erro experimental reduz os riscos na

avaliacdo da qualidade do modelo matematico.
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Capitulo 4 Estabilizando a operacao do reator de pirélise rapida da Unicamp.

Problemas: causas e solucoes

4.1 Transformacoes da planta de pirélise rapida da Unicamp (1998-2004)

Em 1998, a planta piloto da Unicamp foi implementada para a obtencao de gases
mediante o processo de gaseificacdo de biomassa vegetal. Trés anos depois, o estudo
experimental objetivou verificar a operacao estdvel do reator nas condi¢des de regime de
pirdlise, por meio da avaliacdo dos finos de carvdo obtidos no processo. Em 2003, o
objetivo central foi a obten¢do de bio-6leo como principal produto e de finos de carvao
como produto secundario, porém ndo foi possivel avaliar o desempenho do sistema de
recuperagdo de bio-6leo, em razdo dos baixos rendimentos de bio-6leo na fase gasosa. Em
2004, a planta foi modificada para tentar diminuir o tempo de residéncia dos vapores da
pirélise e aumentar o rendimento dos produtos liquidos. Amostras significativas de bio-6leo

foram conseguidas ao empregar-se um separador centrifugo (Figura 4.1).

Ana 1998 Aneo 2001 Ane 2003 Ane 2004

Gases

Bia-dleo

FIGURA 4.1 TRANSFORMACOES MAIS IMPORTANTES DA PLANTA DE PIROLISE RAPIDA DA UNICAMP.
PRODUTOS OBTIDOS EM CADA ETAPA
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4.2 Principais problemas: causas e solucoes

Testes exploratorios foram necessdrios para garantir a operacdo estavel do reator

de leito fluidizado em regime de pirélise rdpida. Na Tabela 4.1, resumem-se os principais

problemas, suas possiveis causas e as solugdes encontradas.

TABELA 4.1 PROBLEMAS: CAUSAS E SOLUCOES

Problemas Possiveis causas Solucdes
v' Vazamento de v Elevada  resisténcia  ao v/ Diminui¢fo da altura do leito de
gases produzidos na| escoamento dos gases da pirdlise inertes;
pirélise por meio do| produzidos na parte densa do leito. v' Diminui¢do do didmetro médio
sistema de alimentacdo de particulas;
de biomassa. v' Maior expansio do leito as
custas do aumento da vazdo do
agente de fluidizagao;
v" Diminui¢do da folga entre o
duto de alimentagdo e a rosca;
v" Implementagdo de um sistema
de fechamento no topo do silo
do sistema de alimentag@o.
v

Aumento da porcentagem de
enchimento da rosca.

v' Travamento da rosca
de alimentagdo de
biomassa.

v' Elevada densidade aparente do
leito de particulas no ponto de
alimentagdo de biomassa

v Alimentagdo da biomassa acima da
fase densa do leito;
v Maior expansio do leito

v’ Sinterizagdo do
material inerte no leito.

v' Elevado teor de cinzas da
biomassa (5-10% base seca);

v Altas temperaturas na regido do
leito (acima de 850°C).

v' Ajuste das condicoes
hidrodindmicas de operagdo do leito e
do regime térmico do reator.
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Problemas

Possiveis causas

Solucoes

v’ Verificagio do

fendmeno da segregacao.

v' Elevadas relagbes entre as
densidades  das  particulas  de

biomassa e inerte Pr» e didmetros

Py
médios de particulas de biomassa e
inerte 4u .
d

pl

v' Operar com @zl_z, e com a

pl

menor relacdo possivel de
o < 0,05-075-
p pl

v' Acdmulo

vegetal dentro do leito.

de

biomassa e carvio

v’ Elevados tempos de residéncia
das particulas sélidas dentro do leito.

v' Operar o reator com relacdes
adequadas de ar/biomassa.

do material inerte.

v" Aquecimento inicial

v Impossibilidade de manter a
temperatura do leito de inerte
mediante o uso de Gas Liquefeito de
Petr6leo-GLP durante a partida do
reator.

v Utilizacdo de finos de carvao
vegetal de madeira como combustivel
de aquecimento.

de gas dos ciclones na vilvula
amostradora de carvao.

v' Baixa eficiéncia de| v Utilizacao de um sistema de | v' Projeto, construgio e montagem de
separagdo de bio-6leo. separacdo impréprio para essa| um sistema eficiente de recuperagdo de
finalidade; bio-6leo;
v Baixo rendimento de | v* Verificar o teor de bio-Gleo na fase
producgdo de bio-6leo no reator. gasosa.
v/ Baixa eficiéncia de| v Velocidade muito baixa do| v Avaliagdo da operagdo dos
separacdo dos finos de| gés nos ciclones; ciclones;
carvao nos ciclones. v Curto-circuito entre os fluxos | v/ Construgdio e montagem de

valvulas amostradoras independentes
para cada ciclone.

4.2.1 Vazamento de gases produzidos na pirdlise por meio do sistema de

alimentacao de biomassa

Na Figura 4.2, apresentam-se as caracteristicas visuais do vazamento de gases da

pirdlise pelo sistema de alimentacdo. Quando isso acontece, os perfis de temperatura e

pressdo ao longo da altura do reator sdo instaveis, como se mostra nas Figuras 4.3 e 4.4.
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FIGURA 4.2 VAZAMENTO DE GASES PELO SISTEMA DE ALIMENTACAO
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FIGURA 4.3 PERFIS DE TEMPERATURA NO REATOR DURANTE O VAZAMENTO DE GASES
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FIGURA 4.4 PERFIS DE PRESSAO NO REATOR DURANTE O VAZAMENTO DE GASES
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Quando ndo ocorre vazamento, as caracteristicas dos perfis de temperatura e

pressdo ao longo da altura do reator sdo representado nas Figuras 4.5 e 4.6.

Temp 1-8

M b8

4 353

¥ + T : i T T Tom T
144500 15:00:00 151500 15:30:00 154500 1E:00:00 181500 16:30:00 164500
AR a0 2409005 144011 Cititmies an 24/09M3 16:53:51

M2 Intervalo Base: 50 Data 24/09/03 14:27:27 ‘

FIGURA 4.5 PERFIS DE TEMPERATURA NO REATOR SEM O VAZAMENTO DE GASES

I
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FIGURA 4.6 PERFIS DE PRESSAO NO REATOR DURANTE O VAZAMENTO DE GASES

A Figura 4.7 mostra a localiza¢do dos pontos de medida.
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FIGURA 4.7 PONTOS DE MEDIDA DE PRESSAO ESTATICA E TEMPERATURA

Das solucdes postas em pratica com vistas a diminuicdo do vazamento de gases
(Tabela 4.1), o aumento da porcentagem de enchimento da rosca com biomassa mostrou ser
a mais efetiva.

A seguir, mostram-se os resultados experimentais obtidos durante a calibragdao do

sistema de alimentacdo a frio, com o objetivo de diminuir o vazamento de gases.
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4.2.2 Descricao do sistema de alimentacao

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as caracteristicas do sistema de alimentacao, que se

compde dos seguintes subsistemas:

v

v
v
v
v

Esteira (1);
Silo (2);
Dosador (3);

Rosca sem fim (4);

FIGURA 4.8 CONJUNTO SISTEMA DE ALIMENTACAO—REATOR; FIGURA 4.9 SISTEMA DE ALIMENTACAO

4.2.2.1 Evidéncias experimentais

O duto no qual esta situada a rosca sem fim € um caminho preferencial para o

escoamento dos gases da pirdlise. O vazamento de gases pelo sistema de alimentacio torna

invidvel a operacdo do reator e do sistema de alimentacao.

Verificou-se, com base em experimentos a quente realizados com capim-elefante,

que, em determinadas condicdes de operagdo do sistema de alimentacdo (velocidade da

rosca e o dosador respectivamente), € possivel eliminar o vazamento dos gases da pirdlise.

Na Tabela 4.2, mostram-se essas condi¢des.
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TABELA 4.2 CONDICOES DE ALIMENTACAO NAS QUAIS NAO SE VERIFICOU VAZAMENTO DE GASES DA

PIROLISE
Velocidade do Velocidade Fluxo de biomassa Massa de % de
dosador, rpm  da rosca sem fim, descarregada ao biomassana  enchimento da
rpm reator, kg/h rosca, kg rosca
2,29 74 70 1,37 33
2,92 8,4 80 1,61 39
4,1 10,74 120 1,68 40

A caracteristica comum entre esses testes (Tabela 4.2) é a quantidade de biomassa
que fica na rosca (1,37—1,68 Kg) ou porcentagem de enchimento da rosca (33—40 %). Foi
verificado experimentalmente que 4,1 kg € a massa de biomassa necessdria para obter
100% de enchimento da rosca (0,073m3 ).

A partir dos resultados anteriores foram planejados experimentos a frio com o
objetivo de caracterizar o sistema de alimentacdo e reduzir o vazamento dos gases da

pirdlise.

4.2.2.2. Procedimento experimental

I. A biomassa € transportada na esteira (1) até o silo (2). Quando o dosador (3)
¢ ligado, a biomassa € descarregada na rosca sem fim (4) e transportada até o interior do
reator (5). O médulo que suporta a placa distribuidora do ar no reator foi retirado para que
se verificasse a quantidade de biomassa descarregada pela rosca.

2. Por meio de uma balanga, pesou-se a quantidade de biomassa descarregada
pela rosca no decorrer do tempo.

3. No final do teste, foi medida a quantidade de biomassa que permaneceu dentro
da rosca.

A biomassa descarregada pelo dosador na rosca foi determinada segundo o
procedimento (2), com a rosca operando na maxima velocidade de rotacdo. Tal
procedimento garante que a biomassa depositada pelo dosador a rosca seja igual a

quantidade de biomassa descarregada no reator no transcorrer do tempo.
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4.2.2.3. Resultados e analise

Os fatores independentes e as varidveis respostas se apresentam a seguir:
Fatores independentes:
> Velocidade de rotagao da rosca, ur, rpm

»  Velocidade de rota¢do do dosador, ud, rpm

Varidveis respostas:

»  Fluxo de biomassa descarregado no interior do reator, Qga, kg/h

»  Porcentagem da rosca ocupada pela biomassa, % R, %

»  Massa de palha dentro da rosca, MR, kg

Na Tabela 4.3, sdo mostrados os niveis associados aos fatores independentes

identificados acima.

Tabela 4.3 Niveis dos fatores independentes

Fatores Niveis dos fatores
-1 0 +1
ud, rom 0,76 4,98 9,2
ur, rpm 4,8 9,6 14,4

Na matriz (4.1) se apresentam os resultados obtidos em cada condi¢do
experimental planejada. Os experimentos 2, 5 e 7 foram replicados com vistas ao célculo do

erro puro.

Matriz dos Experimentos  Respostas

[Exp  ud ur (% %R || MR
rpm  rpm kg/h % kg
1 -1 -1 2527 || 50 || 0.2
2 +1 -1 190,33 || 175,0(| 7,0 (41)
3 +1 -1 _ | 19051111950 | 7.8
4 -1 +1 ~ 2354 || 25 || 0]
5 41 +1 267,12 || 350 || 1,4
6 +1 +1 29430 || 325 || 1,3
7 0 0 146,84 || 725 || 2.9
8 0 0 | 1150,95 || 70,0 || 2,8 ]
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Modelo matematico que descreve o fluxo de biomassa alimentado pela rosca,

kg/h em funcao de vr e vd.
Modelo codificado
Q,, = 13514 +10386ud +22,14ur + 23ud ur (4.2)
Modelo decodificado
Q,, = 22,6 +13,7ud —1,04ur +114ud ur 4.3)

A andlise de variancia (Tabela 4.4) permite concluir que 0 modelo matematico
ajusta os dados experimentais. A nao-significacdo da falta de ajuste e elevado valor do
coeficiente de correlagdo (98,68%) e a distribuicdo normal dos residuos justificam a

afirmacdo anterior.

TABELA 4.4 ANOV A PARA FLUXO DE PALHA DE CANA DESCARREGADO PELA ROSCA

Fonte de Soma N° de graus de Média F P

variacao quadratica liberdade (gl) quadratica.
ud 59329 1 59329 471 0,0002
ur 2614 1 2614 21 0,0198
ud.ur 2823 1 2823 22,4 0,0178
Falta de ajuste 520 1 520 4,13 0,1350
Erro puro 378 3 126
Total 68381 7

R*> =98,68%

A superficie de resposta originada pelo modelo matematico descreve o
comportamento do fluxo de biomassa descarregado pela rosca (Figura 4.10). Pode-se
observar que esse fluxo €, essencialmente, funcdo da velocidade de rotagao do dosador.
Virias combinagdes de velocidades de rosca e dosador geram o mesmo valor de fluxo de

biomassa, porém a porcentagem de enchimento da rosca é diferente (Figura 4.11).
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FIGURA 4.10 PALHA DE CANA DESCARREGADA NO REATOR EM FUNCAO DE VR E VD
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FIGURA 4.11 PORCENTAGEM DO ESPACO LIVRE DO DUTO DA ROSCA OCUPADO PELA PALHA DE CANA EM

FUNCAO DE VRE VD

O vazamento dos gases da pirdlise pelo sistema de alimentacdo foi eliminado
durante a operacdo do reator com capim-elefante para valores de porcentagem de
enchimento da rosca entre 30 e 40%. No entanto, os testes realizados com palha de cana
demonstraram que o controle do vazamento mediante esse procedimento nao é totalmente

efetivo. O fato em questdo pode estar relacionado com as diferencas existentes entre

algumas propriedades fisicas das biomassas estudadas (MESA, et al., 2004).

Na Figura 4.12, indica-se o comportamento do fluxo de biomassa descarregada

pelo dosador em funcdo da velocidade de rotagao do dosador.
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FIGURA 4.12 PALHA DE CANA DESCARREGADA PELO DOSADOR NA ROSCA EM FUNCAO DE VD

O estudo descrito hd pouco facilita o controle da operagdo do sistema de
alimentacdo com o objetivo de reduzir o vazamento de gases produtos da pirdlise. Por outro
lado, evita a operacdo do reator com rosca vazia (condi¢do que favorece o vazamento de
gases) ou com excesso de biomassa (0 que provoca acumulo, compactacdo e ruptura do

acoplamento motor—rosca).

4.3 Travamento da rosca de alimentacao de biomassa

Essa dificuldade aparece com maior freqiiéncia, quando a alimentacdo da
biomassa € realizada na fase densa do leito de inerte. Inicialmente, a biomassa acumula-se
no interior do leito e, em seguida, compacta na ponta de rosca (Figura 4.13). Se a

alimentacdo continuar, tanto a rosca quanto o motor podem danificar-se.

FIGURA 4.13 ASPECTO DA ROSCA DEPOIS DE COMPACTADA A BIOMASSA
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4.4 Sinterizacao do material inerte no leito

A sinterizacdo do material inerte ocorre quando a temperatura do leito é maior que
a correspondente ao ponto de fusdo da mistura areia—biomassa (Figura 4.14). A presenca
dos elementos potdssio e sodio nas cinzas diminuem o seu ponto de fusdo. Outras
impurezas presentes na biomassa, como pedras e terra, também contaminam o leito de

inerte, dificultando a operacdo do reator (Figura 4.15).

FIGURA 4.14 SINTERIZACAO DO MATERIAL INERTE. A) PEDRAS NO LEITO; B) PAREDES DO REATOR

)

FIGURA 4.15 PEDRAS ACUMULADAS NO LEITO DE INERTE

4.5 Verificacao do fenomeno da segregacao

A biomassa pode segregar-se na parte inferior do leito ou em sua superficie. Em
ambas as situagdes, a temperatura do leito aumenta rapidamente na regido onde a camada
de biomassa se segrega. Se a velocidade superficial do gds é proxima a velocidade de
minima fluidizacdo, a camada de biomassa se forma na parte superior do leito. Para

velocidades superficiais do gds bem maiores que a velocidade minima de fluidizagdo,
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acontece a inversdo da camada, ou seja, a biomassa segrega-se na parte inferior do leito de
inerte.

Esses fenomenos foram estudados por M. G. RASUL (1999), com misturas
bindrias de materiais inertes e bagaco de cana-de-acicar. O estudo demonstrara que a
inversdo da camada acontece para valores de velocidade superficial do gis entre a
velocidade de minima fluidizag@o (u,y) € a minima de bolhas (u,,,) — essa ultima definida
para a mdxima porosidade da fase densa do leito de inerte. A relag@o uyumr€ uma medida
do grau de expansdo do leito de inerte.

A Figura 4.16, publicada por M.G. RASUL (1999), mapeia o regime de mistura/
segregacdo do leito fluidizado para o sistema bindrio inerte—bagaco de cana-de-agucar,

onde p , / p,; € arelagdo entre as densidades da biomassa e do material inerte e d ,, / d,a

relagdo entre os didmetros das particulas de biomassa e inerte.

o Mistura
o Segregacao

Segregacan

Mistura .

R | Py

FIGURA 4.16 MAPEAMENTO DO REGIME DE MISTURA/SEGREGACAO EM LEITO FLUIDIZADO (AREIA—BAGACO)
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4.6 Acumulo de biomassa e carvao vegetal dentro do leito

Durante a partida do reator, se a temperatura do leito for menor que 400°C, a
devolatilizacdo das particulas carboniceas ndo acontece de forma extensiva. Essa situacao
provoca o acimulo da biomassa no reator e a diminui¢do da temperatura no leito (Figura

4.17).

FIGURA 4.17 ACUMULO DE BIOMASSA E CARVAO NO LEITO

4.7 Aquecimento inicial inadequado do material inerte

O aquecimento inicial do reator (partida) era realizado queimando-se GLP na
superficie do leito de inerte, com a adicdo de pequenas quantidades de ar. Dessa forma, a
transferéncia de calor acontecia desde a superficie do leito até a placa distribuidora. Quando
a temperatura no leito atingia 600 °C, o GLP era desligado. Em seguida, aumentava-se a
vazdo do agente de fluidizacdo e alimentava-se a biomassa. Durante esse processo, a
temperatura do leito diminuia rapidamente, dificultando a partida do reator. Esses
resultados foram melhorados ao se usar, como combustivel de partida, carvdo vegetal
oriundo do processo da carbonizagdo de eucalipto.

No inicio, o carvao € parcialmente queimado na superficie do leito e aumentada a
vazdo de ar até o aquecimento das camadas inferiores do leito. Quando a temperatura atinge
a faixa de 500 a 600°C, a biomassa é alimentada ao reator. Essa operagdo € instdvel e
provoca o actimulo do carvdo ndo queimado no leito

Uma camara de combustdao externa foi implementada, visando ao aquecimento

inicial e a fluidizagdo do leito de inerte (Figura 4.18).
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FIGURA 4.18 CAMARA DE COMBUSTAO DOS GASES DA PIROLISE

4.8 Baixa eficiéncia de separacio de bio-6leo

Foi projetado um sistema de recuperacdo de bio-6leo que combina resfriamento
dos gases por contato direto com os préprios liquidos da pirdlise e posterior separacio
centrifuga. O projeto foi desenvolvido com base nos resultados obtidos no ventilador
centrifugo que se mostra na Figura 4.19. As amostras de bio-6leo foram coletadas no

recipiente de vidro que se encontra na parte de baixo da carcaga do ventilador.

FIGURA 4.19 VENTILADOR CENTRIFUGO USADO PARA A SEPARACAO DE AMOSTRAS DE BIO-OLEO
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O sistema € constituido basicamente por um cilindro de 0,5 m de didmetro e 3 m
de altura, ao longo do qual se distribuem 13 bicos de % de polegada através dos quais se
colocam em contato direto a fase gasosa e o dcido pirolenhoso. Um ventilador centrifugo de
velocidade varidvel no topo do cilindro acelera as particulas de liquido contidas na fase
gasosa até as paredes da carcaca do ventilador. A parede do cilindro estd provida de
defletores inclinados em sentido contrdrio ao do movimento dos gases. O ventilador opera
em exaustdo, reduzindo dessa forma as perdas de carga no sistema. A fracdo de bio-6leo
separada no ventilador centrifugo € coletada independentemente da fracdo concentrada

decorrente da recirculacdo do 4cido pirolenhoso. (Figura 4.20).

FIGURA 4.20 SISTEMA DE RECUPERACAO DE BIO-OLEO
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4.9 Conclusoes

Os resultados dos testes exploratérios possibilitaram o trabalho estdvel da planta,
maior conhecimento dos fendmenos que ocorrem durante a pirdlise rdpida em leito
fluidizado, assim como o estabelecimento de niveis adequados para os fatores
independentes identificados durante os trabalhos experimentais restantes.

Outras mudancas na configuracdo da planta de pirdlise da Unicamp sdo
necessdrias a fim de se efetivar sua viabilidade técnica para a obten¢do de bio-6leo, como:

v Projeto, construcdo e montagem de um sistema de alimentacdo de
biomassa no qual o funcionamento da rosca vise ao incremento da resisténcia a passagem
dos gases da pirdlise através dessa mesma rosca (que deve apresentar pequeno didmetro e
alta velocidade de rotacdo);

v Modificacdo da estrutura do reator com o objetivo de diminuir o tempo
de residéncia da fase gasosa e de aumentar o correspondente a fase sdlida (diminuicio da
altura do reator e aumento do didmetro do Freeboard, mantendo-se constante o volume do
reator, que garante baixos tempos de residéncia da fase gasosa);

v Usar gases de combustdo como agente de partida e fluidiza¢do do leito

de material inerte.
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Capitulo 5 Caracteristicas dos finos de carvao e do bio-6leo obtidos a partir de

capim-elefante para diferentes condicoes de operacao do reator

O estudo experimental do efeito dos principais fatores que influenciam na
composi¢ao ¢ no rendimento dos produtos da pirdlise ¢ determinante na avaliagdo e no
otimizagao do processo de pirdlise em leito fluidizado. Essa investigacdo € necessaria, j4 que o
conhecimento sobre os mecanismos de reacdo e de transferéncia de calor e massa do processo
de pir6lise ndo sdo conhecidos em sua totalidade. Outros elementos a serem examinados
empiricamente estdo relacionados com os problemas que se apresentam durante a operacao do
reator, como: aumento da temperatura no leito, sinterizagdo do material inerte, entupimento do
reator, flutuagdes de pressdo no leito, etc. (Capitulo 4).

Neste capitulo, estuda-se o efeito da quantidade de ar em relagdo ao estequiométrico e
a altura do leito fixo de material inerte sobre as principais caracteristicas fisico—quimicas dos
finos de carvao elutriados e sobre alguns parametros de operagdo do reator. A hipotese do
estudo considera o processo de pirdlise como uma concentragdo de carbono elementar nos
finos de carvao e liberagdo de oxigénio da biomassa. Esse trabalho ¢ desenvolvido segundo a

estratégia discutida no Capitulo 5.
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5.1 Identificacao dos fatores de possivel influéncia e variaveis de respostas

Uma analise aprofundada das varidveis de possivel influéncia na operagdo de um
reator de leito fluidizado possibilita classifica-las entre dependentes e independentes.

As variaveis independentes podem ser agrupadas em 4 grupos fundamentais, os quais

sdo:
Grupo 1: Variaveis relacionadas Grupo 2: Variaveis relacionadas
com a biomassa com o inerte do leito
1. Distribuicao granulométrica das 5. Distribui¢do granulométrica das
particulas; particulas;
2. Densidade aparente e real; 6. Densidade aparente do leito de
3. Umidade; particulas;
4. Tipo de biomassa 7. Tipo de inerte;

Grupo 3: Altura estatica de material inerte do leito

Quando se alimenta biomassa de baixa densidade (biomassa polidispersa) na parte
inferior do leito de material inerte, os gases produtos da termoconversdo precisam vencer a
resisténcia provocada pela alta concentracao das particulas de inerte. Uma conseqiiéncia das
altas resisténcias do material de inerte ao escoamento dos gases da pirolise ¢ o refluxo desses
ultimos pelo sistema de alimentacdo. A intensidade do vazamento ¢ funcdo da queda de
pressdo que se estabelece entre a parte interior do leito e o sistema de alimentacdo.Tomando
como referéncia um ponto fixo de alimentacdo da biomassa, ¢ possivel controlar a queda de
pressao entre o leito de inerte ¢ o duto do sistema de alimentacao, atuando na altura do leito
fixo de inerte, e na vazdo do agente de fluidizagdo. Essa situacdo equivale a alimentag¢do da

biomassa em diferentes zonas do leito (mais ou menos densas).

Grupo 4: Variaveis relacionadas com os fluxos de entrada

1. Vazdo massica de biomassa alimentada;
2. Vazado massica de ar suprido ao reator;
3. Temperatura do ar na entrada do distribuidor;
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Considerando-se que a temperatura do ar permanece praticamente constante, para um
tipo especifico de biomassa (mesma natureza, fonte de suprimento e caracteristicas fisicas) e
de material inerte do leito, as variaveis envolvidas nos grupos 1 e 2 permanecem constantes.
As variaveis correspondentes aos grupos 3 e 4 constituem as possiveis variaveis
independentes, que pelas suas caracteristicas podem ser controladas pelo pesquisador. Sao
estas:

1.  Relagdo massica ar/biomassa R,, ou porcentagem de ar em relacdo ao

estequiométrico Pae. (para o mesmo fluxo de biomassa R, ,, € Pae podem ser interpretados

b
como a velocidade superficial do gés);

2. Altura estatica do leito de material inerte H, ;

Variaveis dependentes ou respostas

Essas varidveis encontram-se associadas a operagdo do reator (variaveis de processo)

e a qualidade dos produtos da pirolise (variaveis de qualidade).

Variaveis de processo Variaveis de qualidade
1. Distribui¢do da temperatura e da 4. Rendimento em carvao e bio-6leo;
pressdo estatica ao longo da 5. Caracteristicas dos subprodutos da
altura do reator; pirolise rapida (carvao e bio-6leo).

2. Tempo de residéncia das
particulas s6lidas no reator.
3. Composi¢do dos gases na saida

do reator.

5.2 Definicao dos niveis dos fatores independentes identificados

O processo de pirdlise rapida em reatores de leito fluidizado, quando se utiliza ar
como agente de fluidizagdo, ¢ complexo. Isso se deve as restricdes que devem ser observadas
durante a operagdo do reator, como:

1. A vazdo de ar utilizada deve ser tal que garanta uma adequada fluidizacdo do
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leito de inertes;

2. A vazdo de ar deve corresponder a ndo mais do que um 5 a 15 % do ar
estequiométrico;

3. E necessario atingir baixos tempos de residéncia da fase gasosa desde a sua
formacgao até a recuperacao. Procuram-se evitar reacdes secundarias significativas;

4. Deve-se conseguir uma adequada distribuicdo de temperatura ao longo da altura
do reator, a qual ¢ uma conseqiiéncia dos itens anteriores.

O cumprimento das condigdes anteriores depende dos niveis estabelecidos para os
fatores independentes identificados acima.

Com base nos testes exploratérios € usando-se o conhecimento obtido por intermédio
do estudo da bibliografia, foram identificados os niveis para a altura do leito fixo de inerte e a
porcentagem de ar em relacdo ao estequiométrico.Os valores da Pge foram determinados
mediante o conhecimento das relagdes estequiométricas Ar/Combustivel para combustao total
da biomassa (bagago de cana-de-agtcar e capim-elefante). Os resultados obtidos mostram-se

nas tabelas 5.1 ¢ 5.2.

TABELA 5.1 RELACOES ESTEQUIOMETRICAS AR/COMBUSTIVEL PARA COMBUSTAO TOTAL DA BIOMASSA

Tipo de Biomassa Relacio massica de ar/biomassa seca
Bagaco de cana-de- 5,93

agucar

Capim-elefante 4,69

Finalmente, os niveis estabelecidos para a altura do leito de material inerte HLe a

porcentagem de ar em relagdo ao estequiométrico ( Pae ) s30 0s seguintes:

TABELA 5.2 NiVEIS DOS FATORES INDEPENDENTES

Fatores independentes Nivel Inferior (-1) | Nivel Central (0) | Nivel Superior(+1)
Altura do leito de material inerte 164 207 250

HL (mm)

Porcentagem de ar em relagdo ao 7 8 9
estequiométrico ( Pae ) (%)

78



5.3 Parte experimental

Os experimentos foram realizados na planta de pir6lise rapida da Unicamp, instalada
no Centro de Tecnologia Copersucar. A instalagdo experimental em escala piloto esta baseada
na tecnologia de leito fluidizado e utiliza ar como agente de fluidizacdo. As principais partes
que formam a planta sdo: sistema de alimentacdo de biomassa composto por esteira
transportadora (1), silo (2), dosador de biomassa (3), rosca alimentadora (4), reator de leito
fluidizado (5) com placa distribuidora de ar (6), 2 ciclones em série para separar os finos de
carvao (7), valvula amostradora de carvao (8) com tambores para armazenar o carvao (9),
sistema de recuperacao de finos de carvao via imida (10), sistema de recuperagao de bio-6leo

(11) e chaminé¢ (12) (Figura 5.1.).

— 12

5 A e

FIGURA 5.1 ESQUEMA DA PLANTA DE PIROLISE RAPIDA DA UNICAMP

O reator ¢ cilindrico e foi construido em ac¢o carbono com diametro interno de 417
mm, revestido internamente com isolamento térmico refratario. Sua capacidade nominal de
alimentagio pode variar de 70 até 200 kg.h™' de biomassa polidispersa seca e utiliza um leito
de material inerte durante a sua operagdo. O sistema de aquisi¢ao de dados registra e armazena

a temperatura por meio de termopares (14 pontos) ao longo da altura do reator e na saida dos
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sistemas de recuperagdao. O monitoramento dos dados inclui a retirada de uma amostra de

carvao vegetal na secdo abaixo do ciclone, por meio de valvulas amostradoras.

5.3.1 Biomassa usada

A biomassa usada foi capim-elefante, da variedade Pennisetum purpureum. Na tabela

5.3, apresentam-se algumas caracteristicas fisico-quimicas desse material.

TABELA 5.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO CAPIM-ELEFANTE, VARIEDADE PENNISETUM PURPUREUM

Descricao Elemento % em massa (b.s.)
Carbono (C) 41,16£0,51

Composi¢do quimica Hidrogénio (H) 5,5540,08

elementar Nitrogénio (N) 1,7840,15
Oxigénio (O)* 45,914+0,50
Elemento % em massa (b.u.)
Umidade 12,20+0,37
Volateis 67,34+1,26

Analise imediata Cinzas 4,92+1.23
Carbono fixo 15,54+0,90
Poder calorifico superior PCS, 14,740,5
Ml/kg
Densidade real das particulas, 1468+7
kg.m™

Outras propriedades Densidade aparente das 763 £ 14
particulas, kg.m™
Porosidade das particulas 0.48 +£0.01
Particle size distribution, mm 1.68<Dp<2.38

* determinado por diferenca

5.3.2 Material inerte usado como leito no reator

O material inerte utilizado ¢ areia silica (didxido de silicio = SiO,) com particulas de
0,164 mm de diametro médio e 0,6 de esfericidade média. A velocidade minima de fluidizacao
registrada a 25°C ¢ de 0,025 m/s. As caracteristicas fisico-quimicas da areia sdo detalhadas na
Tabela 5.4. A empresa fabricante ¢ a BRASILMINAS Indutstria e Comércio Ltda., de Sao

Paulo.
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TABELA 5.4 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DA AREIA SILICA 407/40 USADA NOS

TESTES DE PIROLISE RAPIDA (DE ACORDO COM O FABRICANTE)

Anadlise quimica Andlise fisica

Elementos % em massa Caracteristicas Limite de variacao

Si0, 99,66 pH (sol. aquosa 5%) [4,5a7,0

Al,O5 0,15 Densidade aparente a | 1400 a 1600
granel, kg/m’

Fe, 05 0,04 Densidade real, kg/m3 2700 a 2920

TiO, 0,01 Absor¢ao DOP Nao apresenta
Absorg¢ao 6leo linhaca | Nao apresenta
Perda ao fogo (850°C) | Maximo 0,25%

5.3.3 Procedimento experimental

O reator ¢ inicialmente aquecido utilizando-se finos de carvao vegetal oriundos do
processo de carbonizagdo da lenha de eucalipto, processo que continua até que o leito de areia
silica atinja uma temperatura média entre 550°C ¢ 600°C. Nessas condigdes, e encontrando-se
a vazao massica de ar no valor estabelecido segundo a matriz dos experimentos, alimenta-se a
biomassa com vazao de 62 kg/h, base seca. Para realizar a coleta das amostras de carvao
vegetal, espera-se que a distribuicao de temperaturas ao longo da altura do reator seja aquela
correspondente as condi¢des de regime estacionario.

As amostras sdo colhidas mediante o uso da valvula amostradora situada na saida dos
ciclones. Os recipientes empregados para a coleta sdo de vidro. Depois da amostragem, esses
recipientes que contém as amostras de finos de carvao sdo hermeticamente fechados, até que
seu contetdo esfrie. Paralelamente, mede-se o tempo entre o inicio e o fim da amostragem,

com vistas a se estimar a vazao em massa de carvao vegetal.

5.4 Resultados e analise

Os testes planejados visam a estudar o efeito da quantidade de ar em relagdo ao
estequiométrico e a altura do leito fixo de inerte sobre as principais caracteristicas de

qualidade dos finos de carvao. Os resultados experimentais sao apresentados na matriz (5.1).

A constru¢do da matriz dos experimentos corresponde a uma estrutura de um
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planejamento fatorial completo 2 com réplicas em alguns pontos experimentais, visando ao

calculo do erro experimental.

Variaveis independentes

(%)
7

O 00 000 O O OV N 9 3 O OV v

CF, carbono fixo), medidos em % e base seca;

[ Paec HLc |
(mm)

164
164
164
164
164
164
250
250
250
250
250
250

207
207

207
207

Onde:

v
(%0)
274
222
243
7,0
63

13,4

91
8,6

9,0

Cz

(70)
26,8
293
283
434
42,7

382

458
41,7

422

TR T

(%)
458
485
474
496
51

484

549
49,7

49,7

(%)
82,6
81,0
878
90,0
86,7

86,6
84,6
87,7

818
79,2

89,2
92,4

(%)
25

314

214

3,54
319
3,64

252
2,09

2,47
2,39

(%0)
135

L75

1,76

2,47
2,36
1,83

232
2,61

2,51
2,39

Variaveis respostas

K¢,

(%0)
138

159

85
93

73
9.9
6.9

133
16,1

585
285

11 PCS

(MJ/kg))
22,4

219
219
21,7
22,4

17,5

16,2
17,3

17,3

| PFE]

(%)
9,6
9,7
9,5
116
11,0
10,7
8,0
8,0
83
8,6
938
94

14,6
14,72

[TML]

°c
554

679

471

582

649
653

642
660

[dp,, |

0.1
0.1
012
01
01
01
0,07

0.1
0.1
0.1
0,1

(5.1)

1. Pardmetros obtidos pela andlise imediata (V corresponde a volateis; Cz, cinzas, e

2. Poder Calorifico Superior, PCS, em MJ/kg;

3. Parametros obtidos pela analise elementar (C: Carbono H: Hidrogénio, N:

Nitrogénio e O: Oxigénio), medidos em % e base seca;
9 b

4. Diametro médio do conglomerado de particulas de carvao, dp.,, em mm;

5. Porcentagem de finos elutriados do reator, PFE, % base seca e livre de cinzas;

6. Temperatura média do leito, TML, em °C.

A seguir, indicam-se os modelos matematicos codificados obtidos com base nos

dados experimentais, assim como as tabelas da andlise de varidncia. Os modelos ajustados

descrevem o comportamento das variaveis de resposta em funcdo das variaveis independentes

para os finos de carvao. Sdo apresentadas também as superficies de respostas originadas pelos

modelos matematicos.
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5.4.1 Porcentagem de voldateis no carvio

V =12,8 - 5,58 Paec — 2,44 HLc + 3,49 PaecHLc (5.2)

Tabela 5.5 ANOVA para a porcentagem de volateis nos finos de carvao

Fonte de Soma N’ de Graus de Média P

Variaco Quadratica Liberdade Quadratica.
Paec 231,14 1 231,14 0,00029
HLc 44,24 1 4424 0,011
PaecHLc 91,77 1 91,77 0,0024
Falta de ajuste 16,44 1 16,44 0,0626
Erro puro 14,43 5 2,89
Total 572,4 9

R* =95%

Segundo o modelo matematico ajustado e a analise de variancia para o teor de
volateis (Tabela 5.5), existe um efeito significativo dos fatores independentes e sua interagao.
A superficie de resposta produzida mediante o modelo ajustado (Figura. 5.2) indica que ¢
possivel obter finos de carvdo com baixo teor de volateis (9%), se a altura do leito fixo de
inerte HLc e a porcentagem de ar em relacdo ao estequiométrico Paec sdo fixados no nivel
superior do planejamento experimental. O resultado anterior pode ser explicado da seguinte
forma: uma maior altura do leito fixo de inerte aumenta a zona de alta concentra¢ao de
particulas de inerte, o que possibilita que as particulas de biomassa e carvao vegetal
permanecam maior tempo dentro do leito, provocando uma devolatilizacdo mais intensa do
material carbonaceo. Por outro lado, um aumento de Paec favorece o aumento da temperatura
média do leito (Figura 5.8) e propicia melhores condigdes para uma maior e mais rapida

devolatilizacdo da biomassa, gragas ao rapido aquecimento da particula.

5.4.2 Teor de cinzas no carvdo
Cz =39,33+ 5,69 Paec + 3,44 HLc — 1,83 PaecHLc (5.3)

TABELA 5.6 ANOVA PARA O TEOR DE CINZAS NOS FINOS DE CARVAO

Fonte de Soma N° de graus de Média P

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 240,58 1 240,58 0,0052
HLc 88,14 1 88,14 0,035
PaecHLc 25,13 1 25,13 0,187
Falta de ajuste 9,33 1 9,33 0,395
Erro puro 53,95 5 10,79
Total 616,17 9

R* =90%
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O modelo matematico ajustado para as cinzas indica que, quando HLc € Paec S30
colocados no nivel superior (+1,+1), os finos de carvao apresentam o maior teor de cinzas
(44%). As menores quantidades de cinzas (27%) podem ser obtidos quando HLc € Paec S0
fixados no nivel inferior (-1,-1) do planejamento experimental. Tal evento pode ser verificado
na Figura. 5.2 e na Tabela 5.6.

Até ai os finos de carvdo com baixo teor de volateis apresentavam maior teor de
cinzas. O teor de cinzas no carvao pode ser aumentado ao se queimar parte do carbono fixo
pela acao combinada das altas temperaturas e tempos de residéncia e pela concentracao das

cinzas contidas na biomassa pirolisada.

H1=164mm . . o o . .
H2=207 mm Cinzas % o— Volatilidade %
H3=250 mm
7,0 75 8,0 8,5 9,0
48 T T T T T T T T T 9y 26
i .
1 H1 o i
46 - N o H2 ]
| ATy A 22
44 - 1
i = 20 o
424 H2 1 o
] o\o\ 11
° 40+ ] S
> ] 416 §
g 98 1*° 3
1 414 =
£ %7 g {8
&) ] 112 8
34 - ]
i <10
32 - 1
| 1g
301 = ~o |
- Er-" | 6
28 - |
I T T T T T T T T 4
7,0 75 8,0 8,5 9.0

Pae, %

FIGURA 5.2 COMPORTAMENTO DO TEOR DE VOLATEIS E DE CINZAS NOS FINOS DE CARVAO
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5.4.3 Teor de Carbono fixo

CF =48,69+ 0,77 Paec —0,55PaecHLc (5.4)

TABELA 5.7 ANOVA PARA O TEOR DE CARBONO FIXO NOS FINOS DE CARVAO VEGETAL

Fonte de Soma N° de graus de Média p

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 4,76 1 4,76 0,003
HLc 0,086 1 0,086 0,5
PaecHLc 2,39 1 2,39 0,012
Falta de ajuste 0,017 1 0,017 0,051
Erro puro 1,08 5 0,165
Total 9,14 9

R*=79%

A porcentagem de carbono fixo na amostra de carvao, embora estatisticamente
significativa, na pratica serd considerada constante. Na figura 5.3, pode-se constatar que a

maior concentracdo de carbono fixo aparece quando a devolatilizagdo da biomassa ¢ maior

(Figura 5.2).

5.4.4 Poder Calorifico Superior do carvao.

PCS =19,22-2,62HLc (5.5)

TABELA 5.8 ANOVA PARA O PODER CALORICO SUPERIOR DOS FINOS DE CARVAO

Fonte de Soma N’ de graus de Média p

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 0,36 1 0,36 0,0052
HLc 51,15 1 51,15 0,035
PaecHLc 0,23 1 0,23 0,187
Falta de ajuste 425 1 425 0,395
Erro puro 1,9 5 0,38
Total 72,76 9

R*=91%

O comportamento do Poder Calorico Superior PCS (Figura.5.3) reflete uma
dependéncia unica com relagdo a altura do leito de inertes. O PCS aumenta diretamente com a

diminuicao da altura do leito fixo. Por outro lado, finos de carvdo com maior carbono fixo

apresentam maior poder calorico.
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FIGURA 5.3 COMPORTAMENTO DO TEOR DE CARBONO FIXO E DO PODER CALORICO SUPERIOR NOS FINOS DE

CARVAO

5.4.5 Porcentagem de hidrogénio elementar

H =2,56—-04Paec+0,425HLc (5.6)

TABELA 5.9 ANOVA PARA A PORCENTAGEM DE HIDROGENIO DOS FINOS DE CARVAO

Fonte de Soma N° de graus de Média p

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 1,28 1 1,28 0,0017
HLc 1,44 1 1,44 0,0013
PaecHLc 0,054 1 0,054 0,265
Falta de ajuste 0,032 1 0,032 0,377
Erro puro 0,1731 5 0,0346
Total 2,985 9

R*=93%

Embora as mudangas na porcentagem de hidrogénio no carvao vegetal tenham sido
pequenas, os maiores valores desse parametro sdo encontrados na maior altura de inerte (250
mm) e a minima relacdo de ar (7%). As menores porcentagens de hidrogé€nio correspondem a

minima altura do leito (164 mm) e ao maior valor de Pae (9%) (Figura 5.4).
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FIGURA 5.4 COMPORTAMENTO DA PORCENTAGEM DE HIDROGENIO ELEMENTAR NOS FINOS DE CARVAO

5.4.6 Porcentagem de nitrogénio elementar

N =2032 (5.7)

Nesse caso ndo houve influéncia significativa dos fatores independentes.

Os modelos matematicos de primeira ordem obtidos para as porcentagens de carbono
(C), oxigénio ( O) elementar e finos elutriados (PFE), assim como para a temperatura média
do leito (TML), apresentaram falta de ajuste significativa e baixo coeficiente de determinagado
do modelo R” Foi necessrio realizar novos testes com vistas ao ajuste de modelos
matematicos de segunda ordem que levassem em conta o efeito de curvatura.Os novos pontos
experimentais (chamados pontos axiais) foram planejados segundo a estrutura de um
planejamento central composto ortogonal (BROSSARD et al., 2000). Alguns dos pontos
foram replicados para determinar o erro experimental. Os resultados sdo mostrados na

seguinte matriz:
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[Paec HLc]| [0 1] ¢ 1[PFE] [TML]
% mm % % % e
7 207 12,83 [82,07| | 830 | | 583
9 207 410 | |91,06| [1094 | | 725
7 207 13,18 | [ 81,68/ | 856
9 207 414 | [91,19 | | 10,18 (5.8)
7 207 8,26
9 207 | 10,57
8 164 492 | 19094 | 1136 | | 630
8 250 13,26 | | 548
8 164 4,49 | 190,74 | | 12,04
8 250 7,05 | [87,03] | 13,21
8 164 11,40
| 8 250 | 650 | [8809] 140 || |

As superficies de respostas determinadas pelos modelos serdo apresentadas segundo
um grafico de contornos (Figuras 5.5 e 5.8), a fim de melhorar o entendimento da analise.
Nesses graficos, as lineas de niveis representam valores constantes da variavel resposta que se

analisa.

5.4.7 Porcentagem de carbono elementar

C =89,7 + 2,42 Paec —3,06(Paec)’ —1,53HLc —19PaecHLc (5.9)

Na Figura 5.5, mostra-se o comportamento da porcentagem de carbono elementar nos
finos de carvao. Tal porcentagem ¢ maior quando a devolatilizacdo da biomassa ¢ mais intensa
(menor HLc € maior Paec). A superficie de resposta evidencia um comportamento em forma de
telhas, indicando que a altura do leito fixo de inerte e a porcentagem de ar em relagdo ao
estequiométrico encontram-se relacionados a uma terceira variavel, que, segundo nossa

analise, pode ser a expansao do leito de inerte.
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forma:

Carbono Elementar (%)

250 | |

- 84,2
— 85,0
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FIGURA 5.5 COMPORTAMENTO DO CARBONO ELEMENTAR NOS FINOS DE CARVAO

Segundo Yu. S. TEPLITSKIY, [6], a expansao do leito pode ser descrita da seguinte

H, H,,
—1=f(Fr,—~ 5.10
i, J(Er—5=) (5.10)

Onde HL s€a altura do leito fluidizado; HL,,, altura do leito na minima fluidizagao;

D, o diametro do reator; e Fr, o nimero de Froude.

Para particulas de inerte com didmetro entre (0,074-0,38)x10™ m,

1
H, H )
o= O,70Fr1/3(%1fJ (5.11)

me

Na expressao anterior, o numero de Froude estd relacionado com a velocidade

superficial do gas (v, ) da seguinte maneira:

ud, Y
£ = | Prto%s (5.12)
Hy

Considerando que as propriedades fisicas e o diametro de particulas no nimero de

Froude sdo constantes e iguais a uma constante 4, a equagao 5.11 pode ser escrita assim:

12
Hme
H,, =|1+0,70 Au, 5 H,, (5.13)
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como:

Rearranjando a equagdo 5.13, temos que:

3/2

H _ H Hme
L, =H,,, +0.704u, -2 (5.14)

JD

3/2
mf

VD

= A, a equagdo anterior fica

Para um didmetro do reator constante e fazendo

H,,=H, +AuH, (5.15)

A equacdo (5.15) descreve o comportamento da altura do leito fluidizado em funcao

da velocidade superficial do gas e altura do leito na minima fluidizagdo.Nessa equacao

H,=fd,H)eP,=f (uo ) Leitos fixos com diferentes alturas poderdo ser expandidos

na mesma propor¢do, porém a altura do leito fluidizado sera diferente. Esse fator tem grande

influéncia no tempo de residéncia das particulas no leito.

TABELA 5.10 ANOVA PARA A PORCENTAGEM DE CARBONO ELEMENTAR DOS FINOS DE CARVAO

Fonte de Soma N° de graus de Média P

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 62,82 1 62,82 0,0022
(Paec) 35,06 1 35,06 0,0116
HLc 25,07 1 25,07 0,257
(HLc)? 0,49 1 0,49 0,716
PaecHLc 22.44 1 22,44 0,032
Falta de ajuste 33,25 3 11,08 0,79
Erro puro 31,7 9 3,52 -
Total 215,18 17 - -

R* =70%

5.4.8 Porcentagem de oxigénio elementar

O = 4,89 —1,768 Paec +3,77(Paec)’ + 1,82 PaecHLc (5.16)
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TABELA 5.11 ANOVA PARA A PORCENTAGEM DE OXIGENIO ELEMENTAR DO CARVAO

Fonte de Soma N° de graus de Média P

variacao quadratica liberdade quadratica.
Paec 33,33 1 33,33 0,014
(Paec) 53,23 1 53,23 0,0039
HLc 5,01 1 5,01 0,268
(HLc)? 3,39 1 3,39 0,357
PaecHLc 20,72 1 20,72 0,04
Falta de ajuste 51,19 3 17,07 0,03
Erro puro 32,47 9 3,6
Total 224,48 17

R* =63%

A Figura 5.6 descreve o comportamento da porcentagem de oxigénio elementar nos
finos de carvao em fun¢do de HLc e Paec . A tendéncia ¢ similar aquela encontrada para a
porcentagem de carbono elementar. Nesse caso, a superficie corresponde a uma telha inclinada
invertida. Na Figura. 5.6, os eixos descontinuos foram colocados para definir o ponto de
simetria da telha, onde o lado esquerdo foi identificado com a letra A e o lado direito, com a
letra B. O ponto de interse¢@o dos eixos indica a minima porcentagem de oxigénio elementar.

A analise sera feita considerando-se a seguinte hipdtese: o processo de pirdlise
consiste na concentragdo do carbono nos finos de carvdo e liberagdo de oxigénio da
biomassa.

As propriedades fisico-quimicas dos finos de carvdo dependem do perfil de
temperatura no leito e do tempo de residéncia do material carbonaceo no leito de inerte. Se os
niveis de HLc € Paec sdo variados, o tempo de residéncia das particulas de biomassa e os
perfis de temperatura no leito também mudardo, provocando um efeito sobre a liberagdo de
oxigénio.do material carbondceo. Quando o mecanismo de liberacdo de oxigénio na biomassa
¢ controlado pelo efeito da temperatura média, a superficie de resposta toma a forma
representada pela Figura 5.6 (lado A). Em situagdes em que o mecanismo de liberacdo de
oxigénio ¢ controlado pelo tempo de residéncia das particulas no leito, o comportamento

corresponde ao lado B da Figura 5.6.
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Oxigénio Elementar (% em peso)

250

— 10,2
— 17

FIGURA 5.6 COMPORTAMENTO DA PORCENTAGEM DE OXIGENIO ELEMENTAR NOS FINOS DE CARVAO

Lado A:

A andlise sera feita segundo a dire¢do dada pela flecha 1. A trajetéria adotada visa a
abranger os valores maximos e minimos da porcentagem elementar de oxigénio no material. O
autor associa tais variagdes ao rapido incremento da temperatura média do leito de inerte nessa
trajetoria (Figura 5.8). Embora o tempo de residéncia das particulas carbondceas dentro da
regido do leito deva apresentar uma tendéncia a diminui¢do com o incremento de Paec € HLc,
o efeito dessa diminuicao sobre a liberagcdo de oxigénio da biomassa ¢ superado pelo efeito do
aumento da temperatura no leito. Dessa forma, o resultado final ¢ maior liberagdao de oxigénio

da biomassa ou menor teor de oxigénio nos finos de carvao.

Lado B.

Da mesma forma que no lado A, a andlise ¢ feita considerando-se que ambos os
fatores independentes variam segundo a direcdo indicada pela flecha 2. Um aumento ainda
maior de Paec, conjuntamente com HLc, d4 como resultado uma menor liberagao de oxigénio
da biomassa. Esse comportamento pode estar associado a diminui¢ao da temperatura média do

leito nessa trajetoria.

5.4.9 Porcentagem de finos de carvaio elutriados do reator-PFE (base seca e livre de

cinzas)

PFE =13,724 + 0,811Paec — 3,748(Paec )’ — 0,229 HLc — 0,669(HLc ) (5.17)
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TABELA 5.12 ANOVA PARA A PORCENTAGEM DE FINOS DE CARVAO ELUTRIADOS DO REATOR (BASE

SECA E LIVRE DE CINZAS, PONTO A E B DE AMOSTRAGEM)

Fonte de Soma N° de graus de Média p

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 11,84 11,84 0,00
(Paec)2 84,27 1 84,27 0,00
HLc 0,95 1 0,95 0,01
(HLc)? 2,69 1 2,69 0,00
PaecHLc 0,14 1 0,14 0,30
Falta de ajuste 20,14 3 6,71 0,00
Erro puro 2,29 18 0,13 -
Total 122,32 26 - -

R* =82%

O comportamento da taxa de finos de carvao vegetal primario elutriados do reator ¢é

mostrada na Figura 5.7. A taxa maxima de elutriagdo corresponde a 13,81% (Paec=8,1% e

HLc=196 mm).
% de finos de carvio elutriados

250 [ 77

H

9.0 _|2|]?r i
I

124 164 ||

Pae

FIGURA 5.7 COMPORTAMENTO DA PORCENTAGEM DE FINOS ELUTRIADOS DO REATOR

Segundo a tabela da analise de variancia (Tabela 5.12), a quantidade de ar em relagdo
ao estequiométrico Paec apresenta a maior influéncia sobre a taxa de elutriacdo dos finos de
carvao. Se Paec ¢ aumentado do nivel inferior até o nivel central, a porcentagem de finos
elutriadas aumenta até seu valor maximo. Para Paec maiores que a correspondente ao nivel

central, a taxa de elutriagdo diminui. Esse comportamento pode estar associado a uma maior

conversao das particulas carbonaceas (Figura 5.2).
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5.4.10 Temperatura média do leito-TML

TML = 654,42 + 63 Paec — 43,67 HLc — 72,25(HLc ) (5.18)

TABELA 5.13 ANOVA PARA A TEMPERATURA MEDIA DO LEITO-TML

Fonte de Soma N° de graus de Média p

variacio quadratica liberdade quadratica.
Paec 23814,00 1 23814,00 0,00
(Paec) 140,17 1 140,17 0,21
HLc 11440,67 1 11440,67 0,00
(HLc)? 13920,17 1 13920,17 0,00
PaecHLc 49,00 1 49,00 0,42
Falta de ajuste 493,50 3 164,50 0,20
Erro puro 170,00 3 56,67
Total 52832,67 11

R?* =99%

A temperatura média do leito aumenta com o incremento da quantidade de ar,
independentemente da altura do leito (Figura 5.8).

Se mantivermos constante a quantidade de ar, um aumento da altura do inerte
favorece o incremento da temperatura at¢ determinado ponto (207 mm), a partir do qual a
temperatura diminui. Esse fato pode estar relacionado com a quantidade de calor necessaria
para manter a massa de inerte aquecida. O calor liberado devido a entalpia de reacdo ¢

constante, porém a massa de inerte ¢ maior.

Temperatura média do leito, °C
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FIGURA 5.8 COMPORTAMENTO DA TEMPERATURA MEDIA DO LEITO DE MATERIAL INERTE
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Uma andlise global dos resultados permite estabelecer quais seriam as melhores
condi¢des de operagdo do reator para que o processo de pirdlise acontega de maneira mais
intensa.

A analise feita parte do principio de que o processo de pirdlise € um processo de
concentragdo do carbono nos finos de carvao e liberagao de oxigénio da biomassa.

Uma simples inspecdo dos resultados experimentais e das superficies de respostas
geradas pelos correspondentes modelos matematicos permite concluir que, a medida que a
porcentagem de carbono elementar aumenta (Figura 5.5):

a) a liberagdao de oxigénio da biomassa ¢ mais intensa e, em conseqiiéncia, os finos
de carvao apresentam menor teor de oxigénio (Figura 5.6);

b) A porcentagem de volateis nos finos de carvao diminui, enquanto o poder
calorifico superior aumenta (Figuras 5.2 ¢ 5.3);

c¢) O teor de cinzas (Figura 5.2) e a temperatura média do leito (Figura 5.8)
aumentam.

O ponto correspondente a 207 mm de altura do leito e 8% de ar em relagdo ao
estequiométrico de 8% ¢ considerado a condi¢do mais adequada para desenvolver o processo

de pirolise nas condi¢des estudadas neste capitulo.

5.5 Coleta e caracterizacao de amostras de bio-6leo com vistas ao projeto e a

construcao de um sistema eficiente de recuperacao de bio-éleo.

Os testes anteriormente discutidos foram conduzidos mediante o uso de particulas
inertes (areia) de 0,164 mm e com injecdo da biomassa bem acima da placa-orificio (base do
leito). Com o objetivo de obter maior expansdo do leito e menor tempo de residéncia dos
vapores da pirdlise, foram planejados experimentos com particulas inertes de menor tamanho
(0,09 mm) e alimentagdo da biomassa acima do leito. Para isso, foi aumentada a altura do
reator e acrescenta um modulo de 0,5 m na parte abaixo do ponto de alimenta¢do da rosca.

Foram obtidos perfis de temperatura e pressdo ao longo da altura do reator e no
decorrer do tempo. Durante os experimentos, as condi¢des de operacdo foram alteradas,

conforme se mostra na Tabela 5.15. Amostras significativas de bio-0leo foram separadas e
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caracterizadas, porém verificaram-se problemas na operacdo do reator, como: mistura
ineficiente entre a areia e a biomassa, arraste de material inerte e acimulo de biomassa na
parte acima da descarga da rosca.

Para a separagdo das amostras de bio-6leo, foi utilizado um ventilador centrifugo de
velocidade variavel (Figura 4.19). Baseado na experiéncia anterior, foi projetado e construido
um sistema de recuperagao de bio-6leo que combina os fendmenos de transferéncia de calor e
massa por contato direto entre os vapores e os liquidos da pirdlise, com posterior separagdo
centrifuga.

A analise dos resultados ¢ apresentada na seguinte ordem:

1. Calculo dos parametros adimensionais que descrevem as caracteristicas
geométricas e dindmicas do sistema sob estudo;

2. Caracteristicas fisico-quimicas dos produtos da pirdlise obtidos para cada
condi¢do experimental;

3. Descricao do sistema de recuperacao de bio-6leo (CODIFACEN — Bioware).

5.5.1 Parte experimental

A biomassa usada foi capim-elefante da variedade Pennisetum purpureum. Na Tabela

5.3, apresentam-se algumas caracteristicas fisico-quimicas desse material.

5.5.1.1 Material inerte usado como leito no reator

O material inerte utilizado ¢ areia silica (didéxido de silicio = SiO;) com particulas de
0,009 mm de didmetro médio (Tabela 5.14) e 0,6 de esfericidade média (GOMEZ, 2002). A

velocidade minima de fluidizagio registrada a 25°C é de 0,0065 m/s (determinada segundo a

equacdo (2.13)). As caracteristicas fisico-quimicas da areia sdo detalhadas na Tabela 5.4.
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TABELA 5.14 RESULTADOS DA ANALISE GRANULOMETRICA PARA A AREIA SILICA - REFERENCIA 407/100

Abertura Dimensao Didmetro
Peneiras Faixa  Peneiras, Caracteristica, Retencio, Sauter,
ABNT ABNT mm mm Y0 mm
70 +70 0,21 0,1812 0,44 0,09
100 -70+100 0,149 0,1283 23,55
120 -100+120 0,125 0,1041 23,07
140 -120+140 0,105 0,0908 22,38
200 -140+200 0,074 0,0646 22,26
270 -200+270 0,053 0,0486 6,78
325 -270+325 0,044 0,0277 0,83
fundo -325 0,69
100,0

5.5.1.2 Procedimento experimental

O reator ¢ inicialmente aquecido utilizando-se o procedimento descrito em 5.3.3. Trés

condicdes diferentes de operacao foram testadas durante um unico experimento (Tabela 5.15).

5.5.2 Resultados e analise

A Tabela 5.15 apresenta as condicdes testadas durante o experimento. Nesse caso,
dois fatores independentes foram mudados, um de cada vez, da seguinte forma:

v" Fluxo volumétrico de ar ou velocidade superficial do géas entre a condi¢do de
operacdo 1 e a condigdo 2;

v" Fluxo de biomassa fornecida ao reator entre as condi¢des de operagédo 2 e 3;

v' Os fatores anteriores variaram de forma conjunta entre as condig¢des 1 € 3.

TABELA 5.15 CONDICOES DE OPERACAO TESTADAS

Condicoes  Fluxo de biomassa Fluxo volumétrico do Altura do leito fixo Velocidade superficial

de operacao (kg/h) (bu) ar (m*/h) (T=52 °C) de inerte H;, m do ar (T=52 °C)
1 75 19,17+2,46 0,225 0,036+0,0047
2 75 27,3+0,82 0,225 0,051+0,0014
3 132 27,3+0,82 0,225 0,051+0,0014
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Na Tabela 5.16, mostram-se os valores dos parametros adimensionais que descrevem

as caracteristicas geométricas e dinamicas do sistema sob estudo para condi¢do experimental

testada.
TABELA 5.16 VALORES DOS GRUPOS ADIMENSIONAIS PARA AS CONDICOES TESTADAS
Condicoes
de ug (m/s) H, m D/dp ) h/D ReD Redp dp
operacio
1 0,036 0,225 4633 0,6 0,54 707 0,154 0,09
2 0.051 0,225 4633 0,6 0,54 1012 0,218 0,09
3 0,051 0,225 4633 0,6 0,54 1012 0,218 0,09
TABELA 5.16 VALORES DOS GRUPOS ADIMENSIONAIS PARA AS CONDICOES TESTADAS (CONT.)
, Ly Pavlov 0,
Fr U/ Uy Ar Ly. 10 ut 10° e Qi
BA
1,47 5,54 41,3 3,94 0,43 8,84 0,56 0,256
2,94 7,8 41,3 3,94 0,43 25,1 0,61 0,364
2,94 7,8 41,3 3,94 0,43 25,1 0,61 0,207

Pode-se observar, na Tabela 5.16, que os fatores geométricos foram mantidos
constantes para todas as condigdes, porém a quantidade de material inerte arrastado nao foi
calculada. A situacdo anterior pode provocar a diminuicao da relagdo 4/D desde a condi¢do de
operacao 1 até a condigdo 3.

Por outro lado, os fatores dinamicos variaram em todas as condig¢des experimentais
testadas. Quando a condi¢do de operacao 1 ¢ mudada para a condigdo 2, a velocidade

superficial do gas aumenta, situacdo que provoca um incremento do valor de ReD, Redp, Fr,

U Umf €, 9. e Ly Pavlov. O aumento dos niimeros de Reynolds e Froude demonstra o

BA
predominio das forgas inerciais do sistema sobre as viscosas e gravitacionais. O baixo valor do
nimero de Arquimedes e da velocidade de araste esta relacionado com o pequeno diametro
das particulas inertes. Por outro lado, o aumento do nimero de Lyaschenko segundo Pavlov
para valores de Archimedes constantes evidencia maior expansdo do leito de inerte (maior

porosidade) (Tabela 5.16).

O incremento da relagio maéssica Y. teoricamente deve favorecer o aumento da
Os.
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temperatura no leito, porém os resultados indicaram comportamentos diferentes. Na Figura
5.9, pode-se observar que, no periodo compreendido entre 14h50min e 15h20min, o perfil de
temperatura no leito diminui. As 15h05min, foi aumentada a vazdo de ar a fim de aumentar a
temperatura do leito, sem sucesso. Nessas condigdes, foram detectadas particulas de biomassa
torrada na saida dos ciclones.

Os picos de pressdo mostrados na Figura 5.10, entre 13h20min e 15h25 foram
tentativas para aumentar a temperatura do leito com o incremento da vazdo de ar. Nessas
condicdes, a temperatura na base do leito (T2) experimentou um aumento significativo; no
entanto, T3 e T4 mantiveram seus valores aproximadamente constantes. Os resultados
anteriores evidenciam a formac¢ao de mistura ineficiente da arcia com a biomassa e arraste de
parte do inerte.

Pode-se constatar que a relagdo entre os diametros das particulas de biomassa e inerte
¢ di/d, =22, e a relagdo entre as densidades de biomassa e inerte p;/ p,=0,5. Nessas condi¢des,
segundo a Figura 4.16 publicada por M.G. RASUL (1999), o fendmeno da segregacdo ¢

evidente.
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CONDICAO 1 CONDICAO 1

Na segunda condicdo de operacdo, o comportamento do perfil de temperatura
mostrou-se similar ao encontrado na primeira condi¢do (Figura 5.11). Entretanto, as flutuacdes
de pressdo nesse caso sdo mais intensas (Figura 5.11 e 5.12), situagdo que poderia ter

favorecido a maior estabilidade do perfil de temperatura no leito nessas condicoes.
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CONDICAO 2

Na terceira condi¢do testada, a operagdo estdvel do reator foi praticamente

impossivel. A instabilidade dos perfis de temperatura e pressdo no reator justifica tal fato

(Figuras 5.13 e 5.14). Nessa circunstancia, verificou-se acimulo de biomassa in natura na

parte acima do ponto de alimentacdo da biomassa.
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FIGURA 5.13 PERFIL DE TEMPERATURA NO REATOR

CONDICAO 3

FIGURA 5.14 PERFIL DE PRESSAO NO REATOR

CONDICAO 3

Amostras de bio-6leo e de carvao fino foram coletadas durante a operacao do reator

nas condi¢des 1 e 2 . As caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas nas Tabelas 5.17 e

5.18.
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TABELA 5.17 PROPRIEDADES DO BIO-OLEO DE PIROLISE RAPIDA

Parametro

Bio-6leo. fase diluida

Bio-6leo. fase densa

Condicao1  Condicgio 2

Condicdo 1  Condicao 2

Sélidos, % (m/m)
pH
Agua, % (m/m)

3,4+£0,3 1,32 +£0,01
3,21 +£0,03 3,19+ 0,03
47,1£0,9 57,5+1,2

11,906 94+0,2

12,4 £ 0,6 14,0 £ 3,0

Viscosidade, (40 °C) ¢ Poise 4,8+0,8 8.420,0 + 40
Carbono, % (m/m) 27,4+0,6 21,7£0,6 59,6 £0,5 62,6 1,3
Hidrogénio, % (m/m) 8,1+0,1 8,6+£0,2 7,64£0,02  7,62+0,09
Nitrogénio, % (m/m) 0,58£0,05 042£0,05 1,22+0,01 1,18£0,06
Enxofre, % (m/m) <LD <LD <LD <LD
Densidade aparente a 22 °C (g/cm3) 1,167 1,129 1,159 1,129
Poder Caldrico Superior (MJ/Kg) - - 23,67 25,68
Carbono fixo (fragdo ndo-volatil a 100 °C) 20,7 20,9 19,7 19,1
Volateis (fragdo ndo-volatil a 100 °C) 75,2 76,5 79,1 80,0
Cinzas (fragdo ndo-volatil a 100 °C) 4.1 2,6 1,2 0,9

* Resultados expressos como média e estimativa do desvio padrao.
LD*=Limite de deteccao
As amostras de bio-6leo separadas no ventilador centrifugo, em repouso e
temperatura ambiente, separam-se em duas fases bem definidas. A primeira fase, menos
viscosa, foi identificada como fase diluida; a segunda, de maior densidade, como fase densa.
Pode-se observar, na Tabela 5.17, que a porcentagem de sélidos no bio-6leo ¢ alta. Esse fato
pode ser uma das causas da alta viscosidade das amostras de bio-6leo. Outra das possiveis
causas esta associada ao tempo de residéncia dos vapores da pirdlise desde sua formacao até
sua separacdo. Uma estimativa aproximada desse parametro pode ser feita considerando-se
que toda a biomassa fornecida ao reator transforma-se em vapores e gases. Conhecendo-se o
volume interno do reator, € possivel verificar que o tempo de residéncia nas condi¢des testadas
esta na faixa de 8 a 12 segundos. Nessas condi¢des, ¢ impossivel obter-se bio-6leo com baixa
viscosidade e altos rendimentos.
As amostras de carvao fino foram retiradas através de valvulas amostradoras
instaladas na descarga de cada ciclone. A Tabela 5.18 indica os resultados das diferentes

analises nas condic¢des de operagao 1 e 2.
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TABELA 5.18 PROPRIEDADES DO CARVAO FINO DE PIROLISE RAPIDA

Finos de carvao Finos de carvao
Parametro Condicao 1 Condicao 2
Ciclone 1 Ciclone 2 Ciclone 1 Ciclone 2
Diametro médio, mm 0,1 0,05 0,13 0,06
Carbono, % (m/m) 48,99 52,58 36,19 55,26
Nitrogénio, % (m/m) 0,97 1,22 0,48 0,95
Enxofre, % (m/m) 0,24 0,40 <LD 0,37
Hidrogénio, % (m/m) 3,10 3,07 1,62 2,60
Poder Calérico Superior (MJ/Kg) 18,74 17,98 20,20 17,25
Carbono fixo, % (m/m) 39,2 459 48,7 54,1
Volateis ,% (m/m) 38,0 40,0 21,0 27,0
Cinzas, % (m/m) 22,8 14,10 30,30 18,90
Umidade, % (m/m) 0,94 8,56 0,17 3,86

Pode-se constatar, na Tabela 5.18, que o diametro médio dos finos de carvao
separados no primeiro ciclone sdo maiores quando comparado com o dos finos separados no
segundo ciclone. As altas porcentagens de volateis no carvao indicam que o processo de
devolatilizacdo ndo estava acontecendo de forma intensa, situagdo que pode estar relacionada
com as baixas temperaturas do leito e com a mistura ineficiente entre a areia de inertes € a
biomassa. Por outro lado, a concentracdo de carbono ¢ muito baixa (50%), se comparada as
obtidas segundo a Figura 5.5 (85%). Isso demonstra que as condigdes testadas ndo sao
adequadas para o desenvolvimento do processo de pirdlise rapida de biomassa e que ¢
necessario diminuir o tempo de residéncia dos vapores e aumentar a devolatilizacdo das
particulas solidas por meio de uma mistura intensa entre o material inerte e as particulas
carbondceas.

O teor de umidade ¢ maior para as amostras coletadas no ciclone 2, ja que parte de
bio-0leo ¢ da dgua contida nos vapores organicos condensam pelo efeito da diminuigdo de
temperatura.

A descricdo do sistema de recuperagdo de bio-6leo (CODIFACEN — Bioware) pode

ser encontrada no Capitulo 4 deste trabalho, no item 4.8.
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A maneira de conclusdes nesta parte do capitulo podemos dizer que as tentativas
realizadas na planta piloto de pirolise rdpida da Unicamp, com vistas a maior expansdo do
leito, mediante a diminuicdo do didmetro das particulas inerte, ndo se mostrou uma boa
solugdo. As limitagdes impostas pelo uso de ar como agente de fluidizagdo impossibilitam o
desenvolvimento de tecnologias de leito fluidizado tecnicamente vidveis. Garantir condigdes
fluidodindmicas adequadas para o desenvolvimento da pirdlise rapida deve ser o primeiro
elemento a ser considerado, e o segundo deve ser a selecdo do agente de fluidizagdo que
garanta essas condigdes. No caso especifico que se estuda, o uso de gases de combustio

combinado a certas quantidades de ar poderia ser uma solugao viavel para esses problemas.
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Capitulo 6 Aspectos tedricos e praticos para a otimizacio e scale-up do processo

de pirélise rapida de biomassa em reatores de leito fluidizado

A partir da década de 1970, muitos programas de pesquisa foram implantados com o
objetivo de desenvolver tecnologias alternativas de conversdo termoquimica da biomassa
vegetal, fundamentalmente a gaseificacdo e a pir6lise. Nesse sentido, muitos t€ém sido também
os trabalhos realizados por pesquisadores na busca constante de correlagcdes que permitam
descrever os processos de conversdo termoquimica da biomassa vegetal, principalmente a
gaseificacdo e a pirdlise em reatores de leito fluidizado.

A obtencdo de gas combustivel e de sintese a partir da gaseificagdo, e de carvao
vegetal, combustiveis liquidos (bio-6leo) e gasosos a partir da pir6lise, mediante o uso de
biomassa vegetal como insumo inicial, recebe hoje atengdo especial por parte de institui¢des
de pesquisa e governamentais, universidades e muitas empresas vinculadas a produgdo e a
comercializacdo de energia elétrica.

Entretanto, muitos dos estudos desenvolvidos em laboratério e planta piloto para a
obtencao de modelos matematicos quase sempre relacionam parametros de operacao do reator
sem levar em conta as caracteristicas de qualidade e rendimento dos subprodutos da pirdlise.
Por outro lado, a extrapolacdo de correlagdes obtidas em laboratério ou planta piloto para
novas geometrias e escalas constitui ainda uma incerteza quando se desenvolvem novos
projetos comerciais.

Neste capitulo, € proposta uma estratégia para a otimizacao, o scale-up e a analise
econdmica de processos de pirdlise rapida em leito fluidizado. Apresenta-se ainda um
exemplo de utilizagdo da estratégia no estudo experimental do efeito da quantidade de ar
injetada no reator e da altura do leito fixo de inerte sobre a porcentagem dos finos de carvao
elutriados do reator.

A metodologia tenta estabelecer uma ordem de execucdo de testes experimentais
com vistas a tomada de decisdes e ao uso das informagdes obtidas em instalacdes de
laboratorio e planta piloto para o projeto de plantas comerciais. Véarias incognitas ainda
devem ser resolvidas; no entanto, o estudo preliminar aqui apresentado ¢ uma tentativa de
solucao dos problemas associados com a termoconversao de biomassa em reatores de leito

fluidizado.
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6.1 Alguns aspectos relacionados com o escalado de reatores de leito fluidizado

Embora reatores de leito fluidizado venham sendo bastante usados em operacdes
comerciais como combustdo e craqueamento catalitico, os engenheiros ainda deparam com
incertezas quando desenvolvem novos projetos comerciais. Tipicamente, o desenvolvimento
de processos abrange unidades descontinuas em escala de laboratério, plantas pilotos, e
grandes unidades demonstrativas.

Muitas caracteristicas importantes de operagdo podem variar em unidades de
diferentes tamanhos. Isso constitui um problema critico para a ampliagdo de escala (scale-up);
ou seja, ¢ dificil antever com precisao o desempenho de uma planta quando muda de tamanho,
a fim de que a planta comercial tenha um desempenho satisfatorio.

Esses problemas podem estar relacionados com a insuficiente vazao de gas, a mistura
inadequadas dos solidos no leito e problemas de operacao (MATSEN, 1985).

Se o grau de mistura e a eficiéncia do contato gas—so6lido sdo mantidos constantes
entre leitos de diferentes dimensdes, entdo as caracteristicas térmicas e a velocidade da reagao
quimica devem ser similares. Porém, em geral, a fluidodindmica do leito poderia nao
permanecer igual.

O scale-up envolve o entendimento das mudancas fluidodinamicas e como essas
mudancas influenciam as condigdes térmicas e quimicas por variagdo no contato gas—solido,
tempo de residéncia, circulagdo dos so6lidos, mistura e distribui¢ao do gés.

Os modelos de avaliacdo mais recentes predizem as caracteristicas fluidodinamicas
sem a realizacao de testes experimentais, somente com base no conhecimento da geometria do
sistema e nos parametros de operagdo para diferentes leitos (KNOWLTON, 1995). Entretanto,
nenhum dos modelos numéricos ou analiticos, até agora, prognosticou com confiabilidade
todas as condig¢des experimentais possiveis.

Até que exista uma compreensao do fendmeno e seja feita a verificacdo completa das
equagdes fundamentais usadas para descrever a fluidodindmica desses sistemas, os modelos
numéricos ndo poderdo ser considerados por si s6s uma ferramenta confidvel para o scale-up
de plantas.

O wuso de planejamentos experimentais em pequena escala permite simular

diretamente a fluidodindmica a quente de reatores pilotos ou comerciais. Por meio do uso
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dessas técnicas de modelagem, reatores de diferentes didmetros, geometria e condigdes de

operacao podem ser simulados no laboratorio.

6.1.1 Teoria geral de scale-up

A base de conhecimentos sobre a qual se apoia a Teoria de scale-up ou Teoria dos
Modelos esta no seguinte principio fundamental: “A configuracdo espacial e temporal de um
sistema fisico esta determinada pela razdo de grandezas dentro do mesmo sistema, e nao
depende do tamanho deste nem da natureza das unidades em que se medem essas grandezas”.
Diz-se que dois sistemas sdo semelhantes quando entre eles existe semelhanga geométrica,
cinematica, térmica, etc. (ROSABAL, 1988).

Essa ¢ a forma mais rigorosa de expressar o principio de semelhanga. De fato, os
objetos e sistemas fisicos em geral se caracterizam por apresentar trés propriedades: tamanho,
forma e composi¢do. As trés sdo variaveis independentes, de modo que dois objetos podem
diferir em tamanho e possuir, no entanto, igual composi¢do e forma. O principio de
semelhanca estd particularmente relacionado com o conceito de forma, aplicado a sistemas
complexos.

Por intermédio da Teoria dos Modelos sdo analisados os diferentes critérios de
semelhanca, que sdo expressos por grupos adimensionais (por exemplo, Reynolds, Froude,

Nusselt, etc.).

6.1.2 Critérios de semelhanca

Quando se analisa qualquer sistema, a semelhan¢a se determina pela igualdade dos
grupos adimensionais no prototipo (comercial) e no modelo. Esses grupos sdo os critérios de
semelhanga entre os sistemas comparados. Por exemplo, o nimero de Reynolds € o critério de
semelhanca dindmica para sistema com fluxos geometricamente semelhantes.

Os critérios de semelhanca em sistemas fisicos podem ser definidos por meio de trés
métodos fundamentais. O primeiro ¢ usado para a determinacdo das equacdes de critérios e
parte das definicdes de semelhanga (geométrica, dinamica, quimica, etc.). Para a aplicacao

desse método, deve-se poder formular a expressdo dimensional das diferentes magnitudes.
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Esse método ¢ similar a andlise das equagdes diferenciais que descrevem o sistema.

Quando, como informacao prévia, s6 existe o conhecimento das varidveis que entram
na descricdo matematica do sistema, o método indicado ¢ a Andlise Dimensional.

Se for possivel formular as equagdes diferenciais que governam o comportamento do
sistema, os critérios de semelhanga podem ser derivados por meio de uma analise de tais
equacdes. Embora esse método seja mais exigente quanto a qualidade e a quantidade da
informagio necessaria, ¢ o que oferece melhor resultado do ponto de vista qualitativo. E
bastante significativo o fato de que a andlise das equagdes diferenciais e as condigdes que
determinam unicidade da solucdo (condi¢cdes de fronteira, iniciais, etc.) propiciam uma
fundamentagdo precisa e objetiva das condi¢cdes de semelhanca. Esse método facilita a
solugdo de problemas de distor¢ao de modelos.

Por outro lado, a descricdo matematica dos fendmenos fisico-quimicos que
acontecem nos processos, baseada principalmente no planejamento e na solugdo de equagdes
fundamentais deve ser completada com uma intensa experimentagdo, em virtude da
necessidade de determinar os valores dos coeficientes e constantes que aparecem nas
solugdes. A aplicacdo correta da modelagem exige o uso do planejamento estatistico e da
teoria dos modelos, ferramentas sem as quais ndo se concebe o trabalho em uma planta

experimental.

6.1.3 Analise dimensional

A andlise dimensional ¢ uma técnica por meio da qual ¢ aplicada a Teoria dos
Modelos. Mediante essa andlise podem ser deduzidas informagdes acerca de um determinado
fenomeno, considerando-se que um certo fendmeno pode ser descrito por uma equagdo
dimensionalmente correta entre certas varidveis que se sabe influenciam no sistema. O
objetivo final ¢ determinar os critérios de semelhanca.

Nas equagdes fisicas, podem-se encontrar trés tipos de magnitudes: variaveis fisicas,
constantes numéricas e constantes dimensionais. As constantes numéricas nao tém dimensao e
seu valor permanece invariavel quando se mudam as unidades de medida.

Na analise dimensional, ¢ fundamental o seguinte teorema: “Toda equagdo

dimensionalmente homogénea pode ser expressa como uma fun¢do zero de grupos
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adimensionais de varidveis e constantes dimensionais”. A base fundamental desse
procedimento ¢ o chamado Teorema de Buckinham, cujos postulados sdo:

1. A solugdo de toda equagdo dimensionalmente homogénea tem a forma:

f(my, m,....1,)=0 (6.1)
onde:

Ty, M,.....T, TEpresentam um conjunto completo de grupos adimensionais formados
por variaveis e constantes dimensionais.

Por conjunto completo entende-se um conjunto de grupos adimensionais nos quais
cada um ¢ independente dos outros na sua forma, e qualquer outro grupo adimensional
possivel pode ser obtido por meio de um produto de poténcias dos grupos que integram o
conjunto.

2 Se uma equacdo tem "n" variaveis e constantes dimensionais expressas em termos de
"m" magnitudes fundamentais, entdo o numero de grupos adimensionais
independentes que se poderia obter ¢ igual a (n-r), onde r ¢ a faixa da matriz
dimensional, composta pelos expoentes das féormulas dimensionais das varidveis e
constantes dimensionais.

Partindo da base de que um fendomeno fisico dado (resposta de um planejamento de
experimentos) pode ser descrito por uma equagdo como a mostrada a seguir:

f(Xl’Xz’X3’X4’X5):O (6.2)

onde:

X, sdo as varidveis e constantes dimensionais consideradas influentes no fendmeno

(resposta do planejamento) e que podem ser expressas em termos das magnitudes
fundamentais m, 1 e t, entdo as férmulas dimensionais das varidveis podem ser formuladas

desta forma:

Y = [malila2ita3i] (6.3)

l
A matriz dimensional se estrutura com os expoentes da formula dimensional de cada

variavel da seguinte maneira:
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Xl X2 X3 X4 X5

m ar a12 a13 a4 a15
1 a ) ax ax as
t az as asz az4 azs

(6.4)
A solucdo dessa matriz conduz a obtengdo dos grupos adimensionais 7tj, € cada um

dos quais ¢ um produto de poténcias das varidveis X , ou seja, para um sistema no qual

operam 5 variaveis os grupos adimensionais apresentardo equagdes como a mostrada a seguir:
=X X7 X7 X)X (6.5)
Pode-se assegurar que grupos 7j sdo adimensionais quando se cumpre que:
apb;+ apbs+ agsbs + 14by+ ajsbs =0
axb;+ axb;s v ax;bs v 24by+ axsbs =0 (6.6)
azib; + azb; + assbs + 34by + azsbs =0
A matriz (6.4) ¢ a matriz dos coeficientes do sistema de equacdes lineares (6.6). A
cada solugdo do sistema (6.6) corresponde um produto adimensional rtj. O niimero de grupos
adimensionais independentes deve ser determinado a partir do segundo postulado do Teorema

de Buckinham.

6.1.4 Verificacao experimental das leis de mudanca de escala para reatores de

leitos fluidizados borbulhantes

Testes nos quais se usam modelos de scale-up em leitos borbulhantes tém sido
discutidos desde 1980, usando-se diferentes relagdes de escala. O trabalho mais antigo esteve
relacionado a testes para a verificacdo experimental das relagdes de escala.

Para leitos borbulhantes, a verificacdo das relagdes de scale-up precisa considerar,
direta ou indiretamente, as medi¢des das caracteristicas das bolhas. Como as bolhas sido o
agente motor primario para o deslocamento, tanto do gas como dos solidos, uma verificagdo
detalhada deve incluir a comparagdo das propriedades das bolhas através de um leito maior e
um modelo de escala.

Para leitos fluidizados com ar, muitos pesquisadores tém usado a medida das
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flutuagdes da pressao para inferir as caracteristicas das bolhas. LIRAG e LITTMAN (1971)
usaram a andlise estatistica das flutuagdes de pressdo para estimar o tamanho médio das
bolhas que saem do leito borbulhante. FANT (1981) concluiu que a formagao e a unido de
bolhas sdo responsaveis pelas flutuagcdes de pressdo no leito fluidizado. Eles constataram
também que a amplitude das flutuagdes de pressao esta relacionada com a dimensao da bolha.

Portanto, a medida das flutuacdes da pressdo, quando ¢ feita adequadamente, reflete
o comportamento hidrodindmico do leito.

ROY e DAVIDSON (1989) verificaram que a maxima diferenca de pressdo entre
dois pontos pouco espagados esta associada ao didmetro da bolha nesse nivel do leito. O uso
de um simples ponto de pressdo no leito pode ser dificil de interpretar, pelo fato de que as
flutuacdes de pressdo devem-se a efeitos locais, como erupcao das bolhas na superficie do
leito ou, ainda, flutuagdes provocadas pelo sistema de alimentacdo do agente de fluidizagao.
Esses autores verificaram que as flutuagoes das medidas de pressdo ao se empregar um unico
ponto de pressdo devem-se a superficie das bolhas. Concluiram também que a freqiiéncia e a
amplitude medida com um simples ponto de pressdo sao independentes da posi¢ao no leito.

Devido a existéncia de flutuagdes de pressdo em vdarias localizagdes do leito
fluidizado, BI et al. (1995) concluiram que ndo existem provas absolutas suficientes para
determinar o comportamento das bolhas locais. Embora as caracteristicas completas das
bolhas ndo possam ser determinadas a partir das medi¢des das flutuagdes da pressao
diferencial, se o sinal de pressdo diferencial em tempo real, a partir de varias localizagdes num
leito maior, € idéntico ao das medig¢des nas correspondentes localizagdes no modelo de escala,
¢ provavel que as caracteristicas locais das bolhas sejam similares.

Na Tabela 6.1, apresentam-se as faixas dos parametros de escala, para testes
realizados por diferentes pesquisadores com o objetivo de verificar a relagdo de escala para
leitos borbulhantes. Pode-se observar que os numeros adimensionais s3o estudados para
diferentes faixas de valores e durante o trabalho do reator a quente e a frio. Esses critérios
podem ser tomados como base para o planejamento de testes experimentais em reatores de
leito borbulhantes. Porém deve ser levado em consideragao a influencia das transformacoes
fisicas e quimicas que experimentam os materiais a serem processados no reator. A tecnologia
de leito fluidizado embora seja versatil, precisa do conhecimento empirico dos parametros de

operagao do reator para cada processo que seja desenvolvido.
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TABELA 6.1 FAIXAS DE PARAMETROS DE ESCALA APRESENTADOS POR VARIOS PESQUISADORES PARA LEITOS
FLUIDIZADOS EM REGIME BORBULHANTE

Referéncia | Quente puD/ 1 | ul /gD ps/pf L/D D/dp ) Leis do d, (Hm) R, uO/um_/
Q) scale-up
/Frio
()
Roye Q 923 0,462 6667 225 Total 600 4,1 5,2
Davidson F 1375 0,49 5882 250 180 5,5 5,0
(1989) F 2970 2,10 5882 90 500 33,0 1,6
F 5250 5,95 5882 50 900 105 1,3
F 1388 0,436 2041 188 240 7,4 6,1
F 5835 0,026 3030 1167 240 5,0 13,5
Almstedt e Q 54135 0,21 913 3,13 811 0,82 Total 962 66,8
Zakkay F 53861 0,21 1068 3,12 811 0,75 486 66,4
(1990) F 53861 0,21 911 3,12 811 0,82 486 66,4
F 53861 0,21 911 3,12 410 0,82 962 131,4
Di Felice, F 1468-8922 0,009-0,331 1126 322 1,0 Total 597 4,6-27,7 1-5,3
Rapagna e F 1351-8025 0,01-0,34 1128 305 1,0 348 4,4-26,3 1-5,4
Foscolo F 1395-8367 0,009-0,33 1136 313 1,0 158 4,6-26,7 1-5
(1992) F 1173-7330 0,007-0,29 1007 304 0,6 163 3,9-24,1 0,4-2,7
F 1468-8809 | 0,009-0,323 | 24444 552 1,0 348 2,7-16,0 |1,1-6,5
Di Felice, F 31,3-500,4 | (0,21-53)10° | 769 5,5 3536 Total 14 0,009-0,14
Rapagna, F 18,4-402,6 | (9,14-65)10° | 794 4/5 2824 68 0,007-0,14
Foscolo e F 2078-6928 | 0,0216-0,240 | 1100 2,8 5,6 305 348 6,8-22,7
Gibilaro F 2186-7765 | 0,0192-0,242 | 1105 2,6 527 322 597 6,8-24,1
(1992) 136,1-317,5
F 1542-35564 | 0,346-1,89 2000 | 1,0 2,07 112 950
F 24714-37895 | 0,834-1,96 2036 | 1,1 2,17 115 2400
* Slugging
Glicksman Q 188330 0,025 898 “scale-up” | 3995 0,82 Simplificada 851 47,1 3,8
e Farrell F 22637 0,025 835 1396 0,85 609 16,2 38
(1995)
Mesa, Q 533 0,0029 6454 0,39 2543 0,6 Total 164 0,075 2,79
Olivares, Q 604 0,0037 6454 0,5 2543 0,6 164 0.237 3.48
Rocha, Q 707 0,005 6454 0,6 2543 0,6 164 ? ’
Cortez 0,278 10,28
(2003)

aplicando-se o Teorema de Buckingham: caso geral

6.2 Analise dimensional para identificar as forcas que governam o sistema

O comportamento da fluidodinamica em reator de leito fluidizado borbulhante

depende da velocidade superficial do gas u,, do diametro das particulas (inertes ou biomassa)

d,, da dimensdo caracteristica do leito L, da quantidade de so6lidos alimentados no reator

O, do didmetro do leito D, da aceleragdo da gravidade g, da densidade das particulas p ,,

da densidade do fluido p,, da viscosidade do fluido ., dos fatores de forma dos sélidos

envolvidos ¢, da geometria do leito G e da distribui¢do do tamanho das particulas D7P.
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fluy,d, L0, D.g.p,.ps ;¢ GL DIP)=0 (6.7)

Tomando-se como magnitudes fundamentais a massa m, o comprimento L e o tempo

t, podem ser obtidas as seguintes formulas dimensionais.
o= -] [£]=[z]
[e] =[] [/ ]=lme]
@, |=[z] [0, )= [mL7:7]
b, |=lme] b J=bme e
[p]=[L]
A matriz dimensional assume a seguinte forma:

uy d, QO D g L P, Py K,

P
L 1 1 -2 1 1 1 -3 -3 -1
t -1 0 -1 0 -2 0 0 0 -1

A expressdo geral para os produtos adimensionais 1 buscados ¢ a seguinte:
7, = ()" (@, ) (0u)" (O (&) (L), )" (o, ), ) (6.9)
Cada conjunto de expoentes b, (i =1,2....9) definird um produto 7 ; diferente.

Onde ; ¢ a matriz dos coeficientes do sistema, a qual se deduz a partir da equagao

(6.8), da seguinte forma:

+b, +b, +b, +b, = 0
+b,  +b, -2b, +b, +b; +b; -3b, -3b;, -b, = 0 (6.10)
- b, -b, —2b -b, = 0

Em ;, o determinante formado pelas primeiras trés colunas ndo se anula:

0 0 1
A=[1 1 -2/=-1 (6.11)
-1 0 -1

Portanto, a faixa da matriz ¢ 3, e o nimero de produtos adimensionais independentes
€ (9-3=6).

A solugdo do sistema de equagdes anteriores produz os seguintes adimensionais;
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<
=}
T

z, =% =—L ; Nuamero de Froude, que relaciona as for¢as inerciais e gravitacionais;
gL F,
, F, ~ . .. . ,
, = Pp _ L ; Relagdo entre as forgas inerciais fluido—particula;
Py 1
puyd, F N d . . . ,
my =22 =~ ; Namero de Reynolds, que relaciona as forcas inerciais das particulas
y7i F
u
e as viscosas do fluido;
pul F . . ~ . .
1, =———=—=; Numero de Reynolds baseado nas dimensdes do leito ¢ a densidade do
“f F u

fluido;

.= L. relacdo entre a dimensao caracteristica € o didmetro do inerte;
5 s s
D

T, = @, relagdo entre as forgas inerciais e gravitacionais relativas aos solidos
psuO

alimentados

Qualquer outra solugdo do sistema (6.10) ¢ uma combinacdo linear das 6 solucdes
encontradas acima. Do mesmo modo, qualquer outro produto adimensional serd um produto

de poténcias dos 6 encontrados. A equacao (6.1) fica da seguinte forma:

2
u—O,p—”,ppu‘)d”(p,p"UOL,i, ©u_ 61 prP |=0 (6.12)
gL Py M M D pyUy

Combinando o numero de Reynolds e o nimero de Froude, pode-se obter o nimero

. ol Rejp ( p pf)
de Arquimedes com a omissdo de u,, onde Ar = —.

Fr Ps

3 2
f[pfppdpg,p‘ Uy P_f-uoL) Os. ,L,GL,DTPJZO (6.13)

2 ’ ’
N T T T P
Outro critério adimensional que sera considerando neste trabalho ¢ o nimero de
Lyaschenko, Ly, o qual ¢ obtido a partir da seguinte combina¢ao de numéricos adimensionais.

Re’
Ly=—2 (6.14)
Ar

A equagdo (6.13) leva em conta todas as forcas que atuam na interacdo fluido—
particula, assim como os numeros adimensionais que sdo formados a partir das relagdes entre

essas forgas. Todas as forgas consideradas ndo sdo independentes, pois € possivel eliminar
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uma delas ao ser feito um balanco total, ja que:
2. F =0 (6.15)
Qualquer niimero adimensional pode ser expresso em func¢do dos restantes.

Por exemplo:

A= f[Fr,Redp,%,%,p—”,GL,DTPJ 6.16)

ppuo p f
A partir dos critérios de Lyaschenko, Ly, ¢ Archimedes, Ar, serd determinada a

porosidade do leito de inerte, usando-se o grafico publicado por PAVLOV (1981), conforme a
Figura 3.24.

6.2.1 Relacoes de escalada para reatores em leito fluidizado em regime

borbulhante

Todos os pardmetros adimensionais listados anteriormente teriam o mesmo valor se o
comportamento entre os reatores de diferentes tamanhos fosse igual. A partir de agora,
faremos referéncia ao reator de menor tamanho como modelo (mo) e aquele de maior
tamanho, comercial (co).

Dois leitos de diferentes tamanhos sdo geometricamente semelhantes se a relagdo
entre todas as dimensdes lineares, para uma dimensao de referéncia, como o diametro do leito,
sdo as mesmas no reator comercial e no reator modelo.

A natureza do fluido, assim como a temperatura e a pressdo, determinam os valores

de p, e pu,. A densidade das particulas solidas ou do fluido pode ser calculada da seguinte

oRe
p p mo p p co

Combinando-se o numero de Reynolds baseado no didmetro do leito e a raiz

forma:

quadrada do ntimero de Froude, temos que:
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3 3 3
poul el |L\g | _|I*g| _[LVg (6.18)

Hy U Vi Vi Vi

mo mo co

Organizando-se os termos da equagdo (6.18), tem-se que:

[L'"O j ~ ), (6.19)

L Vy )co

co

Onde v, € o coeficiente cinematico de viscosidade do fluido (em m?’/s). Esse
coeficiente encontra-se relacionado com o coeficiente dindmico de viscosidade pr (Pa.s) por
meio da seguinte equagao.

My
Vf = —

_ (6.20)
- Py

Todas as relagdes das dimensdes lineares entre o reator modelo e o reator comercial
encontram-se vinculadas a relagdo entre o coeficiente cinematico de viscosidade do fluido
elevado a 2/3 poténcia. Tomando-se a relacdo do nimero de Reynolds baseada no diametro

das particulas com o numero de Reynolds baseado no diametro do reator, temos que:

prugL R L _ L 621)
My pqudp dp mo dp co

A relacao de viscosidade cinematica elevada a 2/3 afeta da mesma forma o diametro

das particulas e o didmetro do reator. Igualando-se o numero de Froude e reorganizando-se os

termos da equagdo, temos que:

(t,),0 _ (Lmo Jz (6.22)

W), \L

co
Considerando-se que os sistemas sdo homologos (sistemas geometricamente

semelhantes com idénticas propriedades fisicas (p P NTINY f) e composi¢do), pode-se

desprezar as relagdes de escala que contenham essas propriedades.
As relagdes de escala mais importantes a serem levadas em conta serdo aquelas
obtidas a partir do nimero de Froude e do nimero de Reynolds baseado no diametro das

particulas de inerte e no diametro do reator, respectivamente, os quais constituem os critérios
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de semelhanga dinamica, em sistemas geometricamente semelhantes.
Igualando-se o numero de Froude e tomando-se como dimensdo caracteristica o
diametro do reator, tem-se que:

(), =), (D—] ©23)

D

co
O diametro das particulas no reator comercial pode ser calculado segundo a

expressao (6.24).

(@, ) = [d—pj D, (6.24)

Igualando-se o numero de Reynolds no reator modelo ao do reator comercial:

Dmo
(,)., = (@), (D—] (6.25)

co

Uma vez que a velocidade superficial do géas pode ser calculada a partir de
expressoes diferentes (6.23 e 6.25), podemos dizer que existe incompatibilidade entre os
critérios de Fr e Repara sistemas homologos, pois ndo ¢ possivel interpretar as informacgdes
obtidas no reator modelo de formas diferentes para o reator comercial. Assim, ndo sera
possivel obter semelhanga dinamica verdadeira entre o reator modelo e o reator comercial.

Esse problema pode ser resolvido rigorosamente, se for eliminado algum dos efeitos.

6.3 Estratégia generalizada para o desenvolvimento de pesquisas em processos

de pirélise rapida de biomassa em reatores de leito fluidizado

Na Figura 6.1, representam-se as etapas que conformam a estratégia proposta pelo
autor para o desenvolvimento das pesquisas relacionadas aos processos de termoconversdo de
biomassa. Tal estratégia visa aos seguintes objetivos:

1. Conhecimento do estado da arte dos processos de termoconversao de biomassa
quanto a: mecanismos de reacdo, cinética dos processos, distribuicdo dos produtos,
parametros de projeto, etc.;

2. Otimizar em laboratdrio ou planta piloto as principais caracteristicas de qualidades
dos produtos da pirolise mediante o ajuste de modelos empiricos, com o uso das tradicionais

técnicas de planejamento experimental,;
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3. Validar e ajustar os modelos empiricos obtidos no item 2 para outras condig¢des
experimentais, com vistas ao estudo de “todas” as possiveis condi¢des de operagao;

4. Obter informacgdes adicionais sobre o processo e/ou produtos por intermédio do
uso de ferramentas computacionais;

5. Corrigir os modelos matematicos ajustados nos itens 2 e 3 pelo efeito da mudanca
de escala;

6. Criar alternativas de processo a partir das quais seja possivel otimizar os

parametros economicos e financeiros para reatores de diferentes tamanhos.
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Estado da arte sobre
Pirolise e Gaseificacdo

l

Critérios para o projeto
de reatores para
Gaseificagdo e Pirolise

Estratégia da <
otimizag8o
experimental visando as
melhores condi¢des de )
: operagiio ¢ —» Avaliacio dos
v modelos semi-
. empiricos mediante
Calculo das distor¢des entre ¢ ferrr;mentas
reatores de diferentes L
tamanhos Ampliagio da regido de computacionais
experimentagio L p| existentes (Software
7'y Comprehensive
: Simulation Fluidized
¢ Bed (CSFB)
Corregao dos modelos
matematicos por efeito

da mudanca de tamanho,
com a aplicagdo da
Teoria dos Modelos

v

p| Producdo de alternativas
operacionais

. Nao
Sim Viabilidade
Melhor. economica e
alternativa ambiental
Fim

FIGURA 6.1 ESQUEMA GENERALIZADO PARA A OTIMIZAGAO, O SCALE-UP E A ANALISE ECONOMICA DO PROCESSO
DE PIROLISE RAPIDA EM LEITO FLUIDIZADO
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A seguir, sdo discutidas as formas segundo as quais serdo desenvolvidas as diferentes
etapas que compdem a estratégia geral para a otimizagdo, o scale-up e a analise econdmica do

processo de pirdlise rapida em leito fluidizado, usando-se ar como agente de fluidizagao.

6.3.1 Estratégia da otimizacao experimental (EOE) com vistas a melhores

condicoes de operacao

A Estratégia de Otimizag¢ao Experimental (EOE) ¢ usada no estudo da influéncia de
fatores de operagdo — como relagdo ar/biomassa, didmetro de particula do inerte e da
biomassa, etc. — sobre as principais propriedades que caracterizam quantitativa e
qualitativamente os finos de carvao vegetal e bio-6leo obtidos no processo de pirédlise rapida
em leito fluidizado.

Suponhamos que se deseja otimizar um processo cujos contornos apresentam um
otimo no ponto C (Figura. 6.2). A estratégia para localizar os niveis dos fatores que produzem
uma resposta 6tima — nesse caso, X € Xp.— consiste em escolher uma regido que contenha
o ponto I, realizar uma série de experimentos planejados convenientemente ¢ determinar um

modelo de primeira ordem que somente sera valido para a regido escolhida.

X1 ——

FIGURA 6.2 SUPERFICIE DE RESPOSTA COM UM OTIMO EM C

O modelo ajustado indicarda a direcdo na qual a reposta se aproxima mais
rapidamente do 6timo, o que pode ser um ponto de médxima ou minima resposta. Uma vez
determinada essa dire¢do, que no caso corresponde ao vetor I-II, realizam-se experimentos
sobre a trajetoria até obter-se uma resposta significativa menor que a anterior. Quando isso

ocorre, toma-se o ponto de mais alta resposta como centro de um novo planejamento
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experimental (II), também de primeira ordem.

O nimero de passos necessarios para atingir o ponto de maxima ou minima resposta
depende da localizagdo da regido onde sdo planejados os primeiros experimentos. A eficiéncia
desse processo depende do pesquisador e de seu entendimento sobre o tema que se investiga.

Quando a regido experimentada apresenta um ponto estacionario, o modelo de
primeira ordem ¢ insuficiente para descrever o comportamento da resposta que se estuda, e
torna-se necessario acrescentar o niimero de niveis e experimentos. Dessa maneira, € possivel
estimar os novos coeficientes a serem acrescentados na correlacdo de segunda ordem.
Finalmente, s3o realizadas manipulagdes matematicas no modelo, com o intuito de determinar
o ponto de maxima ou minima resposta e efetivar experimentos em seu entorno para
determinar a estabilidade da resposta (MESA et al. (1998)).

Os passos necessarios que antecedem o planejamento experimental e a posterior
obten¢do de modelos matematicos sao:

a) Conducao de testes exploratorios (os primeiros testes) - Capitulo 4;

b) Identificar os fatores independentes e variaveis respostas - Capitulo 6;

¢) Defini¢do dos niveis dos fatores independentes - Capitulo 6.

6.3.2 Ampliacao da regiao de experimentacao

A realizagdo de testes adicionais ao redor da regido experimental definida pelos
niveis dos fatores independentes visa a obtengdo de modelos matematicos validos para uma
regido de experimentagdo suficientemente ampla que possa incluir “todas” as possibilidades
praticas de operagdo do reator durante a pirdlise rapida de biomassa em leito fluidizado.

Os novos testes podem ser planejados de acordo com os seguintes critérios:

a)  Trajetoria de mdxima inclina¢do. Esse método ¢ efetivo quando o modelo
matematico ajustado indica que a regido experimental explorada apresenta um
comportamento linear. Nesse caso, determina-se a trajetoria na qual a resposta aumenta ou
diminui mais rapidamente e conduzem-se experimentos nessa dire¢do. O processo anterior €
realizado enquanto o comportamento do valor experimental da resposta ndo muda de
monotonia.

Na Figura 6.3, véem-se vdrias retas que partem do ponto central e passam pelos
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vértices do quadrado que limita a regido em estudo. Essa representacdo serve apenas para
indicar possiveis trajetorias de forma esquematica.

b)  Planejamentos fatoriais na dire¢do em que os valores da resposta sejam mais
interessantes. Suponha-se um modelo de primeira ordem no qual as interagdes entre os fatores
sdo significativas, porém os términos independentes ndo sdo importantes. Por outro lado, a
falta de ajuste do modelo ndo ¢ significativa e o coeficiente de correlagdo ¢ alto, indicando
que o modelo descreve com precisdo a resposta estudada. Nesse caso, o modelo ndo pode ser
usado para definir a trajetdria de maxima inclinacdo, ja que os fatores independentes a partir
dos quais se determinam as coordenadas dos pontos experimentais que conformam a trajetoria
de maxima inclinagdo nao sdo significativos. Nesse caso, o valor de méxima ou minima
resposta ndo estd contido na regido experimental estudada. Para encontrar esse ponto, ¢
preciso delimitar novas regides experimentais e planejar testes segundo a estrutura de um
planejamento fatorial. A nova regido deve ser escolhida levando-se em conta os
conhecimentos do pesquisador sobre o tema e as informagdes obtidas no planejamento
anterior. O procedimento acima ¢ realizado até se encontrarem evidéncias de curvatura
(Figura 6.4).

c)  Técnicas Evolutivas (EVOP). Esse método ¢ usado fundamentalmente quando
o estudo experimental ¢ feito em plantas de tamanho apreciavel. Para o uso das Técnicas
Evolutivas (EVOP), ¢é preciso que os fatores independentes possam ser mudados
convenientemente durante a realizacdo dos ensaios e determinadas as caracteristicas de

qualidades.

AN
/

\ *Rbra Rb/a

FIGURA 6.4 REALIZACAO DE VARIOS
PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS
FATORIAIS

FIGURA 6.3 TRAJETORIA DE MAXIMA
INCLINACAO PARA CADA VERTICE DO
QUADRADO
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d) Anadlise da superficie de resposta. Esse método deve ser empregado
fundamentalmente quando o numero de fatores independentes que se estuda ¢ maior que 2.
Nesse caso, a representagdo da superficie de resposta no espago ¢ impossivel, o que exige
conceitos geométricos para a sua interpretacao. Esses conceitos sdo determinados com base na
analise canonica da equagao de segundo grau.

Se o nimero de fatores ¢ 2, a representacdo da superficie de resposta no espago ¢
possivel, assim como a sua interpretacao (Figura 6.5).

Quando se realiza a analise canonica de uma equagdo de segundo grau e a superficie
de resposta apresenta forma de “telha” (Figura 6.5 b), uma das variaveis fundamentais que
descreve o processo encontra-se associada a uma ou diversas varidveis naturais BOX et al.
(1993). Em reatores de leito fluidizado, fatores como velocidade superficial, diametro médio
de particula e temperatura podem ser considerados variaveis naturais, porque podem ser
medidas convenientemente em separado. Variaveis fundamentais que nao sao diretamente
medidas, mas que podem descrever melhor o sistema (por exemplo, nimeros de Reynolds,
Froude, Archimedes, etc.) sdo freqiientemente funcdo de duas ou mais varidveis naturais.
Com a andlise dimensional, ¢ possivel determinar a forma pela qual se encontram

relacionadas essas variaveis.
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FIGURA 6.5 DIFERENTES FORMAS GEOMETRICAS DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA DUAS VARIAVEIS.
A) SUPERFICIE COM UM OTIMO NO PONTO CENTRAL; B) SUPERFICIE EM FORMA DE TELHA INCLINADA
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6.3.3 Efeito da mudanca de tamanho sobre os parametros de qualidade dos

subprodutos da pirdlise

Os modelos matematicos derivados do planejamento experimental sdo validos
somente na regido experimentada e para o tipo e o tamanho do reator usado. Corrigir modelos
matematicos pelo efeito de mudanca de escala €, portanto, uma tarefa complexa e necesséria.

Geralmente, quando uma planta piloto ¢ ampliada para dimensdes comerciais, 0o
desempenho do reator diminui. Se o grau de mistura e a eficiéncia do contato gas—solido sao
mantidos constantes em leitos de diferentes dimensodes, entdo as caracteristicas térmicas € a
velocidade da reagdo quimica devem ser similares. Porém, em geral, a fluidodinamica do leito
poderia ndo permanecer igual (WEN-CHING, 1998).

MATSEN et al. (1969) mostraram o comportamento da densidade do leito expandido
em funcao da velocidade superficial do gés. Segundo a Figura 6.6, a medida que o diametro
do reator aumenta, a expansao do leito diminui independentemente da velocidade superficial

do gas.
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1600, —~— D=0,28m
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Densidade do leito expandido, kg/m3
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FIGURA 6.6 DENSIDADE DO LEITO EXPANDIDO DE PARTICULAS DE FERRO COM O EFEITO DO SCALE-UP. OS PONTOS
CORRESPONDEM PARA A MAXIMA E A MINIMA ALTURA DO LEITO DURANTE O REGIME DE SLUGGING.

Os modelos matematicos empiricos derivados do planejamento experimental sdo

geralmente desenvolvidos em unidades de laboratorio ou pilotos e descrevem as principais
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caracteristicas de qualidade de um produto ou processo em uma regido experimental limitada.
Para cada condi¢cdo experimental existe um conjunto de numeros adimensionais que definem
o comportamento do sistema (por exemplo, Reynolds, Froude, Arquimedes, etc.). As relagdes
de escalas obtidas ao se igualarem esses parametros em plantas de diferentes tamanhos, se
incorporadas nos modelos matematicos, permitem estimar o efeito da mudanga de escala
(modelos corrigidos por efeito da mudanca de escala). A diferenca entre os valores das
respostas previstas pelo modelo matematico ajustado e o corrigido ¢ chamada distor¢dao.O uso
de planejamentos experimentais reduz as incompatibilidades entre sistemas de diferentes

tamanhos.

6.3.4 Critérios para a analise econémica de leitos fluidizados

Durante a analise econdmica de qualquer processo, ¢ freqiiente criar cenarios em
fun¢do do volume de produgdo sem considerar os cambios que experimentam a qualidade e o
rendimento dos produtos quando a escala ¢ mudada.

A ingenuidade de muitos economistas quanto a esse assunto leva ao mau uso de
relagdes lineares na procura de cenarios economicamente viaveis.

Um célculo econdmico rigoroso exige o conhecimento das verdadeiras relagoes de
escala entre plantas de diferentes tamanhos, a fim de calcular as distor¢des das caracteristicas
de qualidade e rendimento dos produtos e sua influéncia nos pardmetros econdomicos e
financeiros.

Qualquer condicao experimental que resulte em produtos de diferentes qualidade e
rendimento constitui uma alternativa a ser avaliada econdmica e financeiramente. Isso permite
ajustar modelos econdmicos em fungdo de pardmetros de operacdo da planta para diferentes

escalas.

6.4 Exemplo de aplicacdo da estratégia geral para o desenvolvimento de

pesquisas durante a pirdlise rapida de biomassa em leito fluidizado

O modelo que sera apresentado descreve o comportamento da quantidade de finos de

carvao elutriados do reator em funcdo da porcentagem de ar em relagcdo ao estequiométrico
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Pae e altura do leito fixo do material inerte /, . A matriz dos experimentos, assim como 0s

valores experimentais da porcentagem dos finos elutriados, sdo mostrados a seguir.

Matriz dos experimentos

Codificada Decodificada Finos de carvéo elutriados em %
[Paec H,.| [Pae H, ] i PFE (%)]
(%) (mm)| |(%) (mm) Rl R2 R3
-1 - 7 164 96 97 95 (6.26)
+1 == 9 164 1,6 110 107
-1 +1 7 250 8,0 8,0 83
+1 +1 9 250 86 98 94
Lo o | |8 207] 1146 147 148]

Na matriz (6.26), R1, R2 e R3 sdo as réplicas de cada condicao experimental, Paece
H, referem-se aos valores codificados e Pae e H, , aos decodificados ou naturais. A
estrutura da matriz dos experimentos obedece a um planejamento fatorial completo 25, onde
K=2 (Pae e Hy ).

O modelo matematico codificado de primeira ordem que descreve o comportamento
dos finos de carvao elutriados ¢ mostrado a seguir:

PFE =10,55+ 0,67 Paec —083H . — 0,083 PaecH . (6.27)

TABELA 6.2 ANOVA PARA A QUANTIDADE DE FINOS DE CARVAO ELUTRIADOS. MODELO DE PRIMEIRA

ORDEM
Fonte de Soma N° de graus de Média p
variagdo quadratica liberdade quadratica.
Paec 5,33 1 5,33 0,00007
HLc 8,33 1 8,33 0,00001
PaecHLc 0,083 1 0,083 0,4360
Falta de ajuste 64,64 1 64,64 0,0000
Erro puro 1,266 10 0,126
Total 79,66 14
R*=17%

Segundo a Tabela 6.2, o modelo matematico de primeira ordem ndo ¢ adequado para
descrever a quantidade de finos de carvao elutriados do reator. A falta de ajuste ¢ altamente
significativa e o coeficiente de correlagdo, extremamente baixo (17%). A seguir € verificada a

existéncia de curvatura na regido experimentada.
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6.4.1 Efeito de curvatura

Comparando-se o valor da PFE calculado pelo modelo mateméatico no ponto central
(bp=10,55) com o valor experimental y =14,7 (média das réplicas no ponto central (0,0)) da

matriz (6.26), tem-se que:

Efeito de curvatura = (f -b, ) 2 H(q4)1 /% + ﬁ S (6.28)

onde:
v, valor experimental obtido para a quantidade de finos de carvao elutriados no
ponto central (N1=3; sdo as réplicas dos experimentos no ponto central);

b,, valor calculado pelo modelo matematico (10,55) com N2=12 pontos

experimentais;
o, nivel de significagdo (0,05);
df , graus de liberdade para o célculo do erro puro, (df=10) (Tabela 6.2);

S, , desvio padrio;

exp

S,., =+/0,126 = 0354

0,126: Média quadratica do erro puro (Tabela 6.2);

Substituindo-se os valores anteriores na equacao (6.28), tem-se que:

Efeitodecurvatura = (14,7-10,55) = £, 45 10) %+ % -0,354=2,23-0,228

Efeitodecurvatura = 4,15 > 0,5

A diferenca entre o valor de PFE experimental e o calculado pelo modelo
matematico no ponto central do planejamento ¢ maior que o lado direito da equagdo (6.28),
portanto a curvatura ¢ significativa para 95% de confiabilidade.

Com o objetivo de ajustar um modelo preditor para a PFE , foram planejados novos
pontos experimentais para estimar coeficientes de segunda ordem (esses pontos sdo chamados
estrelas ou axiais). A existéncia de curvatura no ponto central do planejamento ¢ uma
condi¢do poderosa para pressupor que o ponto de maxima resposta se encontra no entorno do

ponto central. Um planejamento central composto ortogonal ¢ recomendado nesses casos

(BARROS NETOS, 2002).
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Pontos estrelas ou axiais Finos de carvdo elutriados em %

[ Paec H,. | [Pae H, | I PFE (%) i
(%) (mm)| |(%) (mm) Rl R2 R3
o 0 [ 830 856 826 (6.29)
to 0 =) 9 207 1094 1018 10,57
0 -a 8 164 1136 12,04 1140
0 +a 8 250 1326 1321 14,0
Lo o | |8 207] (146 147 148 |

O modelo matematico codificado de segunda ordem que descreve o comportamento
dos finos de carvao elutriados ¢ mostrado a seguir:

(PFE)=13,724 +0,811Paec —3,748(Paec) — 0,229 HLc — 0,669(HLc (6.30)

No modelo anterior, paec pode ser interpretado como a velocidade superficial do ar
na entrada da placa orificio referente a 52 °C. Nesse caso, 0 modelo matematico decodificado
em funcdo da velocidade superficial do ar fica da seguinte forma:

= 298,03+13355(x, ), —149920(u? ) —362(H?) (6.31)

mo

(PFE) +144,5(H,)

mo m mo

onde o indice m, refere-se ao reator modelo.

TABELA 6.3 ANOVA PARA A QUANTIDADE DE FINOS DE CARVAO ELUTRIADOS DO REATOR (MODELO DE

SEGUNDA ORDEM)
Fonte de Soma N° de graus de Meédia P
variagdo quadratica liberdade quadratica.
Paec 11,84 1 11,84 0,00
(Paecy 84,27 1 84,27 0,00
HLc 0,95 1 0,95 0,01
(HLc)? 2,69 1 2,69 0,00
PaecHLc 0,14 1 0,14 0,30
Falta de ajuste 20,14 3 6,71 0,00
Erro puro 2,29 18 0,13
Total 122,32 26
R* =82%

Embora a falta de ajuste indique que o modelo pode ser melhorado (Tabela 6.3), o
valor do coeficiente de correlagio R? =82% sera considerado satisfatorio para a escala que se

estuda. A superficie de resposta produzida pelo modelo (Figura 6.7) mostra que a taxa
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maxima de elutriacdo corresponde a 13,81% para a seguinte condicao (( Pae=8,1% ou uy=0,04

m/s) e H;=196 mm).

% de finos de carvio elutriados

230 [ -’;a 3 a
figid
6.3 f
— 75 |
a3 ;
g0 207 | : o
g5 T | :
10,3 [l ;
» 14 |
— {12 ki i
e bl | 164 |\ 3 ;
——= 130 7 ] 9 Pae

0,039 0,044 0,04% uo

FIGURA 6.7 QUANTIDADE DE FINOS DE CARVAO ELUTRIADOS DO REATOR EM FUNCAO DE H; E PAE

A quantidade de ar em relacdo ao estequiométrico Paec apresenta maior influéncia
sobre a taxa de elutriacao dos finos de carvao. Se Paec ¢ aumentado do nivel inferior até o
nivel central, a porcentagem de finos elutriados aumenta até¢ seu valor maximo. Para Paec
maiores que a correspondente ao nivel central, a taxa de elutriagdo diminui. Esse
comportamento pode estar relacionado com a maior conversdo das particulas carbonaceas
nessas condigoes.

Uma andlise aprofundada da superficie de resposta pode ser feita transformando-se o
modelo de segunda ordem na sua forma candnica. Nesse caso, a transformacdo ndo ¢
necessaria, ja que o numero de fatores independentes ¢ 2, e a sua representacdo no plano ¢
completa.

As andlises feitas acima do modelo matematico ajustado para a quantidade de finos
de carvao elutriados do reator somente sdo validas para a regido experimental estudada e para

a escala do reator modelo.
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6.4.2 Anadlise das dificuldades durante a mudanca de escala quando os
experimentos no reator modelo ndo sdo planejados com a finalidade de reduzir as

distor¢coes durante a escalada.

Na Tabela 6.4, sdo mostradas as principais variaveis que caracterizam geométrica e
dinamicamente o reator modelo. Com base nessas informacdes, sera avaliado o reator
comercial e definida a sua operagao.

O tamanho do reator comercial ¢ determinado fixando-se seu didmetro, a partir do

qual sdo calculados as restantes dimensdes geométricas e parametros dindmicos.

TABELA 6.4 CARACTERISTICAS GEOMETRICAS E DINAMICAS DO REATOR MODELO E DO REATOR COMERCIAL

Reator Modelo Reator Comercial

Caracteristicas geométricas e dindmicas | Caracteristicas geométricas e dinamicas
Reator Reator

D=0,417 m D=Im

h=39m ?

Material inerte (Quartzo)
dp=0,164 mm

H;=0,164; 0,207; 0,250 (m)
umr=0,025 m/s (ref. d,=0,23 mm) 2
ppi=1500 kg/m® (densidade aparente)
pp1i=2800 kg/m® (densidade real)

Agente de fluidizacao (ar)

0.,=18,6; 21,08; 23,56 (kg/h)
Ta=52"C (Temperatura do ar) ?
1p=0,039; 0,044; 0,049 (m/s) Ref. Ta

Biomassa
Capim-elefante
Opa= 62 kg/m’ (base seca) ?
dpp=0,02 m

Ppb=763 kg/m’ (densidade aparente)

Pontos de alimentacao: 1 Pontos de alimentacao 4
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Segundo a Tabela 6.4, o diametro do reator comercial sera de 1 m e a alimentacao da
biomassa serd feita em 4 pontos eqiiidistantes na circunferéncia definida pelo diametro do
reator na zona de alimentacao.

As caracteristicas geométricas e dinamicas do reator comercial serdo determinadas a
partir dos grupos adimensionais propostos por GLICKSMAN et al. (1994). Esses conjuntos
de grupos adimensionais levam em conta as forgas necessarias para descrever as interagdes
fluido—particulas no reator de leito fluidizado (equagdo 6.32).

2 L
f u—(’,p—”,pfu“df’(p,pfu“ L 61 p1P|=0 (6.32)
gLop, oy w, D

Para cada condicdo experimental planejada no reator modelo, existe um valor
associado a cada grupo adimensional. Aqueles que dependem de u, e H; serdo fungdo dos

niveis estabelecidos para esses fatores (Tabela 6.5).

TABELA 6.5 VALORES DOS GRUPOS ADIMENSIONAIS NO REATOR MODELO

Codificado Decodificado Fatores Geométricos Fatores dinAmicos
upe Hye u, H, H, E ¢ ﬁ U, 4
D d D ReD Redp Fr. —— Ar Ly o LlI0

] 05 Uu,r paviov

-1 -1 0,039 10,164 0,39 |2543 10,6 19,35 |776 [0,305 |37 |1,56 |148 |1.09|1.6 |1.9 0.50

+1 |-l 0,049 10,164 |0,39 |2543 (0,6 {9,35 |976 | 0,383 |50 [1,96 |148 [1.09]1.6 [3.77 |0.53

-1 +1 0,039 10,250 0,60 |2543 (0,6 [9,35 |776 [ 0,305 |37 |1,56 |148 |1.09]1.6 |19 0.50

+1 |[+1 0,049 10,250 | 0,60 |2543 [0,6 {9,35 |976 | 0,383 |50 [1,96 |148 [1.09]1.6 [3.77 |0.53

+a |0 0,049 10,207 0,50 [2543 10,6 19,35 [976 | 0,383 |50 1,96 |148 |1.09|1.6 |3.77 |0.53

- |0 0,039 10,207 0,50 |2543 10,6 19,35 |776 [0,305 |37 |1,56 |148 |1.09|1.6 |1.9 0.50

+o 10,044 10,250 | 0,60 [2543 | 0,6 [9,35 [876 0,344 (47 |1,76 [148 |1.09]1.6 |2.73 ]0.51

0
0 -0 0,044 10,164 0,39 [2543 10,6 19,35 |876 |0,344 |47 1,76 |148 |1.09]|1.6 |2.73 |0.51
0 0 0,044 10,207 10,50 [2543 10,6 19,35 | 876 [0,344 |47 1,76 |148 |1.09]1.6 |2.73 |0.51

Na tabela anterior, o nimero de Lyaschenko, Ly, corresponde a condi¢do de arraste
das particulas e ¢ calculado segundo a equacao (2.24). A velocidade terminal ¢ calculada com
base no critério anterior pela expressao (2.25). O niimero de Lyaschenko calculado segundo
PAVLOV (1981) (equacdo 6.14) define as condigdes fluidodindmicas do processo para cada
condigdo planejada e ¢ usado para determinar a porosidade do leito nessas condigdes, usando-

se a equacdo (2.8) ou o grafico 2.26.
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Para garantir semelhanca geométrica e dindmica no reator comercial de 1 m de
didmetro, € preciso que os grupos adimensionais no reator comercial sejam aproximadamente

iguais aqueles determinados no reator modelo, conforme mostrado na Tabela 6.5.

6.4.2.1 Semelhanga geométrica

Os grupos adimensionais que garantem similaridade geométrica entre os reatores
modelo e comercial (equagdo 6.32) sdo igualados a fim de se calcularem os parametros
geométricos do reator comercial.O indice mo é usado para se referir ao reator na escala

modelo e o indice co, ao reator na escala comercial.

Cdlculo da altura do leito fixo de inerte no reator comercial

5.5
D mo - D co
,),, {D"” (1), (6.33)

(6.34)

(#,),, =0417(H,)

co

Para cada valor de (H, ), testado no reator modelo (Tabela 6.5), existe um valor de

altura do leito fixo no reator comercial que se determina pela equacao (6.34). Os valores se

mostram a seguir:

TABELA 6.6 ALTURA DO LEITO FIXO DE INERTE NO REATOR MODELO E NO REATOR COMERCIAL
(H,), 0164 0207 0,250
(H,), 04 0,50 0,60
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Calculo do diametro médio das particulas de inerte (dp) e da altura do reator (h) na

escala comercial

D D
[zl;[zl 3

h h
(BL - (BL (630

6.4.2.2 Semelhanca dindamica

Sistemas geometricamente semelhantes em movimento s3o dinamicamente
semelhantes se a relagdo entre todas as forcas correspondentes ¢ a mesma. Igualando-se os

critérios de semelhangas no reator modelo e comercial, temos que:

(Re d, )mo = (Re d, )w (baseado no diametro das particulas) (6.37)
(ReD),, =(ReD),, (baseado no didmetro do reator) (6.38)
(Fr),, = (Fr),, (6.39)

% | | Lo (6.40)
umf mo umf co
Poi | P (6.41)
Pr)we \Pr),
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Relacdo entre o numero de Reynolds baseado no diametro do reator e o numero de

Froude

Pode-se verificar que ¢ impossivel obter semelhanca dindmica rigorosa entre o reator
modelo e o reator comercial, em razdo da incompatibilidade entre o numero de Reynolds
baseado no didmetro do reator e o nimero de Froude (equagdes 6.23 e 6.25). Para solucionar
esse problema, sdo feitas simplificagdes com base no conhecimento adquirido no reator
modelo. Na Tabela 6.5, o nimero de Froude para todas as condi¢des testadas ¢ menor que 1.
Por outro lado, os valores do numero de Reynolds indicam escoamento laminar,
predominando o efeito das forcas viscosas sobre as forgas inerciais. Dessa forma, sera
desprezando o efeito do nimero de Froude, e a velocidade superficial do géas no reator
comercial sera calculada levando-se em conta somente a igualdade no niimero de Reynolds
baseado no diametro do reator. Igualando-se o nimero de Reynolds do reator modelo com o

numero de Reynolds do reator comercial, tem-se que:

(i), = (), (D—] (6.42)

(145),, = 2.4(uy), (6.43)

Como a velocidade no modelo foi estudada em trés niveis, ¢ possivel também obter

trés valores de velocidade no comercial, segundo a expressao (6.43) (Tabela 6.6).

TABELA 6.7 VELOCIDADE SUPERFICIAL DO GAS NO REATOR MODELO E NO REATOR COMERCIAL
(,),, 0039 0,044 0,049

(#,)., 0,016 0,018 0,02

Com a introdugdo das equagdes (6.34) e (6.43) no modelo codificado obtido para
PFE (equacgao 6.30), tem-se que:

(PFE),, =13,724+0324(u,, ),, —0,60(uZ.), —055(F,.), —385(H%),, (6.44)

A equacdo (6.30) pode também ser expressa em fun¢do da velocidade superficial do
gas ¢ altura do leito fixo no reator comercial (equagdo 6.41). Nesse caso, os coeficientes do
modelo ndo variam, ja que o efeito da mudanca de escala ¢ considerado nos niveis

estabelecidos para os fatores independentes no reator comercial (Tabela 6.8).
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(PFE),, =13,724+0811(u,, ), —3,748(u2 ), —0229(H,, ), —0,669(H2 ), (6.45)

Nos modelos anteriores, os valores de uy. € H;. encontram-se codificados entre os
niveis de —1 e +1. Quando se deseja usar diretamente o modelo matematico ajustado no reator
modelo (equagdo 6.30) para descrever o comportamento da resposta no reator comercial
(equacdo 6.45), os niveis codificados dos fatores independentes que devem ser introduzidos
no modelo correspondem aos obtidos a partir das relagdes (6.34 e 6.43) para o reator

comercial. Na Tabela 6.8, apresentam-se os niveis codificados dos fatores independentes no

reator comercial.

TABELA 6.8 NiVEIS CODIFICADOS DOS FATORES NO REATOR COMERCIAL
(toc)co -0,4 0 0,4
(Hie)co -2,4 0 2,4

Quaisquer dos procedimentos anteriores conduzem ao mesmo resultado da resposta
no modelo comercial. Pode-se constatar que o resultado para a porcentagem de finos
elutriados no reator modelo (6.30) ¢ o mesmo que aquele previsto no reator comercial
segundo o modelo (6.44).

O modelo matematico (6.45) ¢ decodificado por meio das expressdes seguintes:

()., —0.018
(0. ),, = 0,005

(H,), -05
H =YLl 7
( “)w 0,043

(6.46)

(6.47)

Note-se que, nas equagdes (6.46) e (6.47), o termo do denominador ¢ a distancia
entre o nivel central (0) e o nivel inferior (-1) ou superior (+1), que garante os novos niveis
codificados dos fatores no reator comercial. Neste caso, essas distincias coincidem com as
adotadas na escala modelo.

Modelo matematico decodificado para o reator comercial (sistemas homologos)

(PFE),, = —12556+5559,32(, ),, —149920(u? ), +356,48(H, )., —3618(F? ) (6.48)

co co co

Os valores previsto pelos modelos matematicos nas diferentes escalas se mostram na

Tabela 6.8. A ordem dos resultados corresponde a adotada na matriz dos experimentos (6.20)

e (6.29).
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TABELA 6.9 VALORES DA RESPOSTA PREVISTA PELO MODELO MATEMATICO NO REATOR MODELO E NO REATOR
COMERCIAL

Reator Modelo

Reator Comercial

(PFE) .y, (equagdo 6.30)

(PFE)., (equagdo 6.45)

(PFE)., (equagdo 6.47)

8,73 9,43 9,71
10,35 10,10 10,36
8,27 8,34 8,65
9,89 9,0 9,30
9,17 12,74 12,8
10,79 13,41 13,45
13,28 10,42 10,64
12,83 9,32 9,58
13,72 13,72 13,73

Na Tabela 6.10, indicam-se os valores dos grupos adimensionais no reator comercial.

Note-se que os niveis dos fatores independentes (HL e uo) no reator comercial diferem dos

definidos no reator modelo.

TABELA 6.10 VALORES DOS GRUPOS ADIMENSIONAIS NO REATOR COMERCIAL

Codificado Decodificado Fatores Geométricos

Fatores Dinamicos

u,. H u H H D ¢ h

e e t FL q p |ReP Redp Fr. o Ar Ly o W10

P ]05 mf pavlov

-1 -1 0.016 | 0.4 0,39 12543 10,6 9,35 |764 10,30 (2.6 [0.12 1997 |50 |14 |1.31 |0.30
+1 -1 0.02 0.4 0,39 12543 10,6 9,35 {956 |0,37 |[4.1 [0.15]1997 |50 |14 |2.56 |0.30
-1 +1 0.016 | 0.6 0,60 |2543 10,6 9,35 |764 10,30 (2.6 [0.12 1997 |50 |14 |1.31 |0.30
+1 +1 0.02 [0.6 0,60 |2543 10,6 9,35 {956 |0,37 |[4.1 [0.15]1997 |50 |14 |2.56 |0.30
+a |0 0.02 |0.5 0,50 12543 10,6 9,35 {956 | 0,37 |[4.1 [0.15]1997 |50 |14 |2.56 |0.30
-0, 0 0.016 | 0.5 0,50 12543 10,6 9,35 |764 10,30 (2.6 [0.12 1997 |50 |14 |1.31 |0.30
0 +a 0,018 | 0.6 0,60 |2543 10,6 9,35 {860 | 0,33 (3.3 [0.14|1997 |50 |14 |1.87 ]0.30
0 -0, 0,018 0.4 0,39 12543 10,6 9,35 {860 | 0,33 [3.3 [0.14|1997 |50 |14 |1.87 ]0.30
0 0 0,018 | 0.5 0,50 12543 10,6 9,35 {860 | 0,33 [3.3 [0.14|1997 |50 |14 |1.87 ]0.30

Uma simples inspecdo dos resultados permite concluir que, embora o modelo

corrigido para o reator comercial reproduza os resultados da porcentagem de finos elutriados

obtidos no reator modelo, na pratica isso estd longe da realidade. Na Tabela 6.8, pode-se
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observar que o leito no reator comercial ndo fluidizard nas condi¢cdes de operagdo

estabelecidas a partir do reator modelo. O valor de | — | <1 e os valores da porosidade do

") co
leito menores que 0,4 (porosidade do leito fixo) demonstram tal afirmagao.

Podemos dizer que o modelo matematico corrigido pelo efeito de mudanca de escala
¢ valido se for verificada a existéncia de similitude dindmica entre os pontos experimentais
correspondentes geometricamente semelhantes.

Definem-se como pontos experimentais correspondentes a toda condig¢do
experimental testada no reator modelo a partir da qual seja possivel definir uma outra no
reator comercial, tal que as caracteristicas fisicas dos sistemas geometricamente semelhantes
permaneg¢am invariaveis. Em outras palavras, a cada condi¢do experimental testada no
reator modelo corresponde outra no reator comercial, tal que os critérios adimensionais
permanecem constantes entre as escalas. Caso contrdrio, pode-se afirmar que existem
distorgoes entre o funcionamento do reator modelo e o reator comercial.

A seguir, discutem-se algumas consideragdes relacionadas com a fluidodinamica do

leito fluidizado com vistas a diminuic¢ao das distor¢oes acima identificadas.

Relacdo diametro das particulas inertes vs velocidade superficial do gads

~ D : ,
Durante o aumento de escala, a relacao 5 entre o reator modelo e comercial podera
p

ser mantida constante, se o didmetro das particulas de inerte no reator comercial for
aumentado (equacdo 6.35). Por outro lado, a velocidade de minima fluidizagdo ¢ diretamente
proporcional ao quadrado do didmetro das particulas inertes (equacdo 2.13). Essa situagdo
pode provocar que a velocidade superficial do gas no reator comercial seja menor que a

velocidade minima de fluidizagdo correspondente ao didmetro das particulas (d » )m , que

. . D :
garante igualdade na relacao R entre o reator modelo e o reator comercial.
P
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Devido a impossibilidade de funcionamento do reator para | —— | <1, ser4 igualada

u

mf ) .o
essa relagdo entre o reator modelo e o reator comercial, a fim de garantir a fluidizagdo do

material inerte sem o aumento excessivo da temperatura média do leito de inerte.

Velocidade superficial do gas vs temperatura média do leito

Quando a pirodlise ¢ realizada com ar, a relacdo entre a quantidade de biomassa
alimentada e a quantidade de ar determina o perfil de temperatura no leito, assim como a
quantidade e a distribuicdo dos produtos da pirdlise. Até agora, tem-se falado da velocidade
superficial do ar referente a 52°C; porém, durante o processo de pirdlise, aproximadamente
85% da biomassa alimentada transformam-se em vapores organicos e gases que definem a
velocidade superficial do gas e o tempo de residéncia das particulas. O processo mencionado
sera mais ou menos intenso em funcao da temperatura do leito de inerte.

Assim, sugere-se escalar a capacidade de alimentacdo do reator e, em seguida, a

N ) u . ,
relagdo ar/biomassa, | —~ | , (d p) , verificar o nimero de Reynolds, etc.
u co

m/ co

Capacidade do reator comercial

Para a determinacdo da capacidade de alimentag¢do do reator comercial, ¢ necessario
definir a capacidade nominal do reator modelo ou uma faixa de valores satisfatoriamente
testada.

O fluxo de biomassa no reator comercial serd calculado a partir dos critérios
definidos por Gliscksman (citado por WEN-CHING YANG, 1999) para reatores de leito

fluidizado circulantes, onde:

O || G (6.49)

ppbuO mo ppbuO

co
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A igualdade acima pode ser escrita também como a relagdo massica entre a

quantidade de ar e a biomassa alimentada ao reator (&J .
BA
O fluxo de biomassa alimentado no reator modelo foi de 62 kgh™ de biomassa seca,

sendo a area de fluxo 0,136 m® , por tanto, (G,,) =0,126kg/m’s. Na Tabela 6.11,

mo

indicam-se os resultados da capacidade de alimentagao do reator comercial.

TABELA 6.11 CRITERIOS DE ESCALA PARA A ALIMENTACAO DE BIOMASSA NO REATOR MODELO E NO REATOR

COMERCIAL
() 0,039 0,044 0,049
mo
Coa 0,00237 0,00209 0,0019
ppbuo mo
[_Qar j 0,30 0,34 0,38
QBA mo
) 0,016 0,018 0.00
(Op4)c0 (Kg/h) 240 240 240
[ 0. ] 0,18 0,21 0,23
QBA co

Na tabela anterior, a relagdo mdssica ar/biomassa no reator comercial ¢ menor que
aquelas testadas no reator modelo. Isso esta associado a diminuicdo da velocidade superficial
do ar no reator comercial. A operagdo com relagdes ar/biomassa menores no reator comercial
pode fazer com que a temperatura média no leito seja menor que a obtida no reator modelo ou
a nao-fluidizacao do leito.

Por intermédio da igualdade (&] = ( Q0 J , sera calculada a vazdo de ar no

B4 QBA

reator comercial.
A relacdo massica ar/biomassa foi testada no reator modelo em trés condigdes
diferentes de operagdo, existindo também trés valores possiveis para a vazao de ar no reator

comercial (Tabela 6.12).
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TABELA 6.12 VAZAO DE AR NO REATOR COMERCIAL REFERENTE A 52 °C

(_Qar ] 0 0,34 0,38
O, o

(Qar )cn ’ kg/h 72 82 o1

Fluidizacdo vs mistura do leito de inerte— biomassa

O processo de pirolise rapida visa a aumentar a producao de liquidos. Uma condigdo
necessaria para que isso aconteca ¢ que o tamanho das particulas da biomassa seja pequeno,
na faixa de 1-2 mm, independentemente do tamanho do reator. Segundo M. G. RASUL

(1995) e conforme a Figura 4.16, a relagdo entre o didmetro da biomassa e do inerte deve ser

d
de aproximadamente —>~(1-2) e a relagdo entre as densidades de aproximadamente

pl
p pb

——~0,1-0,7, para garantir mistura adequada entre o material inerte e a biomassa.
p pl

No reator modelo —2~12 ¢ Pot ~0,5. Para esses valores pode-se verificar, no
pl P
gréafico publicado por Rasul (Figura 4.16), que a mistura entre o material inerte e a biomassa
ndo ¢ completa. Uma mistura eficiente pode ser obtida ao se aumentar o didmetro das
particulas de inerte ou diminuindo-se o didmetro das particulas de biomassa.

A vazao madssica de ar encontra-se vinculada a temperatura do leito de inerte, e seus
valores-limite sdo os apresentados na Tabela 6.12. Um aumento ainda maior da velocidade
superficial do gas deve ser logrado mantendo-se a concentracdo de oxigénio igual as testadas
no reator modelo. Para isso, ¢ preciso aumentar a temperatura do ar na entrada da placa

distribuidora. Isso tem como objetivo o aumento do diametro das particulas de inerte e a

adequada fluidizagdo dessas ultimas.
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Correcdo dos modelos matematicos para sistemas ndo-homologos (fluidos com

diferentes propriedades fisicas entre reator modelo e reator comercial)

O aumento da temperatura do ar no reator comercial com vistas a similitude
dinamica provoca mudancas nas propriedades fisicas do fluido(agente de fluidizagao) entre as
escalas. Em outras palavras, a hipotese de sistemas homologos pode ser a responsavel pela
nao-fluidiza¢ao do leito no reator comercial.

Igualando-se o nimero de Reynolds no reator modelo e no reator comercial baseado
no didmetro do reator e considerando-se que os valores das propriedades fisicas do fluido sao

diferentes entre as escalas, tem-se que:

D H p

(u() )m(, — [ co j S mo S co (u0 )m (650)
DW’U lVLf co pf mo

(”o )mo = [CLD](MO )co (6.51)

Igualando-se o numero de Reynolds baseado no didmetro das particulas de inertes:
dp., | Hr Pr.

(uO )mo = [ pw j Lo Leo (uO )co (652)
dpmo Mfw pfmo

(”o )mo = I.CLdp J(“o )co (6.53)

Onde CL, e CL,, séo as razdes de escala que levam em conta as propriedades fisicas

do fluido (ar) contidas no niimero de Reynolds baseado no didmetro do reator e no didmetro
das particulas, respectivamente.

Na Tabela 6.13, apresentam-se os resultados comentados anteriormente.
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TABELA 6.13 EFEITO DA TEMPERATURA DO AR NO REATOR COMERCIAL NA FLUIDODINAMICA DO LEITO

DE INERTE

Temperatura  Viscosidade Densidade Velocidade, Reynolds Reynolds Diametro das
0 . ~
do ar, °C W, - 107, P, ) :[ 0. J ( Re, )CU (Redp )w particulas, Razdes de

(kg/ms) kg/m’ p,A po M e(sjclallla CL

(m/s) D dp
0,026 1237 0.30 0.246 2.4 1.5

52 208 0.9896 0,029 1380 0.36 0.260 24  1.58
0,032 1523 0.42 0.273 24  1.66
0,037 945 0.28 0.294 1.28 0.96

200 270 0.689 0,042 1073 0.34 0.313 1.28 1.02
0,047 1201 0.40 0.331 1.28 1.08
0,051 754 0.26 0.345 0.75 0.65

400 338 0.500 0,058 858 0.32 0.368 0.75 0.70
0,064 947 0.37 0.386 0.75 0.74

TABELA 6.13 EFEITO DA TEMPERATURA DO AR NO REATOR COMERCIAL NA FLUIDODINAMICA DO LEITO

DE INERTE (CONT.)

Temperatura

do ar, °C Fr. Ly ut Lyl0* ¢

00" Pavlov
6.9 503 5.21 1.18 0.56 0.39

52 8.6 592 6.36 1.26 0.78 0.39
104 687 7.59 1.33 1.05 0.39
14.0 208 1.71 1.13 1.03 0.46

200 18.0 245 2.11 1.21 1.55 0.46
225 284 2.56 1.29 2.21 0.46
26.5 96 0.59 1.05 1.83 0.53

400 343 113 0.75 1.14 2.77 0.53

41.8 131 0.92 1.22 3.73 0.53

Pode-se verificar, na Tabela 6.13, que, incrementando-se a temperatura do ar, ¢é
possivel aumentar a velocidade superficial deste, mantendo-se sua vazao e a concentracao de
oxigénio na faixa experimentada no reator modelo. Os valores do niimero de Reynolds
baseados no diametro do reator no modelo variaram de 776 a 976. Na Tabela 6.13, as
condi¢des que cumprem essa igualdade no reator comercial aparecem sombreadas. Quando a
temperatura do ar no reator comercial ¢ mantida em 52 °C, a igualdade de Reynolds deixa de

ser valida. Se o ar ¢ aquecido até 200°C, a igualdade se cumpre somente para uma condigio.
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Se o ar ¢ aquecido até 400 °C, é possivel manter a igualdade de Reynolds em todas as
condicoes.

Por outro lado, o didmetro das particulas de inerte poderd ser aumentado no reator
comercial até¢ o maximo de 0,386 mm, garantindo o cumprimento da relagcdo geométrica entre
o diametro das particulas de inerte e o didmetro do reator (equacao 6.35).

Nas condigdes nas quais os valores de CL4, € CLp sdo diferentes, pode-se dizer que
existem incompatibilidades entre os critérios de Reynolds baseados no didmetro do reator e no
didmetro das particulas, respectivamente. Para a condi¢do de temperatura de 400 °C, as
relagdes de escalas CL4, € CLp, assim como os valores dos restantes conjuntos adimensionais
sdao aproximadamente iguais quando comparados com os obtidos no reator modelo(Tabelas
6.5 € 6.13). Nessas condigdes existe predominio das forcas viscosas sobre as forcas inerciais.

Para sistemas ndo homologos, os niveis dos fatores independentes no reator

comercial que garantem similitude entre os critérios adimensionais sdo:

TABELA 6.14 NiVEIS DOS FATORES INDEPENDENTES NO REATOR COMERCIAL RELATIVOS A T=400°C

(i)  0.05 0.055 0.06
(HL)CO 04 05 06

Os niveis codificados dos fatores independentes no reator comercial para sistemas

ndo-homoélogos se apresentam a seguir:

TABELA 6.15 NiVEIS CODIFICADOS DOS FATORES INDEPENDENTES NO REATOR COMERCIAL RELATIVOS A
T=400°C

()  -128 0 1,28
(Hi)ew 2,4 0 2.4

Modelo matematico codificado para sistemas nao-homoélogos, obtido substituindo-se

(u0 )m = O,75(u0 )mo e (HL )w = 2,4(HL )mo na equagao (6.30).

(PFE), =13,724+1038(u,, )., —6,14(u2.), —055(H,,). —385(H2), (6.54)

Modelo matematico decodificado, considerando-se os sistemas nao homoélogos.

~3618(H?) (6.55)

co

(PFE),, = -83092+273138(u,),, —2264168(u2 ), +356,5(H,)

co co
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O modelo matematico decodificado (6.55) foi obtido da mesma forma que o
conseguido ao se considerar o sistema homdlogo. Para o sistema ndo-homologo, as equagdes

(6.46) e (6.47) adquirem a seguinte forma:

(,). —0,055
=00 77T 6.56
(uOC)co 0,039 ( )
(HL) —05
H = Lo 7 6.57
( L")w 0,043 (6.57)

Na expressao (6.56), o termo do denominador coincide com o valor da velocidade
superficial do gas no reator modelo para o nivel inferior do planejamento experimental.
Na Tabela 6.16, apontam-se os valores previstos da porcentagem de finos elutriados

pelos modelos matematicos corrigidos para sistemas nao-homoélogos.

TABELA 6.16 VALORES DA RESPOSTA PREDITA PELO MODELO MATEMATICO NO REATOR MODELO E NO

REATOR COMERCIAL PARA SISTEMAS NAO-HOMOLOGOS

Reator Modelo Reator Comercial
(PFE)n, (equagdo 6.30) (PFE)., (equagdo 6.54) (PFE)., (equagdo 6.55)
8,73 3,25 3,42
10,35 5,32 5,50
8,27 2,15 2,34
9,89 4,22 4,42
9,17 6,55 6,50
10,79 8,62 8,58
13,28 10,42 10,62
12,83 9,32 9,54
13,72 13,72 13,70

Embora os parametros que definem a fluidodinamica do leito fluidizado no reator
comercial sejam iguais aos parametros adimensionais obtidos no reator modelo, o modelo
matematico corrigido por efeito de mudancga de escala nao ¢ suficientemente preciso.

O modelo ajustado na planta piloto da Unicamp ¢ valido na zona de experimentacdo
para o qual foi obtido e para a escala estabelecida. O planejamento experimental visa ao

estudo de determinados fatores, cujos niveis s3o mudados, em razdo de sua importancia;
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entretanto, os restantes fatores independentes permanecem constantes. Quando se escalam
tecnologias, tanto os niveis dos fatores independentes como os valores dos fatores que foram
mantidos constantes na escala modelo reajustam seus valores com vistas a similitude
geométrica, dindmica, etc. Nessa situacdo, os coeficientes do modelo que foram eliminados
por ndo terem influéncia significativa na resposta podem ganhar importancia durante a
mudanga de escala. Por outro lado, aqueles que foram mantidos constantes podem
experimentar cambios nos seus niveis, como aconteceu com a temperatura do agente de
fluidizagdo no sistema nao-homogéneo.

Nos casos acima descritos, os coeficientes do modelo matematico ajustado no reator
modelo muitas vezes nao sao suficientes para descrever todas as alteragdes realizadas durante
o scale-up. Em tais condigdes, podemos dizer que o modelo matematico perdeu poténcia no
seu escalado. Esses problemas poderdo ser reduzidos, se antes do planejamento experimental
forem formulados os passos basicos para a mudanga de escala. Modelos matematicos que
levem em conta mais variaveis, assim como os efeitos da suas interagdes, poderdao ser

considerados modelos mais potentes na sua escalada.

6.5 Seqiiéncia de passos com vista a diminuicio das distor¢oes durante a mudanca de escala

Procura-se maior conhecimento do efeito da mudanga de escala sobre a operacao do
reator comercial e na qualidade e rendimento dos produtos. Para isso € necessario selecionar
adequadamente os fatores independentes e seus niveis na escala modelo, tomando-se como
base a informacgao proporcionada pelos testes exploratorios e pelos critérios de semelhanca.

A seguir ¢ apresentada, de forma esquematica, a proposta de uma seqiiéncia de passos

com o objetivo de diminuir as distor¢des decorrentes da mudanga de escala.
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FIGURA 6.8. SEQUENCIA DE PASSOS COM O OBJETIVO DE DIMINUIR AS DISTORCOES DECORRENTES DA MUDANCA

DE ESCALA.

Planejar testes exploratorios visando a um trabalho estdvel do reator
Este passo permite:
» ldentificar os problemas associados a opera¢ao do reator assim como as suas causas €
solugdes;
» Estabelecer as condigdoes de operagdo do reator que garantem trabalho continuo e
estavel;

» Fazer uma estimativa dos erros experimentais.
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Definir fator de escala
Esse fator ¢ o nimero de vezes que determinada magnitude ¢ aumentada ou
diminuida. Para isso, podem ser usados varios critérios, tais como:
a) Critérios geométricos, como: D.o/Dy,

b) Critérios relacionados com variaveis extensivas. (Os4)coOs4)mo

Critérios de semelhanga especificos para cada condi¢do experimental testada
Estabelecem a relagdo de escala dos fatores geométricos e dinamicos, a partir dos

resultados dos testes exploratorios na escala modelo.

Definir os fatores independentes e seus niveis

Este passo define o sucesso ou insucesso da mudanga de escala. Nele se definem as
condigdes operacionais a serem testadas no reator modelo, decorrentes da mudanga de escala.
Para isso o planejamento experimental deverd considerar, durante o planejamento

experimental, nimeros adimensionais.

Ajustar os modelos matematicos no reator modelo
Os modelos matematicos ajustados no reator modelo deverdo considerar as
condi¢des de operacdo derivadas de mudanga de escala e que sdo definidas mediante a

aplicacao da teoria dos modelos aos testes exploratdrios.

Introducdo das condicoes-limite
Toda restricdo relacionada ao processo ou a operagdo do reator devem ser
consideradas durante o ajuste do modelo. No caso em estudo, as condi¢des-limite ou de

contorno consideradas se descrevem no item 5.2 desta tese.

Corrigir os modelos matematicos pelo efeito de mudanga de escala

A introdug¢do das condi¢des-limite do processo, da operacdo e da mudanga de escala,
permite explorar no reator modelo a regido experimental decorrente da mudanca de escala.
Isso possibilita o uso dos modelos matematicos na escala comercial. Geralmente, durante esse

processo, as condigdes de operagdo para as quais o reator comercial apresenta comportamento
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similar ao modelo, ficam restritas e muitas vezes indeterminada. Nesse ultimo caso, pode-se

dizer que estamos na presenca de incompatibilidade entre os critérios de semelhancas.

Projetar, construir e montar do reator comercial

Esse item deve ser realizado tomando-se como base toda a informacao anterior.

Avaliar os modelos matemadaticos corrigidos no reator comercial
Um planejamento experimental conduzido no reator comercial deverd ser feito a fim
de comparar os resultados com aqueles previstos pelo modelo corrigido pelo efeito de

mudanca de escala.

6.6 Conclusoes

A andlise até agora foi feita para uma alimentagdo de biomassa no reator de 62 kg/h.
Porém, a pratica tem demonstrado que esse valor ¢ menor que a capacidade nominal do reator.
O estudo da influéncia da quantidade de biomassa alimentada no reator e da vazao de ar sobre
a concentracdo de soélidos ao longo da altura do reator, perfis de temperatura no leito,
qualidade e rendimento dos produtos da pirdlise, etc. ajuda a estabelecer variantes de
operacdo que facilitam a diminui¢do de distor¢des entre reatores de diferentes tamanhos. A
selecdo das variaveis a serem estudadas, assim como os niveis dos fatores no planejamento
experimental, constituem a base do sucesso durante a mudanga de escala.

Outros parametros que devem ser verificados durante a mudanga de escala do reator,

mas que ndo serdo tratados neste trabalho sdo:

1. Expansio do leito em fun¢do do tamanho e nimeros de bolhas (YU, S.T 1996;
AL- ZAHRAN, 1996; RAPAGNA et al., 1993);

2. Distribui¢do da biomassa no leito (pontos de alimentagdo e fase do leito onde
sera injetada) (BERRUTI et. al., 1998);

3. Grau de mistura das particulas de inerte e da biomassa (BILBAO et al., 1989,
1991; RASUL, 1999);
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4. Determinar os parametros fluidodinamicos da mistura areia—biomassa (RAO et
al., 2000);

5. Escalar tempos de residéncia das particulas no reator, levando-se em conta os
gases produzidos durante a pirdlise da biomassa (LEVENSPIEL, 1999; SCOTT, 1998);

6. Flutuagdes de pressao no reator em funcao da velocidade superficial do gés

(RAPAGNA et al., 1993; BRUE e BROWN, 2000);
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7 CONSIDERA COES FINAIS

As seguintes consideracdes gerais sdo feitas com base nas conclusdes parciais
discutidas ao longo de cada capitulo desta tese. A dptica das andlises foi feita considerando-se
a planta piloto experimental e as estratégias de pesquisa aplicadas de forma global. As
conclusdes relativas a assuntos mais especificos sdo discutidas em cada capitulo.

1. A escassa disponibilidade de tecnologias de termoconversdao de biomassa, assim
como os pequenos e desiguais desenvolvimentos de infra-estrutura para seu aproveitamento
integral, sdo as principais causas pelas quais a biomassa ndo ocupa o lugar que lhe confere seu
carater renovavel, seu baixo custo e sua grande disponibilidade.

2. O processo de pirdlise rapida otimiza a producao de liquidos — especialmente
0 bio-06leo, o qual ¢ usado em aplicagdes energéticas € como insumo quimico —, além de finos
de carvao e gases.

3. A concepcdo inicial da planta piloto da Unicamp para a gaseificagdo de
biomassa incrementou os problemas associados a sua operagdo quando modificada para
trabalhar em regime de pir6lise rapida.

4. O vazamento de gases da pirdlise pelo sistema de alimentagdo e os altos tempos
de residéncia dos vapores foram as principais dificuldades encontradas durante a operacao do
reator.

5. Operar o reator com vistas a formagdo de mistura eficiente entre a areia e¢ a
biomassa garante rapida e completa termoconversdo da biomassa, assim como melhor
qualidade e rendimento dos produtos da pirdlise.

6. Com base nas caracteristicas dos finos de carvdo, ¢ possivel avaliar a
intensidade com que acontece o processo de pirdlise, considerando-se 0 mencionado processo
uma concentragdo de carbono nos finos de carvao e liberagao de oxigénio da biomassa.

7. O uso de ar como agente de fluidizag¢do limita a operagdo do reator em regime
de pirolise rapida, aumentando excessivamente a temperatura do leito (650°C) e o tempo de
residéncia dos vapores (10 segundos).

8. O aumento da producgdo de bio-6leo estd associado a diminui¢do do tempo de

residéncia dos vapores da pirolise até aproximadamente 2 segundos.
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9. O uso de planejamentos experimentais para a mudancga de escala do processo de
pirdlise rdpida em leito fluidizado permite quantificar e solucionar problemas de distor¢des.

10. A efetividade da estratégia para a otimiza¢do e o scale-up do processo de
pirélise em leito fluidizado depende da escolha dos fatores independentes, de seus niveis e das
variaveis respostas no reator modelo.

11. O uso de gases de combustdo com determinada concentragdo de oxigénio a
temperaturas moderadas (350 °C) como agente de fluidizagdo pode ser uma solugdo para os
problemas referentes a fluidodinamica do leito.

12. Um sistema eficiente de recuperacdo de bio-6leo deve combinar resfriamento
rapido por contato direto das fases e posterior separacao fisica das goticulas em suspensao.

13. Durante a mudanca de escala, os modelos matematicos ajustados em escala
laboratorial e planta piloto deixam de ser efetivos quando fatores que foram mantidos
constantes no reator modelo sdo alterados no reator comercial.

14. A experiéncia adquirida pelo grupo de pesquisa ao longo das mais de 2.500
horas de trabalho experimental e ajuste da planta nos ultimos 4 anos tornou possiveis o
projeto, a avaliagdo e o ajuste de equipamentos como: ciclones, separadores umidos de carvao,
camara de combustdo, sistema de recuperagdo de bio-6leo, etc., com vistas ao trabalho

otimizado da planta por longos tempos de operagao nos futuros testes.
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8 TRABALHOS FUTUROS

1.  Estudo experimental do efeito das relagdes dyv/dpi, ppv/ppi € Qar/Qpa sobre
parametros de operagdo da planta e de qualidade dos produtos da pirélise mediante o uso de
gases de combustao semioxidados como agentes de fluidizacao;

2. Montagem de um sistema de alimentacdo de biomassa com rosca de pequeno
diametro e alta velocidade de rotacgao;

3. Configuragdo da geometria do reator com o objetivo de diminuir o tempo de

residéncia dos vapores da pirdlise.
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