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Resumo

Atualmente a pesquisa por tecnologias que permitam o uso mais inteligente e
disseminado das fontes renovaveis de energia em complemento aos meios convencionais, tem
ganho importancia em virtude da necessidade de se aliar sustentabilidade ao suprimento da
crescente demanda mundial. O interesse deste trabalho residiu em investigar o comportamento
da eficiéncia energética relativa a conversao da biomassa em recursos provenientes do processo
de pirdlise rdpida, a saber, o bio-6leo e o carvdo residual (charcoal). O caso estudado se
constituiu na andlise de uma planta de pirélise rdpida em escala industrial, por meio de
simulagdo computacional utilizando o software Cycle-Tempo, especifico para dimensionamento
termodinamico de sistemas. Foram analisadas trés possibilidades para a integracdo energética do
processo, o primeiro fazendo uso da combustio do carvdao residual para suprir a demanda
energética do sistema, o segundo complementando sua operagao através da recuperagao do calor
proveniente da condensa¢ao dos vapores para uso na secagem da biomassa original e o terceiro
direcionando este calor para o pré-aquecimento dos gases de fluidizacdo do reator. Através da
andlise comparativa de eficiéncia energética e das caracteristicas técnicas das alternativas
propostas, foi possivel quantificar os ganhos de eficiéncia possibilitados pela integragdao
energética, estabelecer limites operacionais e parametros de processo lUteis a continuidade da
pesquisa neste segmento, assim como visualizar possiveis vantagens ou pontos criticos dos

sistemas estudados.

Palavras Chave: Pirdlise Rapida, Biomassa, Integracdo Energética, Bio-6leo, Carvao Residual.
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Abstract

The current research for technologies that allow a more intelligent use and the spreading
of renewable energy in addition to conventional means, has become increasingly important due
to the need to combine sustainability to supply the growing global demand. The interest of this
work resided in investigating the behavior of energy efficiency for the conversion of biomass
resources into fast-pyrolysis’s products, namely the bio-oil and bio-char. The case study
consisted in the analysis of a fast pyrolysis plant in industrial scale by means of computer
simulation using the software Cycle-Tempo, specific for sizing thermodynamic systems. Three
possibilities were analyzed for energy integration of the system, the first making use of residual
coal combustion to supply the energy demands of the system, the second complementing its
operation by recovering the heat from the condensing vapors for drying the biomass, and the
third directing this amount of energy to preheat the reactor’s fluidizing gas. Through a
comparative analysis of energy efficiency and technical characteristics of the proposed
alternatives, it was possible to quantify the efficiency gains enabled by energy integration, and
also establishing operating limits and process parameters useful for continuing the research in

this segment, as well as displaying possible advantages or critical points of the systems studied.

Keywords: Fast Pyrolysis, Biomass, Energetic Integration, Bio-oil, Charcoal.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa por tecnologias e meios de aproveitamento da energia renovdvel tem crescido
e ganho importancia atualmente, visando o desenvolvimento de alternativas para satisfazer o
crescimento da demanda mundial e reduzir os impactos ambientais decorrentes da utilizacdao de
combustiveis fosseis convencionais.

Considerando as fontes de energia renovavel, a biomassa apresenta-se como um dos
principais recursos existentes devido a sua grande disponibilidade e diversidade, pois é
encontrada sob uma infinidade de espécies em relativa abundancia dependendo da regiao
considerada, sendo um recurso capaz de prover combustiveis sdlidos, liquidos e gasosos para
diversas aplicag¢des. Os processos conhecidos para a obtengao de recursos energéticos derivados

da biomassa, de forma geral, podem ser divididos de acordo com seu processo de conversao:

e Processos Bioquimicos:
- Fermentacdo/Hidrélise: utilizada na producdo de insumos de primeira e segunda
geragao.
- Digestdo Anaerdbica: presente em biodigestores para producdo de gases

combustiveis;

e Processos Termoquimicos:
- Combustao Direta: obten¢do de calor para uso em diversas finalidades.
- Gaseificagdo: proporciona combustiveis gasosos para a queima em motores,
turbinas e outras aplicagdes;

- Pir6lise: propicia a conversdao da biomassa em liquidos orgénicos, carvao e gases.



Dentre estes processos, a pirélise apresenta potencial promissor para a integracdo do
aproveitamento energético da biomassa, permitindo a expansdo da abrangéncia de seu emprego e
otimizando seu potencial. Esta tecnologia possui extrema versatilidade, aceitando como matéria
prima grande variedade de biomassas, como o bagaco de cana de agucar, palhas, cascas vegetais,
residuos culturais provenientes da colheita de graos (milho, soja, sorgo, algodao, etc), madeira,
serragem e diversas outras espécies ainda nao estudadas para esta finalidade.

A pirdlise € atrativa, pois também oferece a vantagem de produzir combustiveis
energeticamente mais densos do que a biomassa em seu estado original. De acordo com Badger
(2006): “A conversdo da biomassa em bio-6leo, especialmente nas proximidades da fonte
produtora, pode reduzir seu custo global de sua colheita € manuseio”, o que propiciaria economia
e ganhos de eficiéncia em toda a cadeia de transporte e armazenamento de energia renovavel.

O potencial e as possibilidades de utilizacdo desta forma de aproveitamento energético e a
ampla gama de possiveis aplicacdes quimicas de produtos extraidos e/ou derivados do bio-6leo,
tém causado um aumento no interesse internacional pela pesquisa cientifica e desenvolvimento
de melhorias em seu processo global. Envolvendo razodvel complexidade termodinamica seu
sistema de operacdo ainda requer maior aprofundamento cientifico (Bridgwater et al., 2001) para
que sua pratica se consolide como op¢ao comercialmente vidvel.

Nas fronteiras do conhecimento relativo ao estudo da pirdlise residem atualmente
questdes operacionais € o necessario aprofundamento conceitual dos fendmenos termodinamicos
envolvidos. Atualmente os sistemas existentes majoritariamente possuem carater piloto operando
em escala laboratorial, portanto do ponto de vista técnico pesquisadores tem se ocupado da
viabilizacdo da constru¢do de sistemas de producdo em escala industrial. Por outro lado, no
ambito processual a ci€éncia busca solugdes para as lacunas existentes, especialmente no que se
refere a determinagdo das entalpias de reacdo e consequentemente da demanda energética do
processo, da caracterizacdo e estabelecimento de tecnologias para a estabilizacdo dos produtos
finais e principalmente no desenvolvimento de métodos para lidar com a condensagdo dos
vapores em bio-6leo de forma mais eficiente.

O avango destas frentes permitird que se ampliem as possibilidades de emprego da
pirélise como meio de aproveitamento energético, pois sio fatores cruciais para que seja possivel
a obtencdo de maiores patamares relativos a efici€éncia energética global destes sistemas, que

atualmente sdo considerados baixos sob a dtica econdmica.

2



Neste contexto o aprimoramento tecnolégico do processo de pirdlise, deve
obrigatoriamente abordar questdes relativas a integracdo energética de seu sistema de producao,
procurando investigar as possibilidades de reduzir sua dependéncia de fontes externas de energia.
Isto envolve o desenvolvimento de técnicas para recuperagdo e combustdo do carvao residual
(charcoal) produzido, recirculacdo de gases no reator e a recuperacdo do calor liberado pela
condensacdo dos bio-6leos.

Desta maneira, a motivacdo deste trabalho reside na investigacdo termodinamica da
recuperacdo energética do potencial disponivel em sistemas de pirdlise de biomassa em escala
industrial. A pesquisa serd realizada através da elaboracdao de hipdteses para a integragcdo
energética das etapas de processo visando possibilitar ganhos de efici€éncia no processo de
conversao da biomassa em liquidos organicos, bem como propiciar meios para a valorizacao
energética dos seus subprodutos.

O escopo da andlise em questao se deu em torno da proposicao de um sistema padrio para
a producdo de bio-6leo a partir da pirdlise rdpida do bagaco da cana de acticar. As caracteristicas
operacionais foram baseadas em parametros e rendimentos fundamentados em dados obtidos na
literatura, seja através de referéncias como também com o emprego de dados obtidos por meio da
parceria existente entre 0 DETF/UNICAMP e o CIRAD - Centre de Coopération Internationale
en Recherche Agronomique pour le Développement, no caso especifico da determinacdo das
propriedades do bio-6leo empregado e parametrizacdo de sua composicao final. Tal sistema €
simulado através do software especifico para dimensionamento de processos termodinidmicos
Cycle-Tempo, desenvolvido para emprego em pesquisa académica pela TU-DELFT — University
of Technology.

Estas hipdteses obedecem premissas para operacdo em escala industrial, empregando-se
dos proprios subprodutos como recursos para seu funcionamento. A demanda de calor para a
operagdo do reator de leito fluidizado € atendida através da queima de parte do charcoal, cujos
gases de exaustdo somados aos residuos ndo condensdveis sdo recirculados para cumprirem a

funcdo de gases de fluidiza¢do do proprio processo.



A partir do estabelecimento deste sistema tipico sdo propostos dois modelos para estudos
de possibilidades para integracdo energética do sistema, o primeiro recuperando o calor da
condensacdo dos vapores e resfriamento dos gases ndo condensdveis para utilizacdo no processo
de secagem de biomassa e o segundo direcionard esta energia para o pré-aquecimento dos gases
utilizados na alimentac¢do do reator de leito fluidizado.

Inicialmente o trabalho apresenta no Capitulo 2, uma revisao bibliografica abordando o
conceito da pirdlise em seu estado da arte, as tecnologias envolvidas no processo realizando o
embasamento tedrico necessdrio para contextualizacdo do objeto de estudo, compreensdo da
importancia do tema e referenciamento das hipdteses e premissas propostas pela andlise.

No Capitulo 3, em Métodos e Andlises € realizada a descricdo do objeto de estudo, onde
estd definido tecnicamente o sistema, as implicagdes técnicas da andlise e sdo apresentadas as
ferramentas e métodos utilizados para o desenvolvimento das hipéteses efetuadas para a obtencao
de resultados da simula¢do do sistema padrido e das duas hipéteses propostas para a integracao
energética.

Posteriormente, no Capitulo 4 sdao apresentados os Resultados obtidos apds a simulagdo
dos sistemas de interesse, cujos objetivos primordiais sao a determinagdo das eficiéncias térmicas
globais de cada configuracio de acordo com a metodologia proposta por Boateng (2007);
estabelecimento de suas caracteristicas técnicas e a determinacdo de seus limites de
operacionabilidade em fun¢ao das premissas adotadas.

Por fim, no Capitulo 5 em Conclusdes e Sugestdes para Futuros Trabalhos, apos realizada
a andlise comparativa entre os modelos estudados, sdo discutidas as referéncias presentes na
literatura, verificando suas diferencas, vantagens e desvantagens operacionais dentro do escopo
considerado, apresentando-se as conclusdes para cada configuragdo do ponto de vista energético.
Seqiiencialmente sdo sugeridas possiveis linhas de pesquisa para trabalhos posteriores em virtude

dos potenciais detectados a serem investigados ou dificuldades identificadas a serem sanadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Breve Historico

Desde a crise do petréleo durante a década de 70, esforcos considerdveis tem sido
direcionados para o desenvolvimento de processos capazes de produzir combustiveis liquidos a
partir da biomassa capazes de substituir, ou no minimo complementar, o uso de combustiveis
fosseis de forma abrangente, considerando suas finalidades para geracdo de poténcia em motores
e turbinas, obten¢do de calor direto para produgdo de vapor em caldeiras e uso final nos meios de
transporte.

Além da questdo econdOmica, a crescente preocupagdo com o impacto ambiental
proveniente da emissao de gases estufa e de poluentes no ecossistema ocasionados pela cadeia de
producao, refino, distribui¢ao e utilizagao do petréleo, também fomenta este contexto de estimulo
a pesquisa cientifica neste segmento. Este processo desencadeou o surgimento de diversas
tecnologias com o intuito de atingir a maturidade comercial e viabilizar a obtengcdo de bio-6leos
através da pirdlise.

Dentre essas tecnologias, diversos processos se mostraram adequados a propiciar as
condi¢cdes necessdrias para a conversao termoquimica da biomassa através da pirdlise rdpida. O
aprimoramento desses processos ao longo dos anos permitiu que se alcancassem rendimentos na
obtencdo de produtos liquidos na faixa de 70-80% (Czernik e Bridgwater, 2004) em relagcdo a
matéria prima original em base seca.

Fato atestado pela existéncia de plantas demonstrativas perfeitamente operacionais
instaladas em instituicdes e centros de pesquisa pioneiros. Como € o caso da Dynamotive no
Canadd, que atualmente possui um sistema com capacidade para conversdo de 100 Ton/dia de
biomassa utilizando reator de leito fluidizado borbulhante e a BTG na Holanda, empregando
outras modalidades de reatores via leito fluidizado em plantas com capacidade até 50 Ton/h

(Bridwater, 2004).



Entretanto existem alguns inconvenientes ainda a serem solucionados pela evolucdo
tecnoldgica, referentes a instabilidade fisico-quimica do bio-6leo quando sujeito ao
armazenamento prolongado e a sua insolubilidade em combustiveis derivados do petrdleo, fatores
que dificultam a popularizacdo de seu uso.

Por outro lado, o estimulo a difusdo econdmica do bio-6leo também ocorre devido ao
potencial destes liquidos orgénicos para emprego em aplicacdes nobres, como por exemplo,
insumos para inddstrias quimicas e alimenticias além de seu objetivo original para utilizacao
como combustivel, conforme comprovado por resultados demonstrados em diversos estudos
(Ringer, et al., 2004).

A pir6lise produz ndao apenas liquidos como saida de processo, mas gera também
subprodutos de outras naturezas com potencial de valoriza¢ao energética. Tal potencial tem sido
estudado para emprego direto como recursos comercializdveis ou como fonte de energia para
alimentacdo do préprio processo. Conforme observado abaixo, estes produtos podem ser

classificados da seguinte maneira:

e Solidos: cinzas minerais e carvao residual (charcoal);
e Liquidos: 4gua, dleos e alcatrdes;

e Gases: CO, H,, CO,, Ny, hidrocarbonetos;

Somado a tudo isso e corroborando para o aumento do apreco pela pirdlise como
tecnologia versatil e factivel como meio de aproveitamento energético, atestou-se cientificamente
a grande aceitabilidade do processo por biomassas de diferentes origens. Atendidos os requisitos
maximos de umidade e granulometria da matéria-prima, diversas espécies vegetais foram
utilizadas com sucesso na alimentag@o dos reatores (Bridwater, 1999; Bridgwater et al., 2001)

Para tal, basta que o controle destas varidveis seja realizado através de seu tratamento
prévio via secagem e moagem/trituracdo. Como estd evidenciado no trabalho de Scott (1999), que
logrou sucesso em obter produtos de pirélise para condigdes semelhantes de processo utilizando
como matéria-prima biomassas residuais em condicdes tipicas de obtengcdo, conforme

apresentado na Tabela 2.1.



Tabela 2.1- Composiciao Produtos de Pirdlise para Diferentes Biomassas. (Scott et al., 1999).
Serragem Bagaco  Bagaco Palha Casca Palha

Biomassa Madeira Cana Sorgo Trigo Girassol Linho
Umidade (% massa, b.u.) 4,60 5,50 10,10 1,30 11,10 16,30
Cinzas (% massa, b.u.) 0,46 3,90 9,20 4,60 4,00 2,70

Tamanho Particula (mm) 1,00 0,50 0,50 0,25 1,00 2,00

Temp. de Processo (°C) 504 500 510 550 500 500

Rendimento (% massa, b.u.)

Gas 11,0 11,6 11,7 17,8 19,6 18,2

Carvao Residual 11,8 18,8 13,4 24,5 23,2 20,9

Agua 10,7 7.3 10,6 8,1 9,8 14,1

Liquidos Organicos 66,2 61,4 58,8 44,7 46,3 43,6

b.u. — base imida.

Desta maneira, o interesse de diversas comunidades cientificas de vdrias regides do
mundo foi despertado para a ampla gama de possibilidades de aplicacdo do processo de pirélise

para conversdo de biomassa, desde sintese de residuos orgénicos a cogeracdo energética em

diversos segmentos industriais.

2.2 A Biomassa e seu Aproveitamento para Valorizacao Termoquimica

O recurso energético definido como biomassa, de forma geral engloba o conjunto de
matérias organicas de origem vegetal e/ou animal, somando-se possiveis residuos organicos
produzidos por meios domésticos ou industriais. Sua valorizagdo termoquimica pode ser
entendida como a conversdo da matéria bruta original em produtos utilizdveis para fins
energéticos e sintese de compostos organicos.

A biomassa a ser utilizada para valorizacdo termoquimica deve preferivelmente possuir
baixos valores de umidade a custa do que representaria o consumo de grande parte ou de todo seu
conteido energético potencial apenas na etapa de evaporacdo da dgua contida. Dito de outra
maneira, umidades elevadas reduzem o poder calorifico da biomassa a niveis tecnicamente
proibitivos. Outro fator negativo do excesso de dgua seria a reducdo da qualidade dos produtos
liquidos finais obtidos, no caso do emprego do processo de valorizagcdo termoquimica via pirdlise

rapida.



Dentre as biomassas disponiveis, desconsiderando tratamentos prévios para secagem, €
comum encontrar valores de umidade na faixa de 10 a 15% nas biomassas secas ao ar livre e até
50 a 70% para matérias-primas verdes ou recém colhidas (Dermibas, 2005; Hassuani, 2005).

Quanto ao limite superior da umidade de biomassas a serem empregadas no processo de
pirdlise rdpida, observa-se na literatura certo consenso em torno dos 10% em base mdssica
(Ringer et al., 2006; Tomazelli, 2010).

Pela definicdo cldssica, a biomassa vegetal € essencialmente composta pelos elementos C,
H, O e N, dentro de uma proporcao que varia em funcdo da natureza, procedéncia e umidade da
matéria-prima. A biomassa contém compostos minerais/metdlicos comumente descritos como
cinzas, com um teor de aproximadamente 0,5 a 10%. A literatura hoje dispde de grande acervo
experimental de resultados da caracterizacdo da biomassa para diversas espécies e tipos, o que
possibilitou a constatagdo de que sua constituicdo polimérica se define em faixas de valores

tipicos, conforme a distribui¢do apresentada por Mohan et. al (2006), na Tabela 2.2:

Tabela 2.2 - Composicio Polimérica da Biomassa. (Mohan et. al., 2006)

Constituicao da Biomassa

Polimero % massa (b.s.)

Celulose 40 - 60
Hemi-Celulose 20-40

Lignina 15-40

Cada um dos grupos quimicos possui um papel particular na forma que se dard o processo
de degradacdo termoquimica da matéria-prima original, e consequentemente sobre os resultados
encontrados. Para uma melhor visualizacdo do fendmeno ocorrido, € possivel resumir as
diferentes condi¢Oes em que ocorre a decomposicdo de cada constituinte polimérico da biomassa.

Em linhas gerais, de acordo com Lédé et al. (1997) e Piskorz et al. (1986), a hemi-
celulose decompde-se ja em temperaturas mais baixas e se distingue pela presenca de 4cido
acético em proporcao ndao desprezivel dentre seus produtos. Em contra partida a celulose

degrada-se em faixas mais restritas, tendo como limite superior a temperatura de 500°C.



E por fim a lignina possui capacidade de decomposicao em faixas amplas de temperatura
produzindo mondmeros organicos, compostos aromdticos e fendlicos. Nao cabe a este trabalho
maior detalhamento das caracteristicas intrinsecas da decomposi¢do das cadeias poliméricas
dentro do processo global de pirdlise, mesmo porque esta é uma ciéncia que requer avanco nas
pesquisas para a determinacdo das correlacdes termo-quimicas envolvidas na conversdo da
biomassa em liquidos organicos.

Particularmente, o Brasil possui posi¢ao privilegiada internacionalmente, pois além de ser
um dos maiores produtores agricolas mundiais, com imenso potencial para expansdo e aumento
de produtividade, ainda produz uma grande diversidade de espécies vegetais vidveis para
valorizagdo termoquimica, como palhas, cascas e residuos vegetais provenientes da safra e
colheita agricola. Para ilustrar, na Tabela 2.3 estdo relacionadas as caracteristicas de algumas

espécies de interesse citadas.

Tabela 2.3 - Caracteristicas Elementares de Biomassas de Interesse. ( Jenkins et al., 1998).

Biomassa Palha Casca Palha Capim- Residuo
Trigo Arroz Arroz Elefante Celulésico
Andlise Imediata (% massa, b.s.)
Carbono Fixo 17,71 16,22 15,86 14,34 7,42
Material Volatil 75,27 63,52 65,47 76,69 84,25
Cinzas 7,02 20,26 18,67 8,97 8,33
Analise Elementar (% massa, b.s.)
Carbono 44,92 38,83 38,24 46,68 47,99
Hidrogénio 5,46 4,75 5,2 5,82 6,63
Oxigénio 41,77 35,47 36,26 37,38 36,84
Nitrogénio 0,44 0,52 0,87 0,77 0,14
Enxofre 0,16 0,05 0,18 0,19 0,00
Cinzas 7,25 20,38 19,25 9,16 8,33
PCS (MJ/kg) (b.s.) 17,94 15,84 15,09 18,06 20,78




Dentre as biomassas disponiveis em territério nacional, em especial, a cultura da cana de
actcar chama atenc¢do, se destacando das demais devido aos altos volumes produzidos, elevado
conteudo energético e crescimento da atividade comparativamente as outras. Portanto, esta

andlise residira especificamente nesta espécie vegetal.

2.2.1 Cana-De-Actcar

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agicar com producdo anual atualmente
na ordem das 600 milhdes de toneladas (UNICA, 2010). A expansao do setor vista nos dltimos
anos tendo como motivos atender a oscilacdo do mercado internacional de agticar e o suprimento
da demanda nacional por combustiveis tém consolidado o pais como grande produtor,
consumidor e exportador de energia proveniente da cultura da cana-de-agucar.

Considerando que o crescimento desta cultura aliado ao uso mais eficiente da energia
contida no bagaco e na palha, que atualmente € desperdicada através da queimada anterior a
colheita, da ndo colheita da palha (Braunbeck et al., 2008) e do emprego de técnicas consideradas
obsoletas em sua utilizagdo como combustivel para o ciclo produtivo sucroalcooleiro, poderia se
imaginar um cendrio factivel da ordem de 230 milhdes de toneladas de bagago/palha a serem
destinados para fins mais nobres.

Dentre eles, destaca-se a geracdo de etanol de segunda geracdo, gaseificacdo ou pirdlise
para obtencdo de recursos, que responderiam por até 2/3 do conteudo energético da cana-de-
acucar (CTC, 2011), valor este a serem descontados o auto-consumo, as perdas e a necessidade
de reposi¢do/manutencdo da matéria organica original do solo.

A pirdlise de biomassa poderia vir a ocorrer complementarmente aos meios de
aproveitamento energético direto da biomassa, através da combustdo ou gaseificacdo. A pirdlise
também possui como campo de acdo potencial, a utilizagdo da ampla oferta de matérias-primas e

residuos agricolas.
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Tabela 2.4 - Caracterizacao do Bagaco de Cana Analisado. (Resende, 2003)

Biomassa Bagaco de Cana
Composicao (%base seca)

Carbono 44,64
Hidrogénio 6,04
Nitrogénio 0,36
Oxigénio 48,96

PCS (kJ/kg) 16.450

De acordo com os dados constatados por Resende (2003), as principais caracteristicas
energéticas para o bagaco de cana-de-agticar como combustivel de interesse estdo representadas
na Tabela 2.4. A caracterizacdo da biomassa possibilitard o projeto de sistemas e validacdo de
resultados quanto a sua reprodutibilidade em campo.

A granulometria do bagagco também configura uma caracteristica fisica de interesse sob a
Otica da transferéncia de calor relacionada ao necessario aquecimento das particulas de biomassa
no interior dos reatores de pirdlise. Neste sentido, o trabalho de Sosa-Arnao (2007) publicou um
perfil reunindo dados para a granulometria do bagaco de cana-de-aguicar, obtido através do
método de separacdo por elutriacdo e sedimentacdo de amostras beneficiadas de bagaco através
dos dois processos mais comumente utilizados no setor sucroalcooleiro, o difusor e a moenda de

cana-de-acucar. Conforme pode ser observado através da Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Andlise Granulométrica do Bagaco de Cana-de-Acucar (Sosa-arnao, 2007)

Analise Granulométrica do Bagag¢o de Cana-De-Agucar

Abertura das Fragcdo em . . . Diametro
. . Fracdo Percentual Fra¢aoem Massa Fragdo Percentual L .
Paneiras Massa Difusor Difusor (%) Moenda (g) Moenda (%) Médio
(mm) (g) (mm)
0,000 1,403 3,569 1,128 2,293 <0,3
0,223 3,123 7,945 5,546 11,276 0,314
0,444 9,903 25,192 12,739 25,901 0,628
0,890 7,912 20,127 15,476 31,466 1,337
2,010 2,171 5,523 6,360 12,931 2,921
4,245 0,936 2,381 4,755 9,668 4,902
5,660 13,862 35,263 3,180 6,466 5,660
Total 39,310 100,000 49,184 100,000 -
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2.3 Vias de Valorizac¢ao Termoquimica

Trata-se do fendmeno de degradacdo orgéanica da biomassa sob o efeito de calor,
ocorrendo sem a necessidade de participacdo de quaisquer catalisadores quimicos externos para
viabilizar as rea¢Oes envolvidas.

Podendo ser resumido através das etapas de volatilizacdo primdria da biomassa original,
seguida pela ocorréncia das reacdes de craqueamento secunddrias, cuja natureza destas depende
das condi¢des termodinamicas do fendmeno envolvido, que por sua vez distinguem-se quanto ao
tipo de conversio termoquimica final relacionada (Bridgwater e Peacocke, 2000), conforme serdo

brevemente descritas individualmente a seguir:

2.3.1 Combustao

A combustao tem por objetivo obter a energia contida na biomassa, através da liberacao
de calor proveniente da reacdo exotérmica de oxidagao de seus compostos quimicos combustiveis
em presenca de oxigénio, seja puro ou contido no ar atmosférico, esta reacdo atinge temperaturas
superiores a ordem de 900°C e resulta na decomposicdo completa de seus reagentes em CO; e
H,O. E utilizada para o objetivo de obtencio de calor para aplicagio direta ou para

aproveitamento em processos de geracao de poténcia.

2.3.2 Gaseificacao

Esta via de degradagdo visa maximizar a conversdo da biomassa em gases combustiveis
através de reacOes exotérmicas de oxidagdo parcial ocorrendo a altas temperaturas, cujos limites
maximos situariam-se em torno dos 1200°C (Sénchez, 2010). Para que isto ocorra, o processo de
conversdo submete a matéria orgdnica a uma etapa de combustdo com razdo
oxidante/combustivel inferior a estequiométrica, acarretando a formacdo de gases com conteudo
energético e propriedades combustiveis potenciais para emprego em motores, turbinas e

queimadores.
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2.3.3 Pirolise

A pirdlise € o processo de decomposicdo térmica da matéria organica em atmosfera nao
comburente, que ocorre na faixa de 280 a 550°C (Sanchez, et al., 2010) em trés fases distintas.
Inicia-se com a evaporacdo da 4gua contida, acarretada por seu aquecimento, seguido pela
decomposicdo dos carboidratos componentes da biomassa, a saber: a hemicelulose, a celulose e a
lignina, iniciando-se ao atingir temperaturas de 250 a 300°C. E por fim o processo de
volatilizacdo prossegue com a producdo de alcatrdo, acidos leves e reacdes de craqueamento
secunddrios, na faixa de temperaturas de 300-550 °C.

Os produtos finais obtidos provém das fases gasosas e sélidas resultantes desta
decomposicdo. Sao formados: o carvao vegetal, os liquidos organicos e agua obtidos pela
condensacdo da quase totalidade dos vapores de pirdlise e por fim restam os gases ndo
condensdveis provenientes do material organico residual.

O processo em si se distingue dentro de uma categorizacdo proposta por alguns autores
entre pirdlise rapida e lenta, (Mohan et al., (2006)) de acordo a taxa de aquecimento aplicada ao
fendmeno que vem a influenciar diretamente nos resultados e produtos finais encontrados.

Embora uma defini¢cdo técnica precisa nido exista na literatura, uma faixa de valores
operacionais para diferencia-las foi proposta por diversos pesquisadores conforme serd exposto

nos itens subseqiientes.

2.3.3.1 Pirolise Lenta

O objetivo principal desta pratica de pirdlise €, primordialmente, a obtencdo da fase solida
dos produtos finais, sendo neste caso o carvao residual ou charcoal, consistindo no aquecimento
da biomassa e/ou demais matérias organicas até temperaturas da ordem de 500 °C. Ocorre sob
menores taxas de transferéncia de calor e tempos de residéncia de vapor muito superiores
comparativamente ao processo de pirdlise rapida.

Estas caracteristicas propiciam um rendimento muito maior da fase s6lida, em detrimento
as demais, cujos valores encontrados em média representam cerca de 35% em carvao residual,

35% em vapores condensaveis e 30% em gases ndo condensaveis (Mohan et al., 2006).
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A lenta volatilizacdo da biomassa provoca o prolongamento das reagdes de degradacdo
secunddrias entre os produtos em formacdo, incapacitando este processo para a producdo de
liquidos de boa qualidade e estabilidade quimica. Devido a estas caracteristicas observamos que
esta modalidade de pirdlise foge aos objetivos deste trabalho, ndo cabendo aqui outras andlises a

seu respeito.

2.3.3.2 Pirolise Rapida

Especificamente para o caso da pirdlise rdpida, o objetivo principal da valorizagao
termoquimica € a priorizacdo da obtencdo da fracdo liquida de seus produtos finais, obtidos
através da condensacdo dos vapores, cujas finalidades principais distinguem-se de acordo com a
Figura 2.1.

Evidencia-se que, além dos ganhos proporcionados pelo efeito do adensamento energético
da matéria organica original para seu transporte e armazenamento, a fracao liquida obtida possui
gama razoavel de aplica¢des podendo ser aproveitado como combustivel para turbinas, motores e
caldeiras, bem como vir a ser direcionado para processos de gaseificacdo via Fischer-Tropsch
(Wrigth et al., 2010) para a obtencdo de combustiveis finais mais nobres ou a sintetizagdo de

insumos quimicos especiais.
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Figura 2.1 - Aplicacdes do Bio-dleo. (Bridgwater, 2004)
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A Pir6lise Répida € o processo de decomposicao térmica da biomassa, executado através de
seu rdpido aquecimento a temperaturas na faixa de 450°C a 550°C. A elevacdo da temperatura a
esses patamares faz com que ocorram reagdes de decomposicdo quimica causando a volatiliza¢ao
da maior parcela de sua massa em vapores € em gases nao condensaveis.

O restante da biomassa ndo volatilizada resulta em um residuo sélido com alta concentragcdo
de carbono, até 80% (Bridgwater e Peacocke, 2000), que possui aplicacdo como combustivel,
conhecido na literatura como carvao residual ou charcoal. Para se atingir altos indices de
producdo de bio-6leo, este processo precisa ser cuidadosamente controlado. As caracteristicas
essenciais a serem monitoradas para garantir o desempenho da conversao com o resultado

desejado sdo:

e Alta taxa de transferéncia de calor a biomassa alimentada;
e Temperatura maxima cuidadosamente controlada em torno de 450 - 550°C;
e Baixo tempo de residéncia dos gases no reator (<2s);

e Resfriamento rapido (quenching) dos vapores de pirdlise para a obtencdo do bio-6leo;

De acordo com Scott e Piskorz (1984), devido as baixas condutividades térmicas da
biomassa, 0,05 a 0,1 W/mK, as particulas de matéria prima devem ser muito pequenas para
atender aos requisitos de rdapido aquecimento necessarias para a obtencdo de altos indices de
rendimentos de liquidos organicos. Reed et al. (1990), sugeriram que fluxos minimos de calor da
ordem de 50 W/cm® seriam requeridos para se promover as condi¢Oes suficientes para a
realizacdo da pirdlise rapida, valor que vieram a constatar como impraticivel ou desnecessdrio
para processos a serem desenvolvidos para escala comercial.

Autores como Lee et al 2005, Horne e Williams (1996) e Bridgwater (1999) investigaram a
influéncia do controle da temperatura de reacdo sobre a produgdo de bio-6leo e observaram que
processos realizados a temperaturas proximas ao limite inferior da faixa de temperatura
caracteristica, favorecem a formagdo do carvao, altas temperaturas propiciam a conversao de
maior parcela de biomassa em gases e por fim, temperaturas moderadas aliadas a tempos de

residéncia curtos sdo ideais para se produzir liquidos com boa qualidade.
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A Figura 2.2 abaixo contém resultados compilados do trabalho dos trabalhos citados,
representando a variabilidade dos rendimentos dos produtos de pirdlise em fun¢do da temperatura

de reacdo para condi¢des semelhantes de processo.
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Figura 2.2 - Rendimento dos Produtos de Pirolise em Fun¢do da Temperatura.
Fonte: Horne e Williams (1996) e Bridgwater (1999).

Os estudos de Diebold e Scahill (1987) e Lidén et al., (1988) demonstraram que o efeito do
tempo de residéncia sobre os resultados do processo sdo razoavelmente bem conhecidos ja ha
algumas décadas, porém a interagdo entre este parametro e a temperatura de reacao ainda carece
de maior aprofundamento. Neste contexto, alega-se que a producdo de liquidos para fins mais
sofisticados com maior qualidade agregada, como por exemplo insumos quimicos, deve contar
com tempos de residéncia pequenos, que podem chegar a 0,03s, para suprimir a ocorréncia de

reacOes de craqueamento secundarias.
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2.4 Producao de Bio-6leo Via Pirélise Rapida

2.4.1 Caracteristicas do Sistema de Producao

Utilizando o sistema padrdo descrito no trabalho de Czernik e Bridgwater (2006) para
representar o processo de pirdlise e suas fases de produgdo, faz-se uma breve descricdo de suas
caracteristicas cruciais e do funcionamento conceitual das etapas envolvidas, de acordo com o

diagrama representado na Figura 2.3.

Separagdo G
Gas-solido -
Pirdlise
Leito Fluidizado
Ablativa
Secagem | | io-
s [Eﬂﬂg Moagem -ﬂ e Bio-dleo
l >10% Agua == 3mm Bt Condensacdo
\/ § Carvio

Figura 2.3 - Processo Conceitual de Pirolise.
Fonte: Czernik e Bridgwater (2006).

e Secagem da Matéria-Prima:

A secagem da biomassa € essencial para garantir que a pir6lise da biomassa ocorra dentro
do padrao de degradacdo termoquimica esperada, ndo comprometendo a qualidade dos produtos
finais, dado que a dgua exerce forte influéncia sobre as propriedades do bio-6leo (Ringer et al.,
2006). Esta etapa representa parcela considerdvel do consumo de energia interno do sistema
podendo chegar a valores de até 35% do total (Tomazzeli, 2010) dependendo da condi¢@o inicial

de umidade da matéria-prima.
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O suprimento da demanda energética desta operacdo pode fazer uso de energia externa ou
emprega alguma das possibilidades de integracdo energética interna ao sistema, como a
recuperacdo do calor da condensacdo dos produtos gasosos gerados e/ou pela combustdo dos

residuos sélidos, conforme serd investigado.

e Moagem:

As particulas de biomassa devem possuir dimensdes adequadas para atender as condicdes
da transferéncia de calor a que serdo submetidas no interior do reator, necessdrias para que o
rendimento maximo de produc¢do de liquidos seja atingido.

Para tanto, realiza-se a etapa de moagem ou trituracdo da biomassa, preparando a matéria-
prima bruta para alimentacdo no reator, sendo que a especificacdo da granulometria final das
particulas depende da tecnologia empregada no reator. Comumente sao encontrados tamanhos de

particulas variando de 100 — 3000 um (Luo et al., 2005; Wright et al., 2010).

e Reatores:

Ampla gama de configuracdes de reatores foi desenvolvida através da pesquisa cientifica
e experimentacdo, alcancando-se hoje considerdvel diversidade de tecnologias disponiveis e
capazes de atingir os requisitos minimos para a realizacdo do processo de pirdlise rdpida. Este
equipamento € o coracdo do sistema, envolvendo grande complexidade técnica e a maior parcela
de consumo energético dentre as etapas do processo, portanto merece maior aprofundamento
descritivo, inclusive para suscitar a discussido sobre quais condi¢des de influéncia preponderam

sobre a selecdo da tecnologia empregada. Isto serd realizado propriamente no tépico 2.5.

e Separacao do Particulado Sélido e Carvao:

ApO6s a decomposi¢do térmica da biomassa no interior do reator, os gases e vapores de
pirdlise formados escoam para fora de seus limites arrastando os residuos sélidos e/ou particulas
do proprio substrato inerte presente nos leitos fluidizados dos reatores. Assim se faz mandatéria a
implantacdo de equipamentos para a recuperacdo desse material particulado sélido e controle do

teor de carvao nos produtos finais.
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O emprego de ciclones centrifugos, ou outros equipamentos apropriados, a saida dos
reatores € fundamental para que a fase sélida do escoamento seja separada dos gases de pirdlise,
fazendo que o material particulado inerte seja reintroduzido ao leito e que o carvao residual possa
ser coletado para aproveitamento energético posterior. Adicionalmente podem-se utilizar outros
sistemas de filtracdo em série, como filtros cartucho ou eletrostaticos para refinar a pureza final

do bio-6leo (Bridgwater et al., 1999).

¢ Coleta do Liquido:

Esta etapa apresenta grande dificuldade operacional, pois a natureza do liquido fruto da
condensacdo dos vapores produzidos no reator apresenta caracteristicas complexas para a
transferéncia de calor. O sucesso da obten¢do de liquidos com bons rendimento e qualidade,
requer o rapido resfriamento (quenching) da corrente gasosa, maximizando a obtencdo das
fracdes de mais dificil condensacdo e por outro lado minimizando a ocorréncia de reacdes
secunddrias.

Condensadores via banho direto, feixes tubulares, air-coolers, entre outros foram
utilizados por pesquisadores (Boateng et al., 2007; Luo et al., 2005) na tentativa de obter-se
tecnologias adaptadas as necessidades do processo, tanto para escala laboratorial quanto
industrial. A despeito das dificuldades encontradas atualmente para o aperfeicoamento das
técnicas de condensacdo do bio-6leo, observa-se que seu progresso € peca chave para controle
das caracteristicas finais e viabilizacdo de aumentos na eficiéncia global do processo através da

recuperagdo do calor dos gases de pirdlise, como demostra os estudos de Ringer et al., (2006).

2.5 Caracteristicas dos Reatores

Dentro da discussdo sobre as condi¢des ideais para a construcdo de plantas de pirdlise de
biomassa, a selecdo do reator € um fator crucial para que se atinjam bons resultados de
desempenho do sistema. Neste contexto apresentam-se brevemente as tecnologias disponiveis
mais comumente citadas pela literatura e os critérios de selecao que justificam a escolha realizada

para o presente trabalho:
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2.5.1 Reator de Pirdlise Ablativa

Esta modalidade de reator de pirdlise possui um conceito operacional substancialmente
diferente dos demais, neste caso o aquecimento da biomassa é realizado via conducao térmica por
compressao direta sobre as superficies de reacdo, vide Figura 2.4. Este equipamento permite que
matérias primas de maiores dimensdes possam ser empregadas, sendo esta uma vantagem deste
modelo. Entretanto possui custos elevados de construcio e operacdo, além de maiores
dificuldades para o controle da qualidade na obtencdo dos produtos finais (Bridgwater, 1999),

levando esta tecnologia a ser descartada como hip6tese de simulagao neste estudo.

Biomassa

i S TP
W5

Vapores de
Pirdlise

Figura 2.4 - Diagrama Simplificado de Reator Ablativo.
Fonte: Bridgwater, (1999)

2.5.2 Reator de Pirdlise a Vacuo

A pirdlise a vacuo ndo é verdadeiramente um processo de pirdlise rapida, dado que as
taxas de transferéncia de calor praticadas sdo muito inferiores aos demais reatores, entretanto
seus produtos liquidos possuem caracteristicas similares. Trata-se de um processo caro e bastante
complexo, necessitando de vasos de pressdo e equipamentos especiais para sua operacao
(Bridgwater, 1999).

Suas vantagens sdo a capacidade de processar particulas de biomassa de maiores
dimensodes e produzir liquidos finais com boa qualidade e menor teor de carvao retido em sua
composi¢do. Porém ndo se trata de um método comumente utilizado, possui tecnologia ainda

incipiente e sua descricdo mais aprofundada fugiria ao escopo de estudo deste trabalho.
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2.5.3 Reator com Leito Fluidizado

Estes reatores possuem tecnologia bastante conhecida, suas configuracdes em leito
borbulhante e circulante sdao aplicadas atualmente em diversas aplicacdes industriais e se
apresentam como uma opg¢do vantajosa para emprego em escala comercial, diferentemente de
outras configuragdes ainda em estigio de desenvolvimento piloto ou experimental.

De forma geral estes reatores possuem razodvel facilidade operacional, proporcionam
bom controle de temperatura de processo e altos coeficientes de transferéncia de calor
independentemente de seu mecanismo de aquecimento, seja via gases vetores ou materiais inertes
(Mohan et al., 2006; Basu, 2006 e Oka, 2004) e portanto sao alternativas com razodvel potencial
a ser explorado para emprego em sistemas de grande porte. A figura Figura 2.5 representa a
constituicdo simplificada de um sistema de producdo de bio-6leo utilizando reator de leito

fluidizado.

Figura 2.5 - Diagrama Simplificado de Reator de Leito Fluidizado Circulante.
Fonte: Mohan et al. (2006).
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2.5.3.1 Parametros Operacionais dos Reatores de Leito Fluidizado

O conhecimento mais aprofundado dos detalhes técnicos destes reatores para que se obtenha
sucesso na elaboracdo de hipdteses realistas a serem simuladas, torna mandatorio que se explore
aplicacdes bem sucedidas publicadas na literatura e se obtenha pardmetros operacionais
confidveis das grandezas que influem diretamente sobre seu balangco energético e madssico,
principalmente no que se refere as temperaturas de operacao e razdes de gases vetores. Visto que
nestes equipamentos reside etapa critica do ponto de vista técnico e energético.

Ledé et al., (2007) produziram bio-6leos a partir da conversdo da serragem de madeira em um
reator de leito fluidizado operando em escala laboratorial com capacidade de processamento de
0,33 a 0,7 kg/h. O N; foi utilizado como gas vetor e a temperatura de reacdo foi controlada em
torno dos 420°C para priorizar a obtengdo da fase liquida. Em fun¢do da variacido das condicdes
de operacdo objetivadas em sua andlise, dentre elas o tamanho de particula da biomassa e
temperaturas de processo monitoradas, foi necessario alterar-se as razdes gds vetor por kg de
biomassa alimentada numa faixa de 4,3 a 11,5.

Chen et al., (2010) utilizaram um reator de leito fluidizado de bancada com capacidade para
processamento de 1 a 5 kg/h para pesquisar o efeito da condensacdo seletiva dos vapores de
pirdlise sobre a caracterizacdo final dos bio-6leos. A serragem de madeira de Pinus foi utilizada
como matéria prima, o N, a uma temperatura de 500°C foi empregado como gds vetor a uma
razdo de 4,5 kg/kg de biomassa e logrou-se sucesso na obtencdo de diferentes fases de bio-6leos
nos condensadores seletivos e precipitadores eletrostdticos. A Tabela 2.6 compila os resultados
experimentais encontrados por diversos autores, em funcdo da configuragcio, condicdes e tipo da

biomassa empregada.

Tabela 2.6 - Resultados Operacionais Experimentais para Reatores de Leito Fluidizado.

Razdo Gas Gas Vetor Temp. de Biomassa Tamanho da Referéncia
Vetor (kg/kg) Reacdo (°C) Particula (um)

Serragem de

43-11,5 N2 420 . 250-500  Ledé etal., (2007)
Madeira
45 N2 500 Se”;iii:‘ 9 500-600  Chen, Denge Liu (2010)
1-3 N2 so0  eM38eMde 05 300 Luo, Wang e Cen (2005)
Madeira
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Além dos dados experimentais encontrados, existem publicacdes que registraram o esforco de
autores em otimizar sistemas de pirélise rdpida com reatores de leito fluidizado via simulacdo
computacional. Os resultados daqueles mais relevantes a este trabalho encontram-se na Tabela
2.7. H4 de se salientar que tais valores foram fundamentados em base tedrica, o que permite sua
reprodutibilidade prética e validacdo conceitual.

Uma das raras referéncias que fizeram uso de recirculagdo no reator foram Wright et al.
(2010), que simularam um sistema de producdo de bio-6leo via degradacdo térmica da palha de
milho a temperatura de processo de 480°C, em reator utilizando gases ndo condensdveis para
cumprirem a funcdo de gases vetores. Para a condi¢do reportada o parametro de 2,75 kilos de
gases por kilo de biomassa foi utilizado para fluidizagdo do leito do reator, obtendo-se

rendimentos finais entre 57,6 a 61,6% de liquidos.

Tabela 2.7 - Resultados Operacionais Simulados para Reatores de Leito Fluidizado.

Razdo Gds Naturezado Temp.de Biomassa Tamanho da Referéncia
Vetor (kg/kg) Gas Vetor Reagdo (°C) Particula (pm)
Recirculacdo Palha de .

2,75 de Gases 480 Milho 1000- 2500 Wright et al., (2010)
2,25 (tedrico) Recirculagao Serragem de .
1,25 (testado)  de Gases 450 Madeira Tomazelli, (2010)

3,4 N2 sop  errasemde 1000 Boissonnet et al., (2006)

Madeira

De forma geral, dentro das fontes pesquisadas ndo foi possivel observar uma conformidade
quanto a existéncia de regras para a determinacao da razdo de gas vetor/biomassa a ser operada
nos reatores. Além da necessidade de se respeitar os requisitos fluidodindmicos operacionais dos
reatores, definida ainda em etapa de projeto do equipamento em funcdo de varidveis como o
tamanho de particula do substrato inerte, tempo de residéncia necessdrio para a reagdo e demais
caracteristicas dimensionais do reator, também deve se considerar o papel de veiculo energético

do gés vetor para a reacdo de pirdlise rapida.

Notou-se que esta relacdo estd intrinsecamente relacionada a condi¢do de transferéncia de

calor empregada no reator de acordo com as condi¢des operacionais praticadas e conforme
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observado nas publicacdes, por muitas vezes necessitou ser ajustada empiricamente durante a

operacdo.

2.6 Critérios de Selecao do Reator

Inicialmente caracteristicas principais devem ser ponderadas entre os reatores disponiveis
quanto a requisitos técnicos e operacionais intrinsecos que viriam a configurar fatores limitantes
ou excludentes devido a necessidade de recursos criticos possivelmente indisponiveis dentro das
condicdes da instalacdo planejada. Em funcdo do conceito tecnoldgico do reator, seus requisitos

necessarios para a operacao podem variar dentro das seguintes varidveis:

e M¢étodo de aquecimento do reator (elétrico, vapor, combustdo, etc);
e Necessidade da utilizacdo de gds vetor;
e Necessidade da utiliza¢do de sistema de controle de temperatura do reator;

e (Grau de exigéncia para a adequacdo dimensional da matéria-prima;

Ap6s avaliacdo destas caracteristicas e da disponibilidade dos recursos demandados, ainda
¢é necessdrio que alguns critérios sejam analisados quanto as capacidades globais de processo das
configura¢des consideradas. Boissonnet et al.,, (2006) avaliou em seu trabalho as seguintes

qualificagcdes como um roteiro para o procedimento de selecao do reator:

e Maturidade Tecnoldgica;
e Qualidade dos Produtos Finais;
e Valorizacdo Energética dos Residuos;

e Viabilidade de Extrapolacdo a Escala Industrial ( > 3t/h);
Gracgas aos resultados publicados na literatura, foi possivel tracar-se um perfil geral,

conforme Tabela 2.8, contendo os principais métodos existentes em perspectiva de suas vantagens

e desvantagens quanto as varidveis analisadas.
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Tabela 2.8 - Comparacio entre Tecnologias de Reatores Disponiveis. (Boissonet et al., 2006)
Maturidade | Complexidade ~ M.ax' Rendimento
Processo . . P Extrapolacao | Rendimento Loe
Tecnologica | Técnologica 4 Energético
em Oleo
Leito Fluidizado | /ooy Baixa Fécil 75% Mediano
Borbulhante
Leltq Fluidizado Piloto Mediana Facil 75% Mediano
Circulante
Ablativo . o
Disco Rotativo Experimental Alta Dificil 75% Bom
Ablativo . o
Cone Rotativo Experimental Alta Dificil 70% Bom
Vacuo Comercial Alta Mediana 50-60% Mediano

2.7 Caracteristicas Energéticas do Sistema de Producao de Bio-6leo

Conforme apresentado, o processo de pirdlise apresenta etapas de consumo energético
varidaveis que dependem de valores inerentes as caracteristicas do sistema, do processo de
secagem da biomassa, do aquecimento dos gases vetores ou das entalpias de rea¢do necessdrias a
degradacdo termoquimica da matéria prima.

Neste contexto fica evidente no caso das operagdes unitdrias cldssicas, a demanda
energética pode ser facilmente estabelecida uma vez determinadas as condi¢cdes operacionais,
como por exemplo, a umidade final requerida para a biomassa disponivel, bem como parametros
operacionais do gas vetor.

Entretanto em relacdo a etapa de conversdo pirolitica da biomassa no interior do reator,
até a presente data ndo foi observado um consenso quanto a existéncia de valores exatos para a
determina¢do da demanda de energia a ser administrada no reator.

Diebold e Scahill (1985) em sua analise encontraram valores para a entalpia de reagdo que
variaram de -370 kJ/kg a 1700 kJ/kg no reator empregado para a faixa de operacdo estudada, tais
resultados foram obtidos através do balanco energético entre as condigdes iniciais e finais de
processo, vindo a comprovar que a determinacdo desta grandeza tem sido objeto de estudo de
longa data. Segundo os autores, o motivo de sua incerteza se deve a grande dificuldade de
aquisicdo de dados precisos nas condi¢Oes de altissima transferéncia de calor ou rédpido

aquecimento em que se dé a pirdlise rapida.
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Bridgwater et al., (1999) em sua revisdo sobre o status da conversdo térmica de
biomassas, relataram resultados de vérios sistemas utilizando uma diversidade de matérias primas
de diferentes origens e propuseram a relevante diferenciacdo em isolar as diferentes demandas
energéticas do processo no interior do reator entre aquecimento da biomassa e energia de reacao
para conversdo propriamente dita: “o processo de pirdlise em si é endotérmico, requerendo
substancial entrada de calor para elevar a biomassa até sua temperatura de rea¢do, embora o calor
para reacdo seja insignificante”.

Em contribuicdo a este assunto, o trabalho de Reed e Cowdery (1987) alegaram que a
grande variabilidade dos valores da entalpia de reacdo apresentados na literatura se devem ao fato
de que este valor seria derivado de caracteristicas intrinsecas a biomassa e condi¢des de
transferéncia de calor empregadas, o que acarretaria a obtengdo de valores individuais para cada
experimento realizado. Com a intencdo de eliminar estas varidveis sobre a determinacdo da
entalpia de reacdo, propuseram o estabelecimento da correlacdo representada pela Eq. 2.1 que
seria capaz de prevé-la em fungdo da proporcao do carvao residual existente no rendimento dos

produtos finais, fato que por si caracterizaria a condicao processual em que ocorreu a reagao:

Ahp =553-314,2* Fc (kl/kg) Eq. 2.1.
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Figura 2.6 - Entalpia de Reacdo x Taxa de Aquecimento.
Fonte: Reed e Cowdery (1987)
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Segundo os autores, o comportamento desta funcdo refletiu com precisdo os dados obtidos
experimentalmente e seus resultados demonstraram o esperado para o equilibrio entre energia
absorvida na reacdo em fun¢do da predominincia de reacdes primdrias ou desprendida devido as
secunddrias, o que foi eficazmente correlacionado a taxa de aquecimento do processo, conforme
ilustrado pela Figura 2.6.

De maneira geral, a literatura apresenta resultados com grande variacdo do perfil
energético da pirdlise, alternando desde uma predominéncia endotérmica até reacdes com cardter
exotérmico dependendo da aplicacdo. Ilustrando estas divergéncias, a Tabela 2.9 fornece

resultados obtidos por trabalhos experimentais para as condicdes estudadas.

Tabela 2.9 - Resultados Experimentais para Entalpia de Reacao do Processo de Pirdlise.

Calor de . Temperatura Tipo de .
Reac3o (kJ/kg) Tipo de Reator de Reagdo (°C) Biomassa Referéncia
-370/1700  Tubular Continuo 400 - 550 Madeira Diebold (1985)
. Celulose
-198 / 553 Ablativo 425 - 507 (Madeira) Reed e Cowdery, (1987)
-230/ -1000 Variados 500 - 600 Palha, Madeira Thambuaj, (2000)
=0 Variados 450 - 600 Variada Bridgwater (1999)
=0 Leito Fluidizado 425 - 500 Variada Mohan, et al. (2006)

Por sua vez, Janse, Westerhout e Prins (2000) propuseram a modelagem da reagdo de
pirolise para uma particula singular de madeira através da solu¢do das equacdes governantes do
fendmeno, simulando o balanco de massa, comportamento das entalpias e conservacdo de
momento da particula, visando obter correlagdes que auxiliem ao projeto de reatores. Mostraram
primordialmente que a etapa de degradacdo celuldsica é endotérmica, enquanto as reagdes
secundarias de formacdo do char possuem perfil exotérmico e que o calor global de reagdo €
funcdo das condi¢des empregadas no processo.

Luo, Wang e Cen (2005) realizaram a pir6lise de madeira em um reator de leito fluidizado
para verificar experimentalmente algumas premissas da modelagem proposta em seu trabalho.
Constataram também o possivel cardter exotérmico da reacdo, ocasionado pela liberacdo de
energia pela reacdo de formagdo do char: “O calor de reagdo para a volatilizagdo da madeira pode

variar de -418 a 418 kJ/kg, enquanto um calor de em torno de 42kJ/kg seria liberado pelas
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reacOes secunddrias seguintes”. Hd de se ressaltar que estes valores foram propostos em base
tedrica e validados pelos resultados experimentais obtidos, porém ndo foram medidos fisicamente
no experimento.

De fato, ¢ importante salientar que grande parte dos resultados publicados provém de
estudos de simulacdo em base tedrica, que apesar de muito bem fundamentados conceitualmente
e em muitas vezes confirmados experimentalmente, ndo sdo valores propriamente mensurados

diretamente. A Tabela 2.10 redne alguns resultados nesta vertente de pesquisa.

Tabela 2.10 - Resultados de Simulacées para Entalpias de Reacdo do Processo de Pirolise.

Calor de . Temperatura Tipo de a .
Reac3o (kJ/kg) Tipo de Reator de Reagdo (°C) Biomassa Referéncia
-600 Leito Fluidizado 450 Madeira Tomazelli (2010)
538 Leito de Arraste 380 - 620 Celulose o wn, etal., (2001)
(Madeira)
418/418  Leito Fluidizado 500 - 600 Madeira  12nse Westerhoute Prins,
(2000)
-255 N3o citado 627 Madeira Babu e Chaurasia, (2004)
Levemente  iio Fluidizado 450 - 700 Madeira  Luo, Wang e Cen (2005)
Exotérmico

Depois de realizado este levantamento, observou-se que para a maioria das referéncias o
calor de reacdo para a pirdlise rdpida apresenta um perfil endotérmico, entretanto os valores
reportados variaram dentro de uma faixa razoavelmente extensa, indicando que este parametro
ainda ndo estd estabelecido por meio de correlacdes precisas para uso em cdlculos

termodinamicos.

2.8 Integracio Energética dos Sistemas de Pirélise de Biomassa

Conforme apresentado do item 2.4 Producdo de Bio-Oleo Via Pirdlise Répida, as
diferentes etapas relacionadas a producdo do bio-6leo envolvem operacdes unitdrias

termodinamicas independentes que demandam ou liberam energia e calor.
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Dentro deste contexto hd de se considerar o potencial de recuperacdo energética dos
subprodutos da pirélise e do calor liberado pela condensacdao dos vapores de pirdlise para
aproveitamento dentro do préprio processo, com as finalidades de secagem da matéria-prima e/ou
obtencdo de calor para aquecimento e conversao da biomassa. Sendo de crucial importancia para
elevar a eficiéncia térmica do processo, viabilizando tornd-lo mais atrativo energeticamente ou
economicamente.

Diferentemente de outros temas, a pesquisa cientifica para o aprimoramento conceitual
das técnicas de integracdo energética do sistema, carece de pesquisas e publicagdes para
consolidacdo do conhecimento necessdrio para o desenvolvimento de tecnologias, equipamentos
e correlagdes termodinamicas para projeto e dimensionamento de plantas de pirdlise.

Pouca literatura € encontrada relatando resultados especificos sobre este tema ou
apresentando as dificuldades enfrentadas para sua viabilizacdo. Sejam elas de cardter técnico,
ocasionado pelas limitagdes operacionais dos equipamentos, ou de cariter termodinamico que
depende dos diferenciais entdlpicos e gradientes térmicos disponiveis nos processos de interesse.
Entretanto, a seguir faz-se uma mostra de alguns casos estudados por autores de reconhecida
competéncia que serdo uteis como parametros norteadores para as hipdteses e resultados
encontrados no presente trabalho.

Boateng et al. (2007) desenvolveram um sistema piloto, conforme ilustrado pela Figura
2.7 para a producdo de bio-6leo a partir da conversao do capim switchgrass em um reator de leito
fluidizado com capacidade de produgdo de 2,5 kg/h.

Como parametro de eficiéncia foi considerado a razdo entre a energia final disponivel nos
produtos de pirdlise sobre a energia inicial contida na biomassa, somada a energia externa
utilizada para o aquecimento do reator e do Nitrogénio empregado como gés vetor, de acordo
com a Eq.2.2. Foram reportados valores de eficiéncia térmica da ordem de 52 a 65%, cuja
variacdo depende da consideracdo de recuperacdo energética executada, ou seja, na medida em
que o processo englobou a recuperagdo da energia dos subprodutos, ocorreu o aumento alegado

na faixa de eficiéncia.

. k k *k
_ M (bio—sleo) PCI(bio—oleo) + M (char) PCI(char) + m(gam) PCI(gases) Eq 2 2

nprocesso .

k
m(biomassa) PCI(b[mmss@ + Q(externo)
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Os autores também propuseram que se o balanco de massa fosse corrigido para compensar
as inconsisténcias provenientes da aquisicdo dos dados e considerar o potencial energético do
bio-6leo ndo recuperado pelo sistema de condensacdo, estes valores chegariam a ordem de 65 a
81%. Os valores maximos apresentados por esta faixa de eficiéncia referem-se aos limites
superiores obtidos caso considerado também o aproveitamento energético total dos subprodutos

de pirdlise.

Gases
Nao Condensaveis

182 3/ 4
X 7

Condensadores

™ Reator de Leito
Fluidizado

Figura 2.7 - Sistema Piloto de Producao de Bio-Oleo Via Pirdlise Rapida.
Fonte: Boateng et al. (2007)

O estudo referido acima ndo considerou a integracdo energética da condensacdo,
desprezou a etapa de secagem e certamente apresentaria incertezas quanto a confiabilidade dos
resultados se suas premissas fossem implementadas em escala industrial, dado que equipamentos
e métodos deveriam ser necessariamente substituidos, como o uso de Nitrogénio como gas vetor
ou o emprego de condensadores a banho de agua.

Uslu, Faaij e Bergman (2008) realizaram um levantamento comparativo entre as vias de
valorizagdo termoquimica da biomassa e suas capacidades potenciais dentro da cadeia de
produgdo/obten¢do de bio-energia. Para tanto utilizaram os resultados publicados por Calis et al.,
(2002) que previram uma eficiéncia global para o processo de pirdlise de 64%. Este valor nao
considera a integracao completa do sistema, dado que energia elétrica externa foi consumida para

a conversao da biomassa, o que poderia vir a ser totalmente suprimida.
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Em sua dissertacao, Tomazelli (2010) estudou o funcionamento de um sistema de pirdlise
que utilizou madeira com composi¢do mdssica de 46,6% C, 6,3%H, 47%0 e PCI 10.680kJ/kg (a
35% de umidade) para a obtencdo de bio-6leos com PCI final de 14.470 kJ/kg (a 24% umidade).
A conversdo termoquimica foi realizada em um reator de leito fluidizado a temperatura de 450°C
e adotou como premissa operacional a razao de 1,6 - 3 kg de gds vetor por kg de biomassa para a
fluidizacdo do leito e transporte de calor para aquecimento. Também foi assumido que o processo
possui cardter endotérmico absorvendo 600 kJ/kg para o aquecimento da biomassa até a
temperatura de processo, somada a entalpia de reacdo necessdria a conversao.

Neste contexto, o software Prosim foi utilizado pela autora para simular o processo
termodindmico, bem como obter as propriedades do bio-6leo necessdrias para o
dimensionamento dos condensadores, de acordo com o método descrito no item 2.9.3.2
Determinagdo das Propriedades do Bio-6leo.

Foram elaboradas duas possibilidades de integracdo do sistema, as quais atestadas
sustentdveis do ponto de vista energético: a primeira considerou a recuperacdo energética do
calor liberado pela condensagao do bio-6leo para aquecimento do ar de secagem da biomassa e a
segunda utilizou a queima do char para aquecimento dos gases vetores dispensando o consumo
de energia externa. Globalmente foram encontrados valores de eficiéncia energética dentro de
uma faixa de 59 a 74% e o balanco apresentado possui o perfil energético apresentado pela tabela

2.11, normalizado por kg de biomassa alimentada.

Tabela 2.11 - Potencial para Integracio Energética do Sistema de Pirélise Rapida. (Tomazelli, 2010)

- o Energia
Processo Condicdo de Operagao
¢ peras (ki/ke)
0,
Secagem da Biomassa de 35 pa.ra 10% de 1.300
Umidade
Aq. Gas-Vetor 50°C para 450°C 980
. - 50°C para 450°C +
Ag. Biomassa/Pirélise Entalpia de Reaco 1.070
Condensacao do Vapores 450°C para 50°C -2.050
Total Consumido 3.350
Total Recuperavel -2.050
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2.9 Caracterizacao dos Produtos da Pirélise

Os produtos da pirélise de biomassa resultam em uma composicao final dos trés diferentes
compostos, liquidos organicos ou bio-Oleos, gases ndo-condensdveis e o carvao residual
(charcoal). Conforme exposto anteriormente, esses compostos variam qualitativamente e
quantitativamente em sua propor¢do, dependendo das varidveis de processo e tipo da biomassa
empregada e € oportuna uma descricdo mais detalhada das caracteristicas fisicas e propriedades
termodinamicas de cada uma destas fases referenciando os dados que serdo posteriormente

utilizados na andlise proposta.

2.9.1 Gases

A pirdlise da biomassa desencadeia a volatilizacdo da maior parte da matéria organica
original, com exce¢ao dos residuos sélidos com alto valor de carbono/cinzas agregados que nao
possuem as caracteristicas necessarias para degradacdo em fase gasosa. Apesar dos esforcos
realizados para a otimizagdo e melhoria das tecnologias de condensacdo e coleta dos vapores
formados, intrinsecamente existe uma parcela desse fluxo composta por gases ndo condensdveis
cuja concentragdo pode variar de 7% a 15% em base mdssica do total dos produtos obtidos.

Os gases ndo condensdveis sdo as substancias resultantes das reacdes de decomposi¢do
presentes na etapa de pirolisagdo da biomassa, que depois de formadas vem a possuir
temperaturas de condensacao abaixo das praticadas nas etapas de condensacdo e produgdo do bio-
6leo, como o CO, CO,, C;Hy4, tracos de H, , entre outros hidrocarbonetos gasosos. As
caracteristicas tipicas destes gases encontram-se reunidas na Tabela 2.12.

A fracdo de gases deve ser considerada no balanco energético global nos sistemas a serem
desenvolvidos e/ou extrapolados para escala industrial, pois conforme observado, sua
composi¢do apresenta gases com propriedades combustiveis que podem vir a ser aproveitados
pelos mecanismos de recuperacdo de tais recursos. Além disto, termodinamicamente, esta
corrente de produtos a temperatura de processo possui conteido energético ndo desprezivel,
também podendo ser recuperado através de técnicas de recirculacdo no reator e/ou emprego como

gds de fluidizagdo.
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Tabela 2.12 - Caracteristicas Gerais dos Gases de Pirolise. (Bridgwater, 2001)
Gases de Pirdlise

Processo Leito Fluidizado  Ablativo Vacuo
Proporg¢do nos Produtos (% massa) 15-20 12-18 20,3
FragOes Quimicas (% vol.)

Cco 27,6 16,3 32
CO2 21,8 13,2 41
H2 4,7 7,9 6,6
02 0,7 1 -
N2 38,2 48,4 -
Outros Hidrocarbonetos 1,75 13,2 20,4
PCS (MJ/Nm3) 5 3,8-5 4

2.9.2 Carvao ou Charcoal

O carvdo residual ou o charcoal resultante do processo, nada mais é do que um residuo sélido
com alta concentracdo de carbono fixo em sua estrutura molecular, que segundo Samaniego (2008):
“¢ o resultado das reagdes de craqueamento das ligagdes fracas dos compostos oxigenados da
biomassa”. O teor de carbono neste tipo de carvao, conforme relatado pelos experimentos do mesmo
autor, pode alcancar valores de 84% de sua composi¢do em base méssica.

A existéncia deste grau de carbono contido significa que o carvao residual € um combustivel
com razodvel poder calorifico, em termos da energia existente na biomassa original pode representar
cerca de 5 a 25% (Bridgwater, 2006) do total e seu aproveitamento eficiente deve ser e
necessariamente considerado para viabilizacido do processo de pirdlise.

Os resultados publicados contendo a caracterizacdo do charcoal evidenciam que sua
composicdo tipica varia dentro de uma faixa de valores tipicos dependendo dos parametros do
processo, conforme representado pela Tabel 2.13.

O carvao residual possui aparéncia de um pé grafitico, vide Figura 2.8, sua granulometria
depende das caracteristicas originais da biomassa e possui em seu arranjo todo o material ndo
volatilizdvel existente na biomassa. Englobando compostos minerais e metdlicos (cinzas)

remanescentes depois de ocorrido o processo da volatilizacdo dos organicos.
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Tabela 2.13 - Composicao Tipica do Carvao Residual. (Bridgwater e Peacocke, 2000) e (Bridgwater, 2006).

Charcoal

Composicao (%base seca)

Carbono 60-90
Hidrogénio 1-5
Nitrogénio 0,5-2
Oxigénio 10-25
Cinzas >10
PCS (MJ/kg) 25-30

Considerando que o carvao residual ndo recuperado pelos ciclones integrard a composicao
final da fracdo liquida, ¢ importante salientar as influéncias negativas que sua presencga acarreta sobre
as propriedades combustiveis do bio-6leo, conforme enumerado abaixo (Qiang et al., 2009):

e Aumento da viscosidade aparente e fator de incrustacdo do bio-6leo, causando
problemas para seu bombeamento e atomizacao;

e Material particulado tende a se aglomerar e estimular a precipitacdo de fases dentro da
estrutura homogénea do bio-6leo;

e Ac¢do como catalisador acelerando reagdes de “envelhecimento” do bio-6leo em
condi¢des de armazenamento;

Portanto, a formacdo e coleta do carvao residual dentro do sistema de producdo devem ser
rigidamente controladas para que seu teor no conteido do bio-6leo permaneca dentro de niveis

aceitdveis, nao comprometendo sua qualidade final e estabilidade fisico-quimica.

Figura 2.8 - Charcoal Resultante do Processo de Pirélise Rapida.
Fonte: Berruti, 2010.
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2.9.3 Bio-dleo

2.9.3.1 Caracterizacao do Bio-6leo

O bio-6leo se trata de um liquido marrom escuro, bastante viscoso, com aparéncia
ilustrada pela Figura 2.9 e é formado por uma mistura de compostos derivados da
depolimerizacdo da celulose, hemicelulose e lignina provenientes da matéria prima original.
Apesar de apresentarem-se em geral como liquidos monofasicos aparentemente homogéneos, sao
de fato, formados por estruturas microscopicas multifasicas que podem ser classificadas como
micro-emulsdes, soliveis entre si dentro de certos parametros fisico-quimicos (Qiang et al. 2009;
Garcia-Perez et al. 20006).

Sua composicdo compreende centenas de compostos organicos das familias dos acidos,
alcodis, cetonas, aldeidos, fendis, éteres, ésteres, acucares dentre outras conforme reportado por
Mohan et al. (2006), Yanik et al. (2007) e Garcia-Perez et al. (2007). Entretanto possui como
componente singular mais abundante a dgua, variando de 15 a 30% em massa, e o particulado
s6lido residual gerado na reacdo, que pode alcancar valores de até 3% em sua composi¢do (Zhang

et al., 2007).

Figura 2.9 - Aparéncia Tipica do Bio-Oleo.
Fonte: Berruti, 2010.
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As proporcdes finais de cada um destes componentes dentro da estrutura do bio-6leo,
dependem das condi¢des da biomassa e varidveis de processo aplicadas. Em vista disto, conclui-
se que bio-6leos podem possuir grande variabilidade em suas propriedades mesmo sendo
provenientes de origens ou processos comuns. Oasmaa e Peacocke (2001) caracterizaram a
extensdo das diferencas possiveis a serem apreciadas na composicao final de diferentes bio-6leos

quanto a proporcdo de seus grupos constituintes conforme a Tabela 2.14.

Tabela 2.14 - Compostos Identificados nos Bio-Oleos. (Oasmaa e Peacocke, 2001)
Faixa de Composicao

Classe do Composto

(%massa)

Acidos Organicos 5-10
Aldeidos e Hidréxi-aldeidos 5-20
Cetonas e Hidoxi-cetonas 0-10
Anidro-sacaroses 5-30
Ligninas Piroliticas e Fendis 20-30
Hidrocarbonetos 0-5

Agua 15 - 30

A complexa composi¢do do bio-6leo implica em algumas deficiéncias quanto a
propriedades de combustdo e instabilidade térmica/quimica para seu uso. Dados relatados em
trabalhos como Branca, Di Blasi e Russo (2005), Branca, Di Blasi e Elefante (2005) apontam
reacoes de envelhecimento do bio-6leo quando armazenado, que inclusive sido aceleradas pelo
seu aquecimento acima da faixa dos 50-60°C, alterando sua viscosidade e aumentando a
propor¢do de agua e charcoal ao longo do tempo. A natureza deste comportamento vem a
agravar a dificuldade de determinacdo das propriedades fisicas do bio-6leo.

Garcia-Pérez et al. (2006) que estudaram a composi¢ao multipla de fases dos bio-6leos
constataram que sua estrutura caracteristica final possui grande influéncia sobre suas
propriedades fisicas e principalmente sobre a viscosidade. O comportamento conjunto destas
fases conferem ao bio-6leo caracteristicas de fluido ndo newtoniano a baixas temperaturas, dado

que foi confirmado também por outros pesquisadores (Lede et. al, 2007; Ingram et al., 2008).
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Estes liquidos de pirdlise, apontados pela literatura como promissores candidatos a
substituicdo dos derivados do petréleo em diversas aplicacdes térmicas, possuem no entanto,
caracteristicas bastante diferentes de seus equivalentes fésseis (Oasmaa et al., 1997).

Em Oasmaa e Czernik (1999) pode ser observado que as principais propriedades do bio-
6leo como densidade, viscosidade e poder calorifico, diferem razoavelmente dos derivados de
petréleo. Os principais fatores responsaveis por essa grande diferenca sdo a presenga de
compostos oxigenados no bio-6leo, que tornam sua dissolucdo quimicamente incompativel para
seu uso em conjunto com petréleo. Além da presenca de dgua, contribuindo para reduzir seu
poder calorifico inferior para valores dentro da faixa de 13 a 18 MJ/kg, contra valores em torno
dos 40 MJ/kg,(Mohan et al., 2006) relativo aos combustiveis derivados do petréleo.

A Tabela 2.15 ilustra estas diferencgas, evidenciando propriedades e faixas de valores
caracteristicos para bio-6leos de diversas procedéncias, comparativamente ao 6leo combustivel

pesado derivado do petréleo.

Tabela 2.15 - Propriedades de Bio-Oleos Obtidos a partir de Diferentes Espécies de Biomassa. (Mohan et al.,
2006)(Ringer et al., 2006)

Propriedade Madeira Madeira Ma'deira Bagaco Vdrias Oleo
de Alamo dePinho deAlamo deCana Espécies Combustivel

Material Sélido (% em massa) 0,06 0,03 0,045 0,38 0,01-1 1
Ph 2,5 24 2,8 2,7 2,0-3,7 -
Umidade (% em massa) 18,9 17 16,8 18,8 15-30 0,1
Densidade (kg/m°) 1,25 1,24 1,20 1,21 1,20-1,30 0,94
Viscosidade (cSt @ 50°C) 28 28 13,5 16,4 13-80 18
Ponto de Fluidez (°C) -24 -19 - - -35 -9 -
Ponto de Fulgor (°C) 62 95 64 >90 50-100 62
PCI (MJ/kg) (b.u.) 16,5 17,2 17,3 22,4 13-18 41

Comp. Quimica (% massa/b.s.)

C 44,0 45,7 48,1 54,6 32-49 85
H 6,9 7,0 5,3 6,5 6,9-8,6 11
0] 49,0 47,0 46,1 38,1 44,6 1

N <0,1 <0,1 0,14 0,73 0,01-0,05 0,3
Cinzas 0,004 0,03 0,007 0,05 0,004 -0,3 0,1
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Sob outro aspecto, estas desvantagens sdo contrabalanceadas pela superior
biodegradabilidade e atoxicidade do bio-6leo, aliada a sua natureza renovdvel e atestada
neutralidade quanto a emissdo de CO; (Oasmaa, 2004), refletindo de fato ser uma modalidade
energética de menor impacto ambiental.

Entretanto, tecnicamente o bio-6leo ainda carece de muita pesquisa e desenvolvimento
para que seja possivel sanar estas inferioridades combustiveis em relacdo ao petréleo nas diversas
aplicagdes em que seu uso vem sendo administrado.

Do ponto de vista econdmico, pode se dizer que o objetivo de transformar o bio-6leo em
um recurso comercializdvel e reconhecido pelo mercado, possui cardter ainda incipiente quanto a
sua regulamentacdo, dado que ndo existe padronizacdo nacional ou internacional que determine
as especificacdes para produgdo e uso destes combustiveis. Apesar da existéncia de algumas
propostas neste sentido (Oasmaa e Meier, 2005; Ringer et al. 2006), muito ha de ser feito para

viabilizar sua difus@o como recurso energético de forma segura.

2.9.3.2 Determinacio das Propriedades do Bio-dleo

Devido a complexidade da composi¢io dos bio-6leos, a determinacdo de suas
propriedades torna-se uma tarefa bastante dificil e com razodvel indice de incertezas ainda a
serem melhor examinadas pela comunidade cientifica para a consolidacdo de metodologias
precisas para estabelecimento de referéncias ou padrOes para uso destes materiais como
combustiveis (Meier, Oasmaa e Peacocke, 1999).

Dentro deste contexto, diversos métodos para estimativa de propriedades fisicas e
termodinamicas de misturas complexas tem sido testados e desenvolvidos, principalmente para a
industria do petréleo. Desde metodologias extremamente complexas levando em conta
fendmenos fisico-quimicos intrinsecos a cada fragdo de produto final para determinacdo de suas
propriedades (Gomez-Prado et al., 2008) até métodos mais simplificados utilizando misturas de
componentes reais conhecidos para representar uma mistura mais complexa (Albahri, 2005).

Atualmente o conhecimento cientifico das composicOes e propriedades do petrdleo €
muito maior do que para o bio-6leo, e a utilizacdo de qualquer método de predicdo que necessite
de dados previamente conhecidos pode ndo ser prético ou possivel no atual estdgio do estado-da-

arte da caracterizacdo dos bio-6leos de pirdlise.
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Por esta razdo a proposicao de um modelo simples, baseado no estabelecimento de uma
mistura representativa de compostos reais € uma possibilidade utilizada para a estimativa das
propriedades termodindmicas e de equilibrio liquido-vapor necessdrias para o dimensionamento e
projeto de equipamentos.

Em Westerhof et al. (2007) e Westerhof et al. (2008) foi utilizado um modelo de
composi¢cdo de bio-6leo baseado nos resultados de uma amostra de éleo de pinus produzida pela
empresa Dynamotive, em um reator de leito fluidizado.

Inicialmente neste modelo, os diversos compostos que puderam ser identificados, foram
agrupados em 8 faixas de acordo com suas temperaturas de ebulicdo a pressao normalizada, além
dos demais compostos pertencentes ao grupo dos agucares, ligninas e demais extratos com altos
pesos moleculares que ndo puderam ser precisamente caracterizados. A distribuicdo em massa de

cada grupo de compostos € apresentada na Tabela 2.16.

Tabela 2.16 - Grupos de Compostos Orgénicos Utilizados para Simulacio das Propriedades de Bio-Oleos.
(Westerhof et al. 2008).

Pontode Peso Molecular Propor¢ao

Grupo Ebuli¢io (K) (g/mol) (% peso)

c1 250-300 31,4 1,2

c2 300-330 65,4 0,9

c3 330-360 48,4 3,3

Cc4 360-390 61,6 9,2

c5 390-420 71,0 18

Cé6 450-500 105,8 2,9
Acucares Al 500-550 125,3 2,5
Acucares A2 - 150,9 2,4
Lignina - 160,0 17,3
Extratos - 320,0 17,3

Total: 100

O procedimento para estimativa das propriedades fisicas do bio-6leo feita conforme a
proposi¢cdo de Westerhof et al. (2007) funciona de forma a eleger compostos representantes para
cada grupo estabelecido obedecendo alguns critérios técnicos para a determinagcdo do peso
molecular caracteristico de cada faixa e para a obten¢do da curva de pressdo de vapor em funcio

da temperatura.

39



A partir dai as propriedades da mistura simplificada € determinada através de célculos
apropriados e/ou simulagdo computacional utilizando softwares especificos para modelamento
termodinamico.

Entretanto hd de se ressalvar que existem alguns fatores limitantes que restringem a
eficdcia ou o raio de acdo desta metodologia, pois a representatividade desta hipdtese depende da
correta caracterizacdo quimica do bio-6leo, que foi sugerido por Qiang, Wen-Zhi e Xi-Feng
(2009) como tarefa impossivel devido a presenca de ligninas piroliticas ndo detectdveis pelos
métodos de cromatografia hoje utilizados, bem como da existéncia dos compostos selecionados

na base de dados empregada para os célculos.
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3 METODOS E ANALISES

Neste capitulo € realizada a caracterizacao do objeto de estudo, detalhando as premissas e
hipéteses efetuadas na andlise, apresentadas as informacgdes concernentes ao procedimento e as
ferramentas adotadas para a simulacdo operacional de sistemas de producdo de bio-6leo fazendo
uso do bagaco de cana-de-agicar como matéria prima.

Os objetivos deste trabalho residem na determinacao das eficiéncias energéticas globais e
observacdo dos limites operacionais de sistemas de pirélise de biomassa para viabilizar a andlise

comparativa entre diferentes configuracdes de integracdo energética em escala industrial.

3.1 Caracteristicas Basicas

Para a presente andlise foi considerado originalmente um sistema padrdo para a produgao
de bio-6leo possuindo caracteristicas e indices de produtividades de acordo com dados existentes
na literatura para as condicdes adotadas. Isto se deve a intenc@o de validar os procedimentos de
simulacdo empregados e resultados obtidos nesta dissertacdo. As premissas operacionais bdsicas,

que serdo detalhadas oportunamente adiante neste texto, podem ser observadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracteristicas Principais do Sistema de Pirdlise Rapida.

Parametro Unidade Valor

Vazao de Biomassa (35% umidade) Kg/s (Ton/h) 1(3,6)
Temperatura de Processo °C 450
Pressdo de Operagao kPa 100
Raz3o Gas Vetor/Biomassa kg gas / kg biomassa 3
Entalpia de Reagdo ki/kg 350
Rendimento dos Produtos

Fragdo Liquida % (Vazdo de Biomassa) 70

Carvao Residual % (Vazdo de Biomassa) 15

Gases % (Vazdo de Biomassa) 15
PCI

Bagaco ki/kg 16.088

Bio-6leo ki/kg 14.470

Carv3do Residual ki/kg 27.260
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O sistema conta com uma vazao de alimentacdo de 1 kg/s (3,6 ton/h) de bagaco de cana-
de-acucar, que segundo Bridgwater e Peacoke (2000) ja constitui volume de operacdo de um
sistema de producdo em escala industrial. Essa suposi¢do € necessdria devido a proposta deste
trabalho que visa privilegiar condicdes de larga escala para verificacdo do potencial de aplicacdao
de sistemas desta grandeza.

A origem da matéria prima selecionada, considerando o cendrio nacional, poderia advir do
aumento da disponibilidade dos recursos agricolas provenientes do setor sucroalcooleiro e/ou a
partir das possibilidades de otimizacdo de seu aproveitamento energético, o que fomentaria a

implementacdo de sistemas de pirdlise rdpida conforme as seguintes hipoteses:

e Suplementar: conversao do bagaco excedente da cadeia produtiva sucroalcooleira, na
situacdo de substitui¢do ao seu eventual descarte como residuo agricola;

e Complementar: conversao do bagaco sobressalente ao sistema produtivo, cuja capacidade
de cogeracdo nao foi capaz de absorver a totalidade do bagacgo existente;

e Principal: substituicdo do uso do bagaco pela palha colhida como combustivel nas
caldeiras das usinas, com consequente direcionamento do bagago para fins mais nobres

como a obtencdo de bio-6leos ou etanol de segunda geracio;

A equacdo fundamental utilizada para a determinacdo da eficiéncia energética global do

sistema € retratada pela equagdo 3.1 proveniente do trabalho de Boateng (2007).

. k k *
. M (bio-oleo) PCI(bio—oleo) + Mchar) PCI(char) + m(gases) PCI(gases) Eq 3 1

n processo .

%
m(biomasm} PCI(biomassrb + Q(externo)

A composi¢cdo dos gases ndo condensdveis gerados a partir da reagdo de conversdo da
biomassa através do processo de pirdlise rdpida utilizado foi assumida de acordo com o
representado pela Tabela 3.2. Tais valores concordam com resultados obtidos experimentalmente

pelo CIRAD para premissas semelhantes de processo.
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Tabela 3.2 — Composicio Gases Nao-condensaveis
Composi¢ao Gases Nao-condensaveis (% molar)
CHs CH, co o, H,
2,3 9,6 50,0 34,8 33

3.2 Processos de Sistema Pirdlise Rapida

Majoritariamente encontra-se na literatura dados obtidos através de sistemas de bancada
experimental ou plantas pilotos, cujas premissas em muitas vezes ndo se aplicam ao sistema
proposto devido a incompatibilidades conceituais ou mesmo a existéncia de praticas proibitivas
quando extrapoladas para esta escala.

Para a simulagdo computacional do objeto de estudo far-se-a uso de parametros cldssicos ja
desenvolvidos pela literatura relacionados as questdes técnicas e operacionais de interesse.
Entretanto, em virtude das modificacdes e adaptacdes necessarias para sua extrapolacdo a escala
industrial, serdo enumerados os devidos esclarecimentos sobre as hipéteses que se desviaram de
conceitos consolidados. Tendo isto esclarecido, descreve-se os objetivos e definicdes primdrias

admitidas para o desenvolvimento da andlise e suas etapas:

e O objetivo primério do sistema de pirdlise rdpida € a otimizacdo do rendimento de
liquidos organicos em detrimento ao charcoal ou aos gases ndo condensaveis para
observacdo da viabilidade de implantacdo de plantas em escala industrial conforme as
premissas adotadas;

e Visa-se atingir a madxima integracdo energética através da recuperacdo da energia da
condensacdo do bio-6leo para aplicacoes de interesse do processo, reduzindo a
necessidade de fontes externas de energia;

e Utilizar-se-a o carvao residual como fonte de energia para alimentagdo do processo de
reacdo de pirdlise e seu hipotético excedente serd considerado um subproduto com valor

energético agregado de interesse comercial;
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e O volume de controle do sistema considera também o consumo energético do processo
de secagem da biomassa dentro de seu balanco energético global, diferentemente da
maioria dos resultados encontrados nas fontes pesquisadas.

e Por questdes econdmicas considera-se que os gases vetores para fluidizacdao do leito do
reator selecionado serdo aqueles proveniente da recirculacdo dos gases gerados pelo
proprio processo, ao invés do proibitivo emprego do Nitrogénio como € feito em escala
laboratorial;

e A pressao dos processos principais de secagem do bagaco, combustdo do charcoal e
conversao de biomassa, ocorrem a pressdo atmosférica, com perdas de carga

consideradas despreziveis para a escala de operacdo proposta e consequentemente

também consumo energético de maquinas de fluxo (ventiladores e bombas);

3.2.1 Secagem e alimentacio da biomassa

A composicao e poder calorifico superior da biomassa adotada sdo aqueles apresentados
pelo trabalho de Resende (2003), vide Tabela 2.4. Para a simulacdo do uso da biomassa em
aplicagdes préticas, presume-se que os produtos da combustdo/reagdo incluam a dgua no estado
gasoso, portanto PCI € preferido ao PCS. A diferenca entre os dois é exatamente a entalpia de
vaporizacdo da dgua formada na combustdo do hidrogé€nio constituinte e da dgua presente no
combustivel sob a forma de umidade, sendo necessario, portanto, efetuar esta correcdo devido a

variacdo destas grandezas através de equacgdo cléssica (Eq. 3.1) retirada da mesma fonte.

PCI = PCS —-2257*(9*H —u) Eq.3.1

Na equacdo acima, o teor de hidrogénio H pode ser retirado diretamente da andlise
elementar do combustivel e o coeficiente u substituido pelo valor da umidade total presente em
kg de dgua por kg de combustivel seco. Os valores calculados para o poder calorifico inferior da

biomassa selecionada nas condi¢des de umidade existentes estdo reunidos na Tabela 3.3:
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Tabela 3.3 - Poder Calorifico Inferior do Bagaco de Cana-de-Acucar.
Bagaco de Cana-de-Acgucar

Umidade PCI
(% em massa) (kJ/kg)
10 16.088,0
35 15.523,7

Considera-se que originalmente a matéria prima possui umidade de 35% em massa
caracterizando um bagaco apds prolongado processo de secagem natural. Depois de realizado o
processo de secagem atingir-se-4 uma umidade final mdxima de 10% em massa, enquadrando-se
dentro dos limites estabelecidos pela literatura, conforme evidenciado em Qiang et al. (2009),
para o ndo comprometimento da qualidade final do bio-6leo condensado.

Apés a realizacdo deste processo de secagem para controle da umidade original da

biomassa, a mesma é encaminhada ao reator de pirdlise.

- Moagem

Quanto a etapa de moagem do bagaco para adequacdo de sua granulometria, foi adotada a
hip6tese de que o consumo energético desta etapa dentro do contexto global de simulacido de uma
planta de pirélise rdpida em escala industrial pode ser desprezado, de acordo com os motivos

expostos abaixo:

- O sistema faz o aproveitamento de bagaco ja previamente beneficiado via processo de
moagem para extragdo do caldo da cana-de-acucar a ser utilizado para finalidades

sucroalcooleiras;
- Admite-se que, nestas condi¢des, o bagaco apresenta-se em condi¢gdes satisfatOrias para

alimentacdo direta no reator, sem que haja a necessidade de processo adicional de

moagem.
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Tais afirmacdes podem ser confirmadas a partir dos dados do trabalho de Sosa-Arnao
(2007) representados pela Tabela 2.5, os quais evidenciam que a granulometria maxima do
bagaco de cana-de-agicar ndo extrapola limites razodveis estabelecidos pela literatura (Luo et al.

(2005); Wright et al., (2010)) para alimentacdo em reatores de leito fluidizado.

3.2.2 Pirdlise Rapida da Biomassa

e Critérios para a selecdo do reator de pirdlise rapida

Considerando os critérios de selecdo definidos por Boissonnet et al. (2006) foi
selecionado para o presente trabalho o reator de leito fluidizado borbulhante, pois além de ser
uma tecnologia que cumpre com as qualificacdes necessdrias para emprego em escala industrial,
operando com relativa reduzida complexidade tecnoldgica, sendo capaz de produzir bio-6leos de
boa qualidade. Além disso, trata-se do mesmo reator utilizado no programa de pesquisa em
pirdlise de biomassa do CIRAD - Centre de Coopération Internationale en Recherche Agronomique
pour le Développement, parceiro da UNICAMP, cujas premissas operacionais principais foram
incorporadas neste estudo.

Entretanto, ha de se fazer uma consideracido quanto a esse sistema com relacdo a algumas
limitacdes operacionais. Bridgwater (1999) em sua revisdo alertou sobre a dificuldade de
recuperagdo do carvao residual devido ao regime borbulhante ndo promover seu arraste completo
para os coletores/ciclones. Relatando que a tecnologia desta configuracdo de reatores ainda esta
em fase de desenvolvimento de para aprimoramento destas limitacOes operacionais, inclusive
alguns estudos tém previsto o emprego de reatores circulantes/borbulhantes combinados. De
qualquer maneira esta dificuldade técnica serd negligenciada neste trabalho, assumindo-se que o
carvao residual possui bons indices de recuperacao.

Outro ponto de relevancia a ser referenciado € a alegacdo de Bridgwater e Peacocke
(2000) que reatores com leito fluidizado seriam desvantajosos do ponto de vista energético em
comparacdo a outras tecnologias, dada a necessidade do aporte de energia ao gis vetor para

aquecimento e fluidizacdo do substrato inerte e biomassa.
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Deve-se, portanto, argumentar que esta op¢do se deu em virtude do conhecimento
consolidado observado na literatura atual, que indica os leitos fluidizados como os modelos mais
aptos para a pratica da pirélise rdpida, ao menos sob o ponto de vista técnico, principalmente
devido as suas condi¢des favordveis para a transferéncia de calor.

Obviamente, este fato poderd vir a alterar-se em funcdo de avancos em resultados de

pesquisas que levem em conta o desempenho energético global destes sistemas.

e Consideracdes técnicas de operacao do reator de pirdlise rapida

O reator selecionado utiliza a recirculagdo dos gases ndo condensdveis em seu interior
para exercer a funcdo de gés vetor de fluidizacdo e aquecimento do leito e biomassa. A razdo de 3
kilos de gas vetor por kilo de biomassa foi empregada para a simulacdo de sua operacdo
constituindo a relacdo tipica considerada como ponto de partida para as futuras andlises.
Conforme relatado por Luo, Wang e Cen (2005) esta é considerada uma vazao razodvel para seu
perfeito funcionamento, apesar de contestado por Ledé et al. (2007) que possuem correlacdes
mais conservadoras para este parametro em condi¢cdes proximas as estudadas.

Ainda para o caso do reator, foi adotada o valor de 350kJ/kg de biomassa como entalpia
de reacdo apenas para a energia consumida para degrada¢do termoquimica da biomassa.
Somando-se a este valor a energia consumida para a elevagdo dos produtos a temperatura de
reacdo, obtendo-se um montante final de 900kJ/kg como energia total consumida no reator de
pirdlise para a condicao tipica.

A adocdo deste valor se deu devido a necessidade de se considerar um valor
relativamente conservador para a energia demandada na reacdo considerando a faixa apresentada
pelas fontes pesquisadas, que por sua vez nao possui valor consolidado conforme evidenciado no
item 2.7.

A temperatura de processo por sua vez foi admitida sob o valor de 450°C, que de acordo
com Horne e Williams (1996), representa valor que otimizaria a obtengdo de produtos finais em
fase liquida para as condi¢cdes de pirdlise rdpida adotados. A energia demandada para o
aquecimento da biomassa e sua posterior reacdo € suprida pela queima de parcela do carvao em

combustor apropriado para esta finalidade.
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3.2.3 Separacao e Combustao do Carvao Residual

Sequencialmente a reacdo de pirdlise, a separacdo das fases sélidas e gasosas se da nos
ciclones a saida do reator, primeiramente ocorrendo o encaminhamento do charcoal as linhas de
combustido/armazenamento e, simultaneamente, o direcionamento dos vapores para o sistema de
condensacao.

Vale ressaltar que este trabalho ndo se aprofundou no detalhamento operacional dos
ciclones ou dispositivos para separacdo das fases, admitindo-se a hipétese de escoamento sem
perdas de carga e térmica neste equipamento.

Para a combustio do carvao residual, emprega-se um combustor para a queima de
combustiveis solidos de baixa granulometria, cuja combustido ocorre com ar atmosférico padrao a
60% de umidade relativa nas condi¢des de pressdo atmosférica e temperatura ambiente de 25°C.

A relacio Ar/Combustivel foi determinada numa razdo de 0,95 da relacdo
estequiométrica para garantir a combustdo rica em combustivel e resultando na inexisténcia ou
ocorréncia de Oxigénio apenas em teor residual a saida do combustor.

A presenca de O, em maiores niveis causaria problemas a rea¢do de pirélise que
necessariamente deve ocorrer em atmosfera ndo comburente, uma vez que os gases de exaustdo
provenientes do combustor sdo misturados a linha de retorno dos gases ndo condensados e

posteriormente direcionados para o interior do reator de leito fluidizado.

3.2.3.1 Controle da Temperatura do Combustor

Em virtude das caracteristicas de combustao do carvao residual consideradas, observou-se
que a combustdo perfeita deste combustivel com razodvel valor de PCS, sem a presenca de
umidade em sua constituicdo, utilizando como oxidante o ar atmosférico, traduzir-se-ia em
temperaturas de exaustdo de ordem superior aos 1600°C. Esta temperatura poderia inclusive
atingir valores maiores em funcdo da variacdo das condi¢cdes de operagdo do combustor

necessdrias para cobrir as hipdteses tragadas neste estudo.
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Detectada esta situacdo, foi necessdria a elaboracdo de um mecanismo de controle desta
temperatura através da implementacdo da recirculacdo parcial dos gases vetores no interior da
camara de combustdo simulada, de acordo com a Figura 3.1. Desta forma foi possivel garantir
que as temperaturas maximas observadas a saida do combustor ndo ultrapassassem os limites da
faixa de temperatura de 750 a 1000°C. A fim de ndo inviabilizar tecnicamente a construgdo fisica

dos equipamentos.
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Figura 3.1 — Recirculacio Parcial de Gases Vetores no Combustor de Carvao

Através da mistura parcial dos gases vetores, cuja composi¢do quimica tipica pode ser
observada na Tabela 4.1, ao carvao residual alimentado ao combustor, foi possivel estabelecer
um parametro operacional para a recirculacdo destes gases em razdo da vazdo de carvao
administrada que permitisse o controle da temperatura dos gases de reacdo. Posteriormente estes
gases sdo reintroduzidos a corrente original de gases vetores para seu aquecimento e
conseqiientemente, atendimento da demanda energética e fluidodinamica do reator para onde
serdo direcionados em seguida.

Os valores desenvolvidos para a operagdao segura do combustor dentro da faixa de
temperaturas reportada variou de 21,32 kg/kg (gas vetor/carvao) para a condicdo de menor

demanda pelo auto-consumo de carvao até o valor maximo de 37,9 kg/kg (gas vetor/carvao), para

a condicdo critica de combustao.
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3.2.4 Condensacao e Coleta de Liquidos Organicos

Os equipamentos para condensacdo e coleta de bio-6leos foram simulados como sendo
condensadores industriais convencionais, operando em 2 estdgios de temperaturas em série. O
primeiro condensador opera resfriando a corrente de vapores de pirélise da temperatura original
de 450°C até 120°C, e o segundo condensa a totalidade da fase liquida a partir dos 120°C até a
temperatura final de 60°C.

O proposito desta divisdo em estdgios foi o estabelecimento de um gradiente de
temperatura suficiente para viabilizar a recuperacdo da entalpia de condensacdo dos vapores que

constitui considerdvel parcela de energia desperdicada nos processos ndo integrados.

3.3 Ferramentas de Simulacao

3.3.1 Software para Simulacdo de Processos Termodinimicos

No presente trabalho as hipdteses de operacdo do sistema de produgdo de bio-6leo via
pirdlise rapida, bem como a comparagdo entre os casos de estudo selecionados foram simulados
através da ferramenta computacional Cycle-Tempo, que é um software desenvolvido pela TU-
DELFT — Delft University of Technology.

Com sede na Holanda, esta universidade disponibiliza a ferramenta sem quaisquer custos
para pesquisadores que se disponham a utilizd-la para fins académicos ou pesquisa aplicada,
mediante apenas o compromisso da citacdo do seu emprego como veiculo de obtencdo de
resultados.

O Cycle-Tempo € um software especializado em simulacio de processos termodinamicos,
possui recursos para a modelagem de sistemas térmicos, ciclos de poténcia, ciclos de refrigeracao
e ferramentas para otimizagdo de sistemas energéticos. Presente na literatura através de artigos
publicados € possivel observar resultados validos obtidos para diferentes aplicagdes, a exemplo
de He (1996) e Toonsen (2008) que analisaram a integracdo de sistemas hibridos para a produgdo
de energia e Carvalho (2011) que estudou a viabiliza¢do de sistemas de cogeracdo utilizando a

palha da cana de agicar como combustivel para a geragcdo de vapor.
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O software opera a partir de seu programa base que € dotado de aparatos j4 estabelecidos
que representam termodinamicamente a funcdo a qual exercem, tal qual bombas, queimadores,
trocadores de calor entre outros. Cada item disponivel deve ser alimentado com dados
operacionais como composicao quimica do escoamento dos fluidos, temperatura, pressao, perdas
de carga ou irreversibilidades Além disto, o programa oferece possibilidades para variacdo de
parametros ou incognitas a serem determinadas.

O usudrio por sua vez, pode ou ndao implementar sub-rotinas para customizar determinada
aplicacdo de acordo com seus objetivos, optar entre quais varidveis ird especificar e quais exigira
que o programa determine, bem como estabelecer tolerancias para convergéncia de resultados
finais.

A interface do Cycle-Tempo assemelha-se ao de outros softwares de simulacdo de
processo existentes fazendo uso de diagramas de blocos que podem ser dispostos e interligados
em fluxogramas compondo diferentes configuragdes de acordo com a simulagdo proposta.
Apenas a titulo de ilustracdo da interface do software a Figura 3.2 representa um diagrama de

blocos gerado pelo Cycle-Tempo utilizado nesta dissertacao.

Figura 3.2 - Fluxograma Gerado pelo Software Cycle-Tempo.
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Ap6s montado o sistema e alimentados os dados de entrada, o software determina as
propriedades termodindmicas de cada elemento importando-as de seu banco de dados. Em
sequéncia o software verifica quaisquer violacdes da 1* lei da termodindmica, bem como em
outras caracteristicas técnicas de interesse.

No caso da inexisténcia de erros o programa iniciard seu algoritmo de iteracdo até
determinar a soluc@o para as varidveis e incégnitas a serem determinadas dentro do parametro de
convergéncia definido. Sequencialmente, o programa apresentard os resultados em tabelas e
planilhas relativas ao balanco termodindmico em cada ponto do fluxograma, bem como
transferéncias de calor ou absorcdo/geracdo de poténcia em cada equipamento € a composi¢ao

quimica de cada corrente em circulagao.

3.3.2 Comparacao entre Ferramentas de Simulaciao de Processo

Observa-se na literatura a publicacdo de resultados obtidos via softwares comerciais
usualmente empregados, tanto na indudstria quanto em centros de pesquisa, para simulacdo de
processos e dimensionamento de sistemas, a exemplo do NREL que vem fazendo uso do software
ASPEN e do CIRAD utilizando o software francés PROSIM para tais fins.

Pode ser observado no trabalho de Ringer et al., (2006) que modelou uma de planta de
producdo de bio-6leo com capacidade para processamento de 550 ton/dia de biomassa e de
Tomazeli (2010) também investigando a pirdlise rapida por via computacional.

H4 de se fazer uma observacdo quanto ao uso destes softwares para a simulacdo da
conversdo da biomassa nos vapores e subprodutos de pirdlise. Devido a complexidade das
reagdes inerentes a esta etapa, tais ferramentas atualmente ndo sdo capazes de simular
diretamente a reacdo de pirdlise, sendo um ponto comum entre elas a necessidade de serem
alimentados por dados empiricos fundamentados e valores para a energia consumida ou
despendida nos reatores para sua correta representacao.

Também é de comum senso que até o presente momento nao existe qualquer software ou
ferramenta computacional que seja capaz de determinar com acurdcia a composicao exata e as
propriedades termodindmicas tanto dos vapores de pirdlise apds a etapa de degradacdo

termoquimica quanto dos bio-6leos apds sua condensagao.
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Entretanto os softwares comerciais descritos sdo dotados de bancos de dados de
substancias mais sofisticados do que o Cycle-Tempo, que sdo muito tteis para a estimativa destas
propriedades a partir do conhecimento prévio de sua constitui¢do, conforme explicado no item
2.9.3.2 Determinacdo das Propriedades do Bio-6leo, por sua vez necessdrios para o
dimensionamento dos sistemas de condensagao.

Também do ponto de vista da simulagdo de operacdes unitdrias termodindmicas deve-se
registrar que o Cycle-Tempo apresenta menor versatilidade quanto a existéncia de func¢des ou
modulos ji pré-estabelecidos, que muitas vezes necessita ser customizado pelo préprio usudrio
para atingir-se o objetivo desejado, como por exemplo a inexisténcia de aparato préprio para
simular a secagem ou desumidificacdo de combustiveis s6lidos, que foi simulado através de um

sistema de aquecedores e trocadores de calor.

3.3.2 Obtencao de Propriedades Termodinamicas

3.3.2.1 Substancias e Compostos Simples

E de crucial importéncia que as propriedades termodindmicas das substincias empregadas
sejam corretamente estabelecidas. De uma maneira geral, o software utilizado € perfeitamente
capaz de determinar com fidelidade propriedades como entalpia, entropia, titulo, composi¢dao
quimica de reagentes e produtos nos casos em que sejam empregadas substincias conhecidas pela
termodinamica e que facam parte do seu banco de dados.

Conhecido como Fluid-Prop também de propriedade da TU-DELFT, este banco de dados
alimenta o software Cycle-Tempo e abrange uma quantidade limitada de substancias puras nos
estados solido, liquido e gasoso. Também permite a modelagem de misturas necessdrias
cotidianamente para cdlculos de engenharia, possuindo a disposicdo misturas pré-estabelecidas

como ar atmosférico padrdo e combustiveis tipicos como carvdo mineral, gas natural entre outros.
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3.3.2.2 Vapores de Pirélise e Liquidos Organicos

Devido a grande complexidade das reacdes quimicas que tomam parte na pirdlise rdpida e
a intrincada composicdo final do bio-6leo, que conforme Westerhof (2008) pode vir a conter
centenas de grupos organicos, a determina¢do de suas propriedades possui métodos préprios, que
apesar de aceitos pela literatura ainda carecem de maior aprofundamento e pesquisa para
estabelecimento de um método cléssico.

Para este trabalho, os dados destas propriedades foram fornecidos pelo CIRAD - Centre de
Coopération Internationale en Recherche Agronomique pour le Développement - instituto
francés que desenvolve atividades de pesquisa em parceria com a UNICAMP, que por sua vez,
foram determinados de acordo com a metodologia descrita no item 2.9.3.2, utilizando o software

PROSIM para vapores de pirdlise com sua pseudo-composicao conforme tabela Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Pseudo-componentes Quimicos dos Vapores de Pirdlise
Composto Quimico % Massa, b.u.

Dioxido de Carbono 4,48
Nitrogénio 79,1
Agua 4,18
Formaldeido 0,35
Glioxal 0,26
Metanol 0,96
Acido Férmico 2,67
Acetol 5,21
Acido n-Butirico 0,84
Guaiacol 0,72
Vanilina 0,7
p-Hidroguinona 0,53
Total 100

E importante salientar que, neste trabalho, o dimensionamento dos condensadores utilizou
as propriedades finais do bio-6leo respectivas aos dados disponiveis para a condi¢dao de 20% de
agua em sua composi¢do final. Considerando que a fase aquosa encontra-se totalmente
condensada e diluida entre os demais componentes organicos presentes € que de acordo com
Yanik et al. (2007) tal condi¢do caracteriza a constituicio de um liquido organico gerado em

condicdes semelhantes as simuladas.
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Para consulta, os valores das propriedades e constituicao dos vapores/liquidos de pir6lise
para as condicdes de 15, 20, 25 e 30% de dgua em base mdssica em sua constituicdo, podem ser

encontrados no Apéndice A.

3.3.3 Hipotese para a Condensacio de Bio-Oleos

De acordo com o que foi descrito no item 2.9.3.2, o fendmeno de condensacdo de bio-
6leos ndo pode ser diretamente representado pela ferramenta computacional utilizada, portanto
para a correta simulagcdo as fases gasosas a saida do reator foram separadas em duas correntes
paralelas divididas em gases ndao condensdveis e vapores de pirdlise. Tornando independente a
linha de vapor que sofrerd mudanca de fase.

Para esta linha em especifico, os valores reais das entalpias para os diferenciais de
temperatura considerados foram determinados analiticamente a partir dos dados recebidos e
atribuidos ao programa como condicdo termodindmica a ser obedecida nos trocadores de calor.
Esta situacdo exigiu que fosse executado um procedimento para adequacdo dos dados
alimentados ao software de maneira a tornd-los coerentes com as premissas adotadas, uma vez
que as propriedades da mistura de liquidos orgéanicos somada a fracdo de gases ndo condensdveis
foram geradas de maneira conjunta, conforme pode ser observado pelos dados do Apéndice A e
pela Figura 3.3, que representa a curva de entalpia para os vapores de pirdlise dentro da variacao
de temperaturas de interesse. Para que houvesse concordancia dos dados disponiveis com a
hipétese adotada de condensacdo dos vapores a partir dos 450°C, os valores precisaram ser
extrapolados, devido as propriedades recebidas possuirem como limite médximo a temperatura de
400°C.

Para a obtencdo das entalpias absolutas da fracdo condensdvel da mistura, foram
primeiramente determinados os componentes ndo condensaveis presentes nos dados recebidos e
seus percentuais molares dentro da mistura, a saber, o Nitrogénio e o Dioxido de Carbono.

ApOs isto, foram obtidos seus calores especificos e entalpias via integracdo da equacgdo
(3.2) e solucdo da equacdo (3.3), os coeficientes de integracdo foram retirados de Poling et al.,

(2001), considerando que os componentes se comportam como gases ideais.
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R
Ahzﬁ>X< 2@0+al*T +a2*T* +a3*T> +a4*T*)dT Eq.3.3

A partir deste ponto, os valores foram subtraidos do montante total da mistura através da

manipulagdo da Eq. (3.4) (Mohan e Shapiro, 2006), desenvolvida para determinacdo de

propriedades termodinamicas de misturas, obtendo-se os valores finais ilustrados pela Tabela 3.5.

Ah

— %k E k
‘mistura ~ nbiméleo Ahbiméelo + nndmcondensa’vé? Ahndmcondensa’vé? Eq' (3'4)
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Tabela 3.5 - Entalpias de Condensacio do Bio-Oleo em Funcao de sua Umidade Final.
Diferenca de Entalpia do Bio-Oleo

Umidade Ah1 Ah2
(4502C-1202C) (1202C-602C)
15% 612,2 ki/kg 342,4 kJ/kg
20% 601,8 ki/kg 323,0 kl/kg
25% 592,5 kl/kg 301,0 kl/kg
30% 871,0 ki/kg 373,5 kl/kg

3.4 Simulacao das Unidades de Producao Via Pirélise Rapida

Este topico faz tratativas propriamente ditas relativas a simulagdo dos estudos de caso
selecionados para a verificagdao do potencial existente para a integracdo energética e melhoria na
eficiéncia energética de sistemas de pirdlise rdpida, bem como para a execucdo de andlises para
identificac¢do das dificuldades e restri¢des técnicas inerentes.

Foram realizadas duas variacdes principais sobre o sistema padrdo original a serem
detalhadas individualmente nos itens subseqiientes. De maneira geral, as bases da andlise
desenvolvida foram delimitadas de acordo com as seguintes premissas termo-fluidodinadmicas

assumidas para o sistema em questao:

e Sistema e operacdes unitdrias em regime permanente;

e Perdas de carga nos equipamentos e linhas sdo despreziveis;

e Nado h4 alteracio sobre a energia cinética ou potencial do sistema;

e As correntes em fase gasosa comportam-se conforme o modelo de gases ideais;
e A condi¢do ambiente padrdo foi estabelecida em 25°C e 1 atm. (abs.).

e Nado h4 transferéncia de calor para as vizinhancgas do sistema;

e Combustdo perfeita do carvao residual no interior do combustor;
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3.4.1 Caso 1: Sistema Padrao Semi-Integrado

O primeiro objeto de estudo, trata-se do processo padrdo dimensionado conforme as
capacidades e caracteristicas descritas nos itens 3.1 e 3.2. Para visualizacdo do processo em si foi
elaborado seu fluxograma bésico de engenharia conforme Figura 3.4, proveniente do seu
fluxograma de processo completo disponivel no Apendice B, que o detalha e define as

propriedades das linhas e equipamentos de interesse.
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Figura 3.4 - Fluxograma de Processo para o Caso 1: Sistema Padrao - Semi-integrado.

O processo de secagem para reducdo da umidade final da biomassa para 10% em base
massica, foi representado como sendo um secador contra-corrente operando com ar atmosférico,
cuja vazdo serd determinada pelo software, a 60% de umidade relativa nas condi¢Oes padrao
consideradas, aquecido a 200°C através de um aquecedor de ar a vapor, que por sua vez €

alimentado por fonte de energia externa ao sistema.
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A temperatura de saida da biomassa € considerada inalterada em 25°C, devido a mesma
ainda conter umidade ndo vaporizada em sua composicdo, e da corrente imida de ar aquecido é
igual a 110°C.

A simulagdo deste processo foi executada através da utilizacdo de 2 trocadores de calor
em série, conforme a Figura 3.5 retirada do diagrama de blocos do Cycle-Tempo, o primeiro para
aquecimento da linha de biomassa ja a 10% de umidade, quando aplicdvel, e o segundo
vaporizando o equivalente em dgua existente originalmente na biomassa. A linha contendo dgua
vaporizada € posteriormente interligada a linha de ar quente para representar fielmente o

comportamento real do secador.

1.000 200.00
5244

25.00
5.244

Agus Biomassa {10% wmid.) Ar Atmosfénicn

Figura 3.5 - Simulacio do Processo de Secagem da Biomassa.

ApOs esta etapa a biomassa seca € direcionada ao reator de leito fluidizado a temperatura
ambiente, tornando coerente a hipdtese adotada de que a energia administrada ao reator
contemplard o montante necessdrio para o aquecimento da biomassa a temperatura de processo.
A Figura 3.6 representa a simula¢do do processo de conversao termoquimica da biomassa, sendo

que o reator em questao conta com os seguintes componentes:
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- Uma entrada de biomassa a 25°C;

- Uma entrada de gés vetor em razdo de 3kg/kg de biomassa, cuja temperatura depende da
entalpia de reacdo e razdo de gases vetores praticadas;

- Uma saida para os gases ndo condensaveis (gds vetor + gases gerados);

- Uma saida para os vapores de pirdlise;

- Uma saida para o carvao residual gerado no processo;

)

SASES NA0 LONDENSavEs
1.000] 70.00 @ 14}=—{19)

0722 1.000| 450.00

Biomassa % 17? O 0.505 Vapores Condensaveis
24

1.000| 450.00

0.108 Charcoal
O

1.000| &78.80 Gas Vetor

1.155

Figura 3.6 - Simulacio do Reator de Pirélise Rapida.

O reator de leito fluidizado simulado converte a vazao massica de entrada de biomassa em
trés fases distintas compostas pelos gases ndo condensdveis, vapores condensdveis e carvao
através da absorcdo dos 350 kl/kg relativo a entalpia de reacdo somados ao valor de
aproximadamente 560 kJ/kg para a energia necessaria ao aquecimento dos agentes envolvidos na
reacdo. A temperatura e vazdo dos gases vetores variaram em funcdo do caso simulado e das
condi¢cOes operacionais testadas, que serd propriamente discutido no Capitulo 4.

O aquecimento destes gases as temperatura necessarias para o transporte da energia ao
interior do reator ocorre através da mistura dos gases de exaustdo proveniente do combustor de
carvdo, com a corrente de gases ndo condensaveis a saida dos condensadores a 60°C, que €
destinada a recirculacdo para a fluidizacao do reator, funcionando da maneira representada pela

Figura 3.7.
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1.000

1.000

Figura 3.7 - Simulacido da Combustiao do Charcoal.

Seguindo para a proxima etapa, o sistema de condensagdo de vapores foi simulado com 4
elementos de transferéncia de calor, agrupados em um arranjo paralelo dois a dois para
representar a separagao existente entre as fases nao-condensavel e condensavel de acordo com a
Figura 3.8.

Os elementos deste modelo constituem trocadores de calor a 4gua em contracorrente que
absorve a energia proveniente das fases gasosas de acordo com o balanco energético dos fluidos
de operacdo e assumindo que os gases estardo atingindo a entrada dos condensadores a 450°C.

Por sua vez a saida dos condensadores encontrar-se-4 a parcela completamente
condensada do bio-6leo na linha da direita e os gases ndo condensdveis resfriados até a
temperatura final de 60°C na linha a esquerda, conforme verificado na Figura 3.8.

Outro ponto importante a ser levantado foi o modelo de recolhimento da fase liquida
adotado, de acordo com os dados do apéndice A, a condensacdo dos vapores de pirdlise comega a
ocorrer desprezivelmente apenas apds seu resfriamento abaixo da temperatura de 135°C, sendo
intensificada abaixo dos 120 a 100°C, portanto assume-se que a totalidade da fase liquida

ocorreria apenas a saida do segundo condensador.
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A diferenca existente para fechamento do balangco massico desta corrente € destinada ao
descarte através de chaminé ou flare. Tal vazdo é devida ao excedente de gases ndo condensiveis
ndo direcionados para a recirculacdo como gases vetores, cujo potencial de recuperacdo e

aproveitamento energético serd averiguado.
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Figura 3.8 - Simulacdo do Sistema de Condensacio de Bio-Oleos.

A verificacdo dos balangos méssicos e energéticos, bem como o respeito a primeira lei da
termodinamica executada pelo software dentro das premissas adotadas no escopo desta analise
permitird a obtencdo de resultados para a determinagdo das eficiéncias térmicas do sistema

padrdo (Caso 1) a serem otimizadas pelos demais casos propostos para integracdo energética.
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3.4.2 Caso 2: Sistema Integrado — Processo de Secagem

Este caso estudado busca avancar com a viabiliza¢do da integracdo energética do sistema
através da recuperacdo do calor proveniente da etapa de condensacdo do bio-6leo para
aproveitamento no processo de secagem da biomassa com o intuito de investigar o potencial
energético existente para reducio ou eliminag¢do da necessidade de energia externa consumida no
aquecedor do ar de secagem.

Basicamente, sua diferenca principal com relacdo ao sistema padrdao (Caso 1) ocorre
dentro do modelo de condensacdo, através da substituicdo do primeiro trocador de calor a dgua
em contracorrente, que reduz a temperatura das correntes gasosas de 450°C para 120°C, por um
trocador de calor a ar em contracorrente que por sua vez aquecera o ar destinado ao secador de
biomassa.

Esta modificacdo processual pode ser percebida através da Figura 3.9, retirada do

fluxograma de processo de engenharia para o caso 2 disponivel no Apéndice B.
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Figura 3.9 - Fluxograma de Processo para o Caso 2: Sistema Integrado - Aquecimento do Ar de Secagem.
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3.4.3 Caso 3: Sistema Integrado — Pré-Aquecimento do Gas Vetor

Esta versdo propde simular uma modificacdo mais complexa dentro do sistema padrdo
(Caso 1), cujo objetivo se trata da recuperacdo do calor proveniente da etapa de condensacdo do
bio-6leo para a execucdo do pré-aquecimento dos gases de recirculacdo. Isto € implementado
através do direcionamento da corrente de gases nao condensdveis originalmente resfriado a 60°C,
da saida do segundo condensador a entrada em contracorrente do primeiro trocador de calor.

O gés recirculado absorveria o calor do primeiro estdgio de transferéncia de calor do
sistema de condensacdo, o que acarretaria a reducao posterior do consumo do carvao residual.

Ou seja, os gases vetores seriam misturados a corrente de exaustdo do combustor a uma
temperatura mais elevada do que originalmente, reduzindo a necessidade pela combustdo de
carvao para seu aquecimento, por sua vez permitindo a gera¢do de maior excedente em residuos
s6lidos. As caracteristicas deste caso de estudo podem ser visualizadas pela Figura 3.10. Para

legenda e definicao das linhas principais vide Apéndice B.
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Figura 3.10 - Fluxograma de Processo para o Caso 3: Sistema Integrado - Pré-Aquecimento dos Gases de
Recirculacio.
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3.5 Etapas do Processo Simulado

Para facilitar a visualizacdo das operacdes unitdrias interdependentes existentes nos trés
casos estudados, foi elaborado um resumo das etapas envolvidas no processo global de produgdo
de bio-6leo estudado, conforme Tabela 3.6, relacionando os itens referentes aos equipamentos

simulados dentro de seus respectivos fluxogramas, as suas principais fungdes e correntes.

Tabela 3.6 - Etapas Processuais Simuladas

Item Etapa Principais Fungdes Correntes de Operagao

—-

- Aquecimento do ar de secagem;

Secador - Reduzir a umidade da biomassa - Biomassa
de 35 para 10% em base massica;

Aquecedor/ - Ar atmosférico

Ciclone - Conversdo pirolitica da biomassa; - Gases Vetores
- Separacgdo Gas/Sélido dos produtos ;

)—06
- Elevagdo da temperatura da biomassa
|~ FJ Reator/ de 25°C a 450°; - Biomassa

o

Ve - Queima sub-estequiométrica de -
7o) - Ar atmosférico
‘H\@@ j Combustor charcoal; Charcoal
-~ 1D - Geragdo dos gases vetores;
T . ~ . .
TN C - Resfriar gases ndo-condensaveis; - Vapores/Gases
[ A ondensador L y
\ '\ 1° Estagi - Condensar os vapores de pirdlise; - Agua de Resfr. (Casol)
£ T/ staglio - Patamar: 120°C a 60°C; - Ar (Caso 2)/Gases (Caso 3)
N - Resfriar gases ndo-condensaveis;
J ) Condensador g . - Vapores/Gases
A VL 2° Estégio - Condensar os vapores de pirdlise; Agua de Resfriamento
T - - Patamar: 120°C a 60°C; )

Fica evidente que a principal alteragdo existente entre o Caso 1 e os demais, se trata da
integracdo energética da condensacdo dos vapores, executada através da substituicio do
condensador a dgua do 1° Estagio por um condensador a ar no Caso 2, que por sua vez direciona
este fluido aquecido para o sistema de secagem, € no Caso 3 substituindo-o por um condensador

que pré-aquecerd os proprios gases ndo condensdveis a serem direcionados ao combustor/reator.
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3.6 Analises Efetuadas

Depois de estabelecidas as condi¢gdes tipicas para cada caso analisado, em virtude da
necessidade da instituicao de valores iniciais a serem empregados como ponto de partida para o
desenvolvimento das andlises, foi realizada uma seqiiéncia de simulag¢des para viabilizar a andlise
comparativa entre as eficiéncias energéticas dos sistemas estudados, bem como a determinacdo
da sensibilidade dos sistemas dentro de um espectro amplo para as condi¢des de operacdo

propostas, conforme serd descrito a seguir:

3.6.1 Analise de Sensibilidade dos Sistemas

¢ Sob a variacio da entalpia de reacio administrada no reator:

De acordo com a discussdo existente na literatura quanto a inexisténcia de um consenso para
a determinacdo ou para a aquisicdo de valores exatos para a entalpia de reacdo necessdria a
conversdo da biomassa original em vapores e residuos sélidos, julgou-se necessirio avaliar a
influéncia desta grandeza termodinamica sob o comportamento global das demandas energéticas,
bem como da eficiéncia dos sistemas.

Foram gerados 8 pontos de simulagdo para cada caso dentro de uma gama de variagdo deste
parametro concordando com valores reportados pelos autores estudados que evidenciaram as
caracteristicas do processo em possuir tanto um carater endotérmico até exotérmico em funcdo da
relacdo de predominéncia entre as reagcdes primarias e secunddrias ocorridas no interior do reator.

Desta forma foi estabelecida a faixa de 200 kJ/kg a 1000 kJ/kg para a energia demandada no
reator, o que equivaleria a dizer que os valores unicamente para as entalpias de reacgdo,
descontando o calor consumido para aquecimento das correntes madssicas de interesse a
temperatura de reacdo, variou de aproximadamente -350 kJ/kg (exotérmica) a 450 kl/kg

(endotérmica) de energia demandada para a reagdo.
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¢ Sob a variacao da razao de gas vetor administrada no reator:

Para aumentar a abrangéncia da andlise do comportamento destes sistemas, efetuou-se a
repeticdo da variacdo das condi¢Oes descritas acima para 3 valores diferentes da razdo de gés
vetor/biomassa de forma a flexibilizar a condicdo operacional do reator. Esta razdo, conforme
explicitado no item 2.5.1, depende dos parametros originais, tanto fluidodindmicos quanto
térmicos, do projeto e dimensionamento do leito fluidizado, que por sua vez vem a impactar sob
o desempenho energético global dos sistemas.

Para tal, além da condicdo considerada tipica de 3 kg/kg para esta razdo, os mesmos pontos
de variacdo da energia demandada no reator foram determinados para as condi¢des de 1,6 kg/kg,
que representa uma condi¢do ousada em termos fluidodindmicos de acordo com a literatura
pesquisada, que por outro lado, poderia significar uma reducdo da demanda energética para
aquecimento dos gases e também para a condic¢ao de 4,5 kg/kg, representando uma condi¢do mais

conservadora do ponto de vista fluidodindmico e possivelmente térmico.

¢ Sob a variacao da umidade da biomassa original

Para verificagdo da influéncia da umidade original da biomassa sob a eficiéncia global dos
sistemas, bem como para a visualizacao da capacidade de recuperacdo do calor proveniente da
condensacdo do bio-oleo para aquecimento do ar de secagem, este pardmetro foi variado dentro
de uma faixa de 10 a 80% para obtencdo de resultados para a simulacdo de cada caso tipico

estudado.
¢ Demais parametros analisados:
- Auto-consumo de carvao:
Para os casos considerados foram registrados os valores das vazdes consumidas de carvao
para estabelecimento dos niveis de auto-consumo deste recurso energético para alimentacdo do

proprio processo.
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- Temperaturas dos gases de exaustiao do combustor de carvao:

Foram monitoradas as temperaturas dos gases de exaustdo do combustor de carvdao para
posterior determinacdo do parametro operacional da taxa de recirculagdo de gases vetores no

interior do mesmo para controle destas temperaturas.

-Temperaturas dos gases vetores a entrada do reator:

Foram monitoradas as temperaturas dos gases a entrada do reator para posterior

estabelecimento de parecer quanto a viabilidade técnica de projeto e constru¢do dos

equipamentos para condi¢des criticas de processo;

- Temperaturas a saida dos condensadores:

Foram monitoradas as temperaturas das correntes de interesse a saida dos condensadores

para estabelecimento de pareceres quanto a possiveis problemas técnicos para a viabilizacdo da

transferéncia de calor nas condi¢des estudadas, principalmente para os casos 2 e 3 que fazem uso

de trocadores de calor géas-gés.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A investigacdo dos dados de saida das simulacdes executadas para os trés estudos de caso
propostos pelos itens 3.4.1, 3.4.2 e 3.4.3 conforme as hipdteses e premissas assumidas,
permitiram o estabelecimento de resultados para andlise do comportamento dos sistemas
individualmente, assim como a observacdo comparativa entre os casos dentro das andlises

propostas, conforme serd descrito nos itens subsequentes.

4.1 Sensibilidade da Eficiéncia Térmica em Funcao da Entalpia de Reaciao

e (Casol

Para o primeiro caso, foram obtidas as curvas da efici€ncia térmica do sistema em funcao
da entalpia de reacdo, cujo comportamento para as trés hipéteses de variagdo da razdo de gases
vetores podem ser observados na Figura 4.1.

Observou-se, independentemente da razdo de gases vetores operada, uma relagdo inversa
entre a entalpia de reagdo e eficiéncia térmica dentro de uma tendéncia razoavelmente linear e
descendente. Tal resultado pode ser explicado devido ao fato de que, para os limites adotados na
andlise, o aumento da entalpia de reacdo exerce influéncia proporcional sobre o auto-consumo de
charcoal empregado no combustor para obtencdo de calor adicional para atendimento da
demanda energética de reacdo, e isto consequentemente reduz o carvao excedente disponivel,
vindo a reduzir os valores determinados da eficiéncia do sistema através da Equacdo 3.1.

Também notou-se que o aumento na razdo de gases vetores no reator para as mesmas
condi¢cdes termodindmicas, ocasiona comparativamente efeito negativo sobre a efici€éncia térmica
do sistema. Isto devido ao conseqiiente aumento da demanda por calor ndo recuperdvel, para
aquecimento de uma vazdo maior de gases vetores, que se traduzird também em aumento no

auto-consumo de carvao.
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Efic. Térmica x Entalpia Reator
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Figura 4.1 — Caso 1: Eficiéncia Térmica x Entalpia de Reacdo (Biomassa a 35% umidade)

Em termos absolutos, esse sistema de producdo de bio-6leo obteve o valor maximo para
sua eficiéncia térmica global da ordem de 73,4%, para o caso de menor demanda energética no
reator aliado a uma razdo operacional de 1,6 kg/kg para a recirculacdo dos gases vetores. E o
valor de eficiéncia minima de 61,3%, para a situagdo energeticamente mais conservadora,

fazendo uso da razio mais elevada para a recirculagcdo dos gases.

e (Caso?2

Quanto ao 2° Caso, foi simulada a substitui¢do do condensador a dgua no 1° estagio por
outro resfriado a ar, recuperando e redirecionando o calor proveniente desta etapa do processo de
forma a efetuar a integracdo energética do processo de secagem. O comportamento do sistema
com relacdo a variagdo da entalpia de reagdo foi o mesmo constatado para o Caso 1, pelos

motivos ji descritos.
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Entretanto observou-se que, comparativamente, houve uma reducao da influéncia da razio
de gases vetores sobre eficiéncia do sistema, dado que houve a redu¢do da amplitude dos valores
obtidos para as trés curvas, o que pode ser visualmente observado na Figura 4.2. Dito de outra
maneira, a atual hipétese de integracdo energética tornou o sistema menos sensivel a esta
alteracdo, devido ao fato de o reaproveitamento do ar aquecido no condensador permitir a
reducdo da propor¢do de calor descartado pelo sistema, que se traduz em economia de energia
externa consumida na secagem.

Por fim deve-se ressaltar que esta modalidade de integracdo energética para as condi¢des
simuladas ocasionaram ganhos de eficiéncia absolutos da ordem de 3 a 7% comparativamente ao
caso anterior ndo integrado, valores nao despreziveis em termos de dimensionamento de plantas
reais em escala industrial.

As curvas de eficiéncia em funcdo da entalpia de reagdo para as trés hipoteses
operacionais de variacdo da razdo de gases vetores podem ser observados na Figura 4.2, cujos

valores minimos e maximos reportados foram de ordem de 68,5 a 77,7%.
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Figura 4.2 — Caso 2: Eficiéncia Térmica x Entalpia de Reacdo (Biomassa a 35% umidade)
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e C(Caso 3

A simulacdo do Caso 3 utilizaria os proprios gases de recirculagdo como fluido de
transferéncia de calor para a condensacdo dos vapores e reducdo da temperatura dos gases nao
condensdveis ao patamar final do primeiro estdgio de condensacdo estabelecido em 120°C.

Porém apds monitoradas as condicdes termodindmicas destas correntes de interesse,
verificou-se que os gases vetores por si sO utilizados como fluido em contracorrente com 0s
vapores provenientes do reator, ndo sao capazes de absorver a totalidade do calor necessério para
o resfriamento das correntes gasosas aos patamares finais de temperatura necessarios para a
condensacdo do bio-6leo no interior do trocador de calor.

Isto pode ser confirmado analiticamente dado que o balanco energético desta operagao
unitdria para o caso tipico, conforme ilustrado pelo Condensador 1 na Figura 4.3 proveniente de
seu fluxograma de processo, conta com uma vazdo de 2,779 kg/s a saida do reator a serem
resfriados de 450 a 120°C (ponto 3 da Figura 4.3), contra uma vazao de gases vetores de 1,775
kg/s a serem aquecidos a partir dos 60°C originais (ponto 5 da Figura 4.3). Considerando a
variac¢do das entalpias destas correntes observa-se que nesta circunstancia ocorreria violagao da 1°
lei da termodindamica, que foi evidenciado pelo software através de seu alerta de ocorréncia de
temperaturas de saida impraticdveis no trocador de calor.

Desta maneira, verifica-se que esta configuracdo de integracdo energética possui uma
restricdo termodindmica que limita criticamente o potencial de recuperacdo energética do calor
proveniente do resfriamento destas correntes. Viabiliza-se apenas a absorcdo parcial do calor
inicialmente previsto nesta etapa, o restante sendo descartado através do aquecimento da dgua de

resfriamento do segundo estdgio de condensagao.
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Figura 4.3 - Pré-aquecimento do Gas Vetor Via Condensadores

Considerando esta deficiéncia, foram alteradas algumas premissas da simulac¢do para
permitir que o sistema convergisse sem violagdes termodindmicas. Foi eliminada a condicdo da
temperatura de 120°C a saida do 1° condensador (ponto 4 da Figura 4.3), ficando a cargo do
software determiné-la, o que por sua vez resultou em temperaturas mais elevadas da ordem de
242°C a sua saida, conseqiientemente sinalizando reducdo da capacidade de ganho de eficiéncia
térmica global para esta configuracao.

Por outro lado assumiu-se a temperatura de 360°C para a saida dos gases vetores pré-
aquecidos (ponto 6 da Figura 4.3), mantendo desta forma a operagdo unitaria do trocador
contracorrente dentro de um patamar factivel do ponto de vista da transferéncia de calor.

Feitas tais consideracdes, foram obtidas as curvas tedricas das eficiéncias térmicas em
funcdo da energia consumida no reator de acordo com a Figura 4.4. Cujos valores maximos e

minimos variaram de 76,3 a 68,7%.
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Efic. Térmica x Entalpia Reator
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Figura 4.4 — Caso 3: Eficiéncia Térmica x Entalpia de Reacdo (Biomassa a 35% umidade)

e Andlise comparativa

A titulo de evidenciar comparativamente as possiveis vantagens quanto a implementacdo das
configuragdes de integracdo energética adotadas em relacdo ao sistema padrdo original, foi
gerado o gréfico representado pela Figura 4.5, contendo as curvas tedricas reunindo os 3 casos
independentes para a condi¢do tipica considerada, operando com uma razdo de recirculacdo de
gases vetores de 3 kg/kg.

Atestou-se que, conforme esperado, o Caso 1 apresentou valores menores de eficiéncia
térmica comparativamente a seus semelhantes providos das hipdteses de integracdo energética da
condensacdo e tal inferioridade variou em torno de 5 — 6%.

Analisando os Casos 2 e 3 independentemente, nao foi detectada grande divergéncia entre os
valores de efici€éncia energética para os dois sistemas, com diferencas obtidas menores do que
1%. Esta pequena diferenca atribui-se ao fato de que ambas as hipoteses de integragdo fizeram
uso da recuperacdo de um mesmo potencial energético disponivel, ocasionando sua elevacdo a
patamares semelhantes, entretanto a sua existéncia justifica-se pelas limitacdes termodindmicas

intrinsecas a cada caso conforme abordado anteriormente.
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H4 de se salientar que, embora os niveis de eficiéncia sejam muito proximos, a natureza da
economia gerada difere diametralmente dentre estes casos. Para o Caso 2 este ganho se traduz na
economia de energia externa consumida para o aquecimento do ar de secagem da biomassa € no o
Caso 3, o ganho de efici€ncia reverte-se em economia de charcoal. Portanto o estabelecimento de
uma possivel superioridade de uma hipdtese em detrimento a outra depende dos objetivos
desejados, dependendo da priorizacdo entre a reducdo da dependéncia do sistema por fontes

externas de energia ou a valorizacdo do carvao como produto final do processo.

Efic. Térmica x Entalpia Reator
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Figura 4.5 — Comparativo Condic¢ao Tipica: Eficiéncia Térmica x Entalpia de Reacao

Também com bases nestas conclusdes € possivel conjecturar que uma terceira configuracao
de integragcdo energética agregando as duas hipdteses anteriores de forma complementar dentro
de um mesmo sistema, poderia vir a suplantar as limitacdes termodindmicas encontradas,

permitindo uma maior elevacio dos patamares de eficiéncia energética.
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4.2 Auto-consumo de Carvao para Condicoes Operacionais Criticas

A vazdo de carvdo direcionado para o combustor com o intuito de fornecer o calor
necessario para o aquecimento dos gases vetores também foi registrada e a partir destes dados foi
possivel obter as curvas representando o comportamento da relagdo de autoconsumo interno de
carvao variando-se as condi¢des operacionais para os trés casos.

Notou-se, como era esperado, que o consumo interno de carvao cresce proporcionalmente
em fungdo da razdo de gases vetores recirculados no reator e também em fungdo da entalpia de
reacdo necessdria, dado que tais parametros traduzem-se necessariamente como aumento da
demanda energética para aquecimento dos gases vetores.

O auto-consumo mostrou-se diferentemente para cada configuracdo de integracdo
energética implantado, indicando que para os Casos 1 e 2 ndo houve alteracio no padrio de
consumo devido a integracdo energética para aquecimento do ar de secagem ndo estar
diretamente relacionado ao emprego do carvao.

Por outro lado, o Caso 3 apresentou reducdo na demanda interna por carvao residual, dado
que sua configuracdo de integracdo energética privilegia a reducdo da necessidade de geracdo de

calor para aquecimento dos gases vetores, apesar das deficiéncias reportadas para este caso.

Entalpia Reator x Auto-Consumo de Charcoal
Razao Gas Vetor 4,5 kg/kg
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Figura 4.6 — Comparativo: Auto-consumo de Carvao x Entalpia de Reac¢io
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A figura 4.6 ilustra esta situacido para a variacdo da entalpia de reagcdo dos trés casos
estudados, considerando nesta oportunidade a condicao operacional de 4,5 kg/kg para a razdo de
gases vetores recirculados, devido a este caracterizar a circunstancia critica para o auto-consumo
de carvao.

Vale ressaltar que este parametro é um importante indicador, pois evidencia que no caso
de extrapoladas algumas premissas estabelecidas neste trabalho, poder-se-ia imaginar possiveis
cendrios onde o carvao residual gerado, por si s6 ndo seria fonte de energia suficiente para

alimentar o processo de pirdlise rapida.

4.3 Sensibilidade da Variacao da Umidade do Bagaco sobre o Desempenho do Sistema

Conforme proposto, foram obtidos resultados para os casos tipicos das trés configuracoes
estudadas com o intuito de evidenciar a sensibilidade dos sistemas para o caso da ocorréncia da
variacdo da umidade original da biomassa alimentada, fato que € perfeitamente passivel de

ocorréncia considerando as caracteristicas da matéria prima disponivel em campo.

Efic. Térmica x Umidade Bagaco
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Figura 4.7 - Comparativo: Eficiéncia Térmica x Umidade Bagaco
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A Figura 4.7, compila as curvas tedricas representando a variagdo da efici€éncia térmica
global dos sistemas em fungdo da umidade original presente no bagaco, e a Figura 4.8 ilustra a
influéncia deste parametro sobre a dependéncia dos sistemas considerados por fontes externas de
energia para o atendimento da demanda do aquecimento do ar de secagem da biomassa.

Nota-se que para relacdes menores de umidades da matéria-prima, o Caso 3 vem a superar
a eficiéncia global do Caso 2, devido a reducdo da magnitude da influéncia do consumo
energético da secagem da biomassa sobre a sua determinacdo, ou seja, quanto menor a energia
necessdria para a secagem da biomassa, menor o potencial de ganho de efici€ncia da segunda
hipétese de integracao.

Em contraponto observa-se que o Caso 2 em relagdo ao 1, consegue manter sua eficiéncia
constante até valores de umidade préximos a 30% devido ao sistema ser capaz de atender
integralmente a demanda para o aquecimento do ar de secagem através de sua hipitese de
integracdo energética.

Refor¢ando estas observacOes, a Figura 4.8 verifica que para valores abaixo de 30% de
umidade original, a dependéncia do Caso 2 por fonte externa de energia anula-se e, portanto
passa a possuir energia excedente para direcionamento ao sistema de secagem, sendo que a partir

deste limite tal valor recuperado ndo traduzir-se-4 em ganho de efici€ncia.
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Figura 4.8 - Comparativo: Dependéncia de Energia Externa para Secagem x Umidade Bagaco
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Sob outra 6tica evidencia-se que com uma umidade inferior a 30% o sistema torna-se
auto-suficiente por fontes externas de energia, o que pode significar em termos praticos vantagem
maior do que o ganho direto de eficiéncia. De qualquer maneira, hd de se salientar que
dificilmente encontrar-se-ia um cendrio real que dispusesse de bagaco a condi¢des de umidade

original inferiores a faixas em torno dos 50%.

4.4 Deteccao de Pontos Operacionais Criticos por Meio da Simulacio Computacional

A viabilizacdo da construcdo de plantas eficientes para producdo de bio-6leo via pirdlise
rapida em escala industrial, depende ainda de avanco nas pesquisas e desenvolvimento de
tecnologias capazes de dimensionar equipamentos aptos as condigdes operacionais presentes no
processo. Neste intuito, este trabalho tem a intencao de colaborar fazendo aqui ressalvas quanto a
alguns pontos criticos operacionais detectados com o auxilio da ferramenta computacional
utilizada.

Para os equipamentos principais, como é o caso dos reatores de leito fluidizado em
combina¢do com combustores de charcoal para aquecimento dos gases vetores, foi detectado que
as temperaturas dos gases a entrada do reator variam proporcionalmente em funcio da entalpia de
reacdo caracteristica do processo e de maneira inversamente proporcional a razdo de géds vetor
operada.

Ou seja, feito o monitoramento desta grandeza ao longo dos casos estudados, observou-se
que apesar da maioria das situacdes a temperatura ndo ter ultrapassado limites razodveis de
700°C, seu valor variou de um minimo de 490°C para o caso de menor demanda energética, em
coincidéncia com a simulag¢do da reacdo com caracteristicas exotérmicas e maior razao de gases
vetores, até valores maximos atingindo 960°C, necessdrios para o transporte da alta demanda
energética do reator para este caso operacional critico utilizando baixa razdo de gés vetor.

Portanto a relagdo de dependéncia desta grandeza em funcdo da condi¢do de operacdo
necessdria ao sistema deve ser avaliada na hipdtese de dimensionamento destes equipamentos,
pois sabe-se que altas temperaturas tornariam o projeto destes reatores construtivamente

proibitivos.
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4.5 Verificacdo do Potencial Energético dos Gases Nao Condensaveis

A literatura propde que os gases ndo condensdveis residuais gerados pelo processo de
producdo de bio-6leo via pirdlise rdpida sejam considerados como recursos energéticos a serem
aproveitados e inclusive computados no cédlculo de eficiéncia energética global dos sistemas,
como pode ser observado na correlacao termodinamica representada pela Equacgao 2.2 retirada do
trabalho de Boateng (2007) e amplamente utilizada como pardmetro de eficiéncia em outras
publicacoes.

Neste trabalho, a premissa adotada de que os gases sao resfriados até a temperatura dos
60°C a saida dos condensadores anula consequentemente a possibilidade de recuperacao direta do
calor residual contido nesta corrente, devido ao fato de que o patamar de temperatura restante nao
permitir qualquer tipo de processo de transferéncia de calor relevante para aplicagdes industriais.
Sendo esta temperatura de fato seu valor final para descarte a atmosfera sem a possibilidade de
aproveitamento subsequente.

Resta entdo checar a possibilidade de aproveitamento energético dos gases ndo
condensaveis através de sua combustao. Foi possivel monitorar a composi¢ao quimica final desta
corrente obtendo-se os valores registrados pela tabela 4.1, para os casos criticos de variacdo da
razdo de gases vetores e combustdo de carvao residual.

Salienta-se que o software detectou inclusive a pequena variacdo observada nesta
composi¢do em funcdo da alteragdo das condigdes de processo apds a iteracdo do ciclo de
recirculacdo dos gases para o Caso 1, cuja andlise mais aprofundada de suas razdes foge ao

escopo deste trabalho.

Tabela 4.1 — Composicio Quimica Tipica para os Gases Vetores

Condicdo Operacional Composi¢ao Gases Vetores (% massa)
Auto-Consumo Razdo Gas
de Carvdo Vetor N, 0O, H,0 Ar Cco, co H,
(% do total) (kg/kg)
35,5 1,6 74,49 0,04 3,73 0,89 20,12 0,65 0,08
44,6 4,5 74,38 0,06 3,57 0,89 20,04 0,99 0,06
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Com estes dados em maos verificou-se que os Unicos gases residuais com propriedades
combustiveis presentes seriam o CO e o H;, porém apresentando-se em teor residual
considerando o escoamento como um todo. De acordo com Kuchta (1985), os limites de
concentracdo inferiores para a flamabilidade destes gases sdao 12,5 e 4% em massa
respectivamente, portanto dentro das atuais hipdteses esta corrente ndo poderia ser direcionada
por si s6 para combustdo em queimadores para este propdsito. Estando portanto descartada esta

possibilidade de aproveitamento energético.

81



5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes Finais

Este trabalho estudou teoricamente a eficiéncia energética do processo de pirdlise rapida

considerando bagago de cana de acticar como matéria prima, utilizando reator de leito fluidizado

para conversdo da biomassa em escala industrial e foram simulados trés casos de integracao

energética do sistema. O caso 1 considera apenas a combustiao do carvao obtido no processo para

fornecimento de energia térmica ao reator de pirdlise, o caso 2 utiliza a energia de condensacao

dos produtos de pirdlise pré-aquecendo a corrente de ar para secagem do bagaco e o caso 3

considera o pré-aquecimento dos gases incondensaveis que recirculam no processo como fonte

parcial de energia para o reator de pirdlise. Elenca-se agora as conclusdes finais deste trabalho

com base nos resultados reportados no Capitulo 4:

Observou-se que as eficiéncias térmicas globais dos casos estudados diminuem, dentro de
uma tendéncia praticamente linear, sob o efeito de aumento da entalpia de reacdo de
pirdlise rdpida. Portanto evidencia-se que os valores desta grandeza devem ser
precisamente determinados para o correto dimensionamento e previsdao operacional
factivel de sistemas de pirdlise em escala industrial. Sob a pena da inviabilizag¢ao técnica

da planta, caso tal fator ndo seja cuidadosamente levado em consideragao.

Conclui-se que as alternativas de integracdo energética, apesar das limitagdes relatadas,
fornecem possibilidades factiveis para elevacdo da eficiéncia térmica do sistema
simulado. Entretanto ressalta-se que a inexisténcia de uma diferenca maior entre as
eficiéncias encontradas para as hipdteses abordadas pelos Casos 2 e 3, ocorre devido ao
uso da mesma fonte de energia disponivel para recuperagdo, porém a diferenca

fundamental reside na forma final de economia gerada para cada caso:

o O Caso 2 permite que se reduza a dependéncia do sistema por fontes de calor

externa para alimenté-lo.
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o O Caso 3 verificou que a realizacio do pré-aquecimento do gis recirculado
reduziu a demanda de energia proveniente da combustdo do carvao residual,
gerando uma economia de 36,7% da massa total de carvdao consumida na

combustdo, comparativamente para os casos tipicos considerados.

Observou-se que o aquecimento dos gases vetores até as temperaturas de reacdo responde
por parcela considerdvel do consumo energético do sistema, traduzido através do
comportamento descendente da eficiéncia dos sistemas quando operados com maiores
razdes de gases vetores recirculados. Portanto seria razodvel assumir que reatores que
operem eficientemente com baixas vazdes de gases para a fluidiza¢do do leito e transporte
da energia para os reatores seriam preferidos para viabilizar o aumento do desempenho

dos sistemas estudados.

Observou-se que, quanto ao potencial de ganho de efici€ncia energética, o Caso 3
apresenta limitagdes termodindmicas para recuperacdo de calor devido a limitada
capacidade térmica da corrente de gases incondensdveis, impedindo uma maior
recuperagdo energética devido a diferenca de temperatura entre as correntes ser reduzida

rapidamente, abreviando a transferéncia de calor.

Considerando a correlacdo termodinamica adotada para o estabelecimento da efici€ncia
térmica do sistema, pode se argumentar que hipdteses que propiciem a redu¢do no auto-
consumo do carvado residual tenderiam a ser preferidas. A economia gerada exerceria
grande influéncia no calculo final da efici€éncia devido ao alto valor do PCI do carvao,
conseqiientemente representando a valorizagdo deste produto da pirélise com elevado

conteudo energético.

A razdo de gds vetor altera fortemente as temperaturas dos gases de recirculagdo. Estas
temperaturas tém grande importancia no projeto e dimensionamento dos equipamentos
envolvidos e podem atingir valores criticos do ponto de vista metalirgico e mecanico

quanto ao seu projeto e operagao.
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5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Validacdo experimental dos resultados obtidos através da simulagdo computacional

realizada neste trabalho;

e Repetir as condicdes simuladas neste trabalho para outras biomassas de interesse, para
verificacdo de sua viabilidade técnica e energética para obtencdo de bio-G6leos em escala

industrial;

e Repetir este estudo utilizando outras ferramentas computacionais com recursos € bancos

de dados mais sofisticados;

e Simulacdo e andlise comparativa para diferentes hipdteses de integracdo energética dos
sistemas:

o Emprego da combustdao de parcela da biomassa original para atendimento da
demanda interna por calor, liberando o carvao residual para aproveitamento como
recurso energético final;

o Emprego da combustdo de parcela da biomassa para aquecimento do ar de
secagem, liberando a recuperacdo do calor proveniente da condensacdo dos

vapores para outros fins;

e Aprofundamento das conclusdes deste trabalho, analisando também a sensibilidade do

sistema em funcdo da variacdo da umidade final constituinte do bio-6leo;

e Estudo para detalhamento técnico e construtivo para desenvolvimento dos equipamentos e

tecnologias necessdrias a viabilizacdo do processo em escala industrial;
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APENDICE A - Propriedades dos Vapores de Pirélise
(Prosim/CIRAD)

Propriedades Bio-Gleo - 10% Umidade @ 25°C
Condigtes Composigio da Mistura (% massa) Resultados
::E” ng:" M | HO 2";: Glioxal | Metanol Fiﬁ:l; Acstol ’;?n‘::; Gualacol | Vanllina pﬂ:::: ';'I'"o'_:‘l‘:: T::’:r“ E:ﬂ""
1,0 15 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0007 0,009 0,14 0,87 -141,2
1,0 20 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,11 0,88 -123,7
1,0 25 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,09 0,88 -106,2
10 30 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,07 0,89 -50,0
1,0 35 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,05 0,90 -75,5
1,0 40 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,04 0,90 -62,3
10 45 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,02 091 -49.7
1,0 50 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,03 0,92 -37,2
1,0 55 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,02 093 -24.4
10 &0 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 00059 0,008 0,007 0,009 0,02 093 -110
1,0 65 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,01 0,94 2,8
1,0 70 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,01 0,95 16,4
10 75 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,01 0,96 287
1,0 80 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,01 0,97 35,2
1,0 85 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,01 0,98 48,1
10 S0 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,01 0,98 55,8
1,0 95 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 0,98 62,9
1,0 100 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 0,98 63,7
1,0 105 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 0,98 763
1,0 110 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0007 0,009 0,00 0,95 829
1,0 115 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 0,99 89,6
1,0 120 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 0,99 96,5
1,0 125 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 0,95 103,7
1,0 130 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 11132
1,0 135 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 113,.2
10 140 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 1255
1,0 145 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 1311
1,0 150 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 136,7
10 155 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 00059 0,008 0,007 0,009 0,00 100 1423
1,0 160 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 1480
1,0 165 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 1536
10 170 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 1593
1,0 175 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 165,0
1,0 180 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 1706
10 185 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 1763
1,0 150 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 1821
1,0 135 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 1878
1,0 200 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 133,5
1,0 205 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 199,2
1,0 210 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 205,0
1,0 215 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 2108
1,0 220 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 2165
1,0 215 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 2223
1,0 230 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 228,1
1,0 235 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0007 0,009 0,00 1,00 2339
1,0 240 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 239,7
1,0 245 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 2456
1,0 250 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 2514
1,0 2155 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 2573
1,0 260 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 263,1
10 265 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 2690
1,0 270 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 2745
1,0 275 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 2808
10 280 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 00059 0,008 0,007 0,009 0,00 100 286,7
1,0 285 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 2926
1,0 250 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 2985
10 2395 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 1,00 3045
1,0 300 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 2104
1,0 305 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 3164
10 310 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 3224
1,0 315 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 3284
1,0 320 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 3344
1,0 325 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 3404
1,0 330 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 2464
1,0 335 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 3524
1,0 340 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 3585
1,0 345 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 364.5
1,0 350 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0009 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 3706
1,0 355 0,791 (0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0009 | 0008 | D007 0,009 0,00 1,00 376,7
1,0 360 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0007 0,009 0,00 1,00 382,7
1,0 365 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 38E8
1,0 370 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 354.9
10 375 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 4011
1,0 380 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0008 | 0007 0,009 0,00 1,00 407,2
1,0 385 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0028 | 0055 | 0005 | 0,008 | D007 0,009 0,00 1,00 4133
10 350 0,791 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,028 | 0,055 | 0,009 0,008 0,007 0,009 0,00 100 419,5
1,0 395 0,751 | 0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0,005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 4257
1,0 400 0,791 (0,031 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0028 | 0,055 | 0005 | 0,008 | 0,007 0,009 0,00 1,00 4318
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Propriedades Bio-gleo - 15% Umidade (@ 25°C

Condigbes Composigao da Mistura (% massa) Resultados
p::?;" ng;" cop | W | HO :08";:' Glioxal | Metanol Fﬁ::;o Acstol ;?:.3; Gualacol | Vaniling :::1'::12 :T"o'_:sl':z 1::::: EILL”}“';:
1,0 15 0,045 | 0,791 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,21 0,87 -149,3
1,0 20 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,18 0,88 -129,7
1,0 25 0,045 | 0,751 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,14 0,89 -108,4
1,0 30 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,11 0,90 28,2
1,0 a5 0,045 | 0,791 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,08 0,90 71,0
10 40 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,002 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,06 0,91 -56,3
1,0 45 0,045 | 0,791 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,05 0,92 =131
10 50 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,002 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,03 0,93 -30.4
10 55 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,03 0,93 -17.6
1,0 &0 0,045 | 0,751 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,02 0,94 4.3
10 65 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,02 0,95 5,2
10 70 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,002 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,01 0,96 22,2
1,0 75 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,01 0,97 336
10 &0 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,01 098 43,0
1,0 85 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0,008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,01 0,98 510
1,0 90 0,045 | 0,791 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,01 0,98 58,1
10 95 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,002 | 0,010 | 0027 | 0,052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,01 0,99 64,7
1,0 100 | 0045 [ 0,791 | 0,042 [ 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 0,99 71,1
1,0 105 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 0,99 T7.4
1,0 110 | 0045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 0,99 83,7
1,0 115 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 0,99 90,2
10 120 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 0,99 96,9
10 125 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 [ 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 103,59
1,0 130 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1113
10 135 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 [ 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 1169
10 140 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1224
1,0 145 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 1279
10 150 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1333
1,0 155 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 1388
1,0 160 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1443
1,0 165 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 1498
1,0 170 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 155,3
1,0 175 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 160,9
10 180 | 0,045 [ 0,731 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 [ 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1664
1,0 185 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 1719
10 190 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 [ 0,027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 1775
10 195 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0052 | 0008 | 0007 | 0007 0,005 0,00 1,00 1831
1,0 200 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 1886
10 205 | 0045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 134,2
1,0 210 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 199,83
1,0 215 | 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 2054
1,0 220 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2110
1,0 225 | 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 2167
1,0 230 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 [ 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2223
10 235 | 0,045 | 0,791 (0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 2280
1,0 240 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2336
10 245 | 0,045 | 0,791 ( 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 2393
10 250 | 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 245,0
10 255 | 0,045 | 0,791 (0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 250,7
10 260 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 2564
10 265 | 0,045 | 0,791 ( 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 262,1
1,0 270 | 0,045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 2678
1,0 275 | 0,045 [ 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2735
1,0 280 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 2793
1,0 285 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2850
1,0 250 | 0045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 2508
1,0 295 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 2966
1,0 300 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 3024
10 305 | 0045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 308,2
10 310 | 0,045 | 0,791 ( 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 314,0
10 315 | 0,045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 3198
10 320 | 0,045 | 0,791 ( 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 3256
1,0 325 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 3314
10 330 | 0,045 | 0,791 (0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 [ 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 3373
10 335 | 0,045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 3432
1,0 340 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 3490
1,0 345 | 0045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D002 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 3549
1,0 350 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 [ 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 3608
1,0 355 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 366,7
1,0 360 | 0045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 3726
1,0 365 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 3785
1,0 370 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 3845
10 375 | 0,045 | 0,791 [ 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | 0008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 3504
1,0 380 | 0045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 396,4
10 385 | 0,045 | 0,791 (0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 [ 0052 | 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 402,3
10 350 | 0045 | 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0027 | 0052 | D008 | 0,007 | 0007 0,005 0,00 1,00 4083
1,0 395 | 0,045 [ 0,791 | 0,042 | 0,004 | 0,003 [ 0,010 0,027 | 0,052 | 0,008 0,007 0,007 0,005 0,00 1,00 4143
10 400 | 0.045 | 0,751 | 0,042 | 0,004 | 0,003 | 0,010 | 0,027 | 0,052 [ 0008 | 0,007 | 0,007 0,005 0,00 1,00 420,3
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Propriedades Bio-6leo - 20% Umidade @ 25°C

Condigoes Composigac da Mistura (% massa) Resultados
Prasado | Temp. Formal Acido Acido n- -Higro | Umidade | Taxade | Entalpla
= I"C;] co: | M| me | one | cuoxal | metanol | 50 | acstor | QA0S | Gualacol | vanng [ PEER | CHICEE Vapor Ill&
1,0 15 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,27 0,87 -154,0
1.0 20 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,26 0,88 -133,7
1,0 25 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 ( 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,22 0,89 -111,7
10 30 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,17 0,90 -50.5
1.0 35 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,12 0,91 -73,1
1,0 40 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,08 0,92 -58,1
10 45 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,06 0,93 44,5
1,0 50 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,04 0,93 -31.4
10 55 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,03 0,94 -18,1
1,0 &0 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 ( 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,03 0,95 4.5
1,0 65 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,02 0,96 9,5
10 70 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,02 0,97 229
1,0 75 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 ( 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,01 0,98 34,6
1,0 80 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,01 0,98 A4,4
1,0 &5 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 ( 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,01 0,99 52,6
1,0 90 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,01 0,99 5599
1.0 95 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0,04% | 0,008 | 0007 | 0,007 0,002 0,01 0,99 66,7
1,0 100 | 0,045 | 07591 ) 0052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0007 0,002 0,00 0,99 733
1,0 105 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 0,99 798
1,0 110 | 0,045 07591 ) 0052 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0007 0,002 0,00 0,99 86,2
1,0 115 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 93,0
1.0 120 | 0,045 | 0,791 ) 0,052 )| 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 99,9
1,0 125 | 0,045 07591 ) 0052 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 107,1
10 130 | 0,045 | 0791|0052 ) 0,003 | 0,002 ( O,00% | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1147
1.0 135 | 0,045 | 0,791 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1206
1,0 140 | 0,045 | 0751|0052 0,003 | 0,002 | Q009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 126,2
1.0 145 | 0,045 | 0,791 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1318
1,0 150 | 0,045 | 0791|0052 0,003 | 0,002 | Q009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1375
10 155 | 0,045 | 0791|0052 )| 0,003 | 0,002 ( O,00% | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 143,1
1.0 160 | 0,045 | 0,791 ) 0,052 )| 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1488
1,0 165 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 1545
10 170 | 0,045 | 0791|0052 )| 0,003 | 0,002 ( O,00% | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 160,1
1,0 175 | 0,045 | 0791|0052 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1658
10 180 | 0,045 | 0791|0052 0,003 | 0,002 ( O,00% | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1715
1.0 185 | 0,045 | 0,791 ) 0,052 )| 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1773
1,0 190 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 1330
10 195 | 0,045 | 0791|0052 )| 0,003 | 0,002 ( O,00% | 0025 | 0045 | 0008 ( 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 1887
1,0 200 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 194,5
10 205 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 ) 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 200,2
1,0 210 | 0,045 | 0,751 ) 0052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 206,0
1,0 215 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 2118
10 220 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2176
1,0 225 | 0045 | 0,751 ) 0052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2234
1,0 230 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 2292
1,0 235 | 0045 | 0,751 ) 0052) 0,003 | 0,002 | Q009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2350
1,0 240 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 2408
1.0 245 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 246,7
1,0 250 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2525
1,0 255 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 2584
1.0 260 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 264,3
1,0 265 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 270,2
1.0 270 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2761
1,0 275 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2820
10 280 | 0045 | 0,751 ) 0,052 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2875
1.0 285 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 25938
1,0 290 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 2598
1.0 235 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 305,7
1,0 300 | 0045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 311,7
10 305 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 ) 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3177
1.0 310 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 ) 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 323,7
1,0 315 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 3297
10 320 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3357
1,0 325 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3417
10 330 | 0045 | 0,751 ) 0,052 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3477
1.0 335 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3538
1,0 340 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 3598
10 345 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 ) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 3659
1,0 350 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0007 0,002 0,00 1,00 372,0
1,0 355 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 3780
1,0 380 | 0045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 34,1
1,0 365 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 350,2
10 370 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 35964
1,0 375 | 0,045 | 0,751 ) 0,052) 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 402,5
1,0 380 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 A08,6
1.0 385 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0007 0,002 0,00 1,00 4148
1,0 390 | 0,045 | 0,791 | 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0,009 0,025 0,045 | 0,008 0,007 0,007 0,002 0,00 1,00 420,59
1.0 395 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 | 0,003 | 0,002 | 0009 | 0025 | 0045 | 0008 | 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 4271
1,0 400 | 0,045 | 0,751 ) 0,052 ) 0,003 | 0,002 | 0,009 | 0025 | 0045 | 0008 [ 0007 | 0,007 0,002 0,00 1,00 433,3
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Propriedades Bio-Gleo - 25% Umidade @ 25°C

Condigoes Composigao da Mistura (% massa) Resultados
Prasado | Tamp. Formal Acido Acddo n- -Hidro | Umidads | Taxade | Entalpla
| an I"C;I "™ HO | e | Glloxal [ metanot | RN acstol | Loot | Guatacol | vanilina pu mona | Bio-cleo | Vapor |I.Iﬂ§]_

10 15 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,29 0,82 -229.6

1,0 20 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,28 0,83 -211,6

1,0 25 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,26 0,84 -190,8

1,0 30 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O04& | 0,007 | O,006 | 0,006 0,044 0,23 0,85 -166,7

1,0 35 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,19 0,86 -139.8

1.0 40 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,15 087 -112.9

1,0 45 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,11 0,88 -50,0

1.0 50 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,08 0,89 -71,2

1,0 55 0,746 | 0,063 ( 0003 [ 0,002 | 0008 | 0023 | O046 | 0007 | 0006 | 0,006 0,044 0,06 089 -55,1

1.0 &0 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,05 0,90 -40.3

1,0 65 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,04 0,91 -26,3

1,0 70 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,03 0,92 -13,0

1,0 75 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,03 0,92 0,7

1,0 B0 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,02 0,93 10,2

1,0 85 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,02 0,94 15,7

1,0 S0 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,02 0,94 283

1.0 95 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0023 | 0046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,01 0,94 36,2

1,0 100 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,01 0,95 43,6

10 105 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,01 0,95 50,9

1,0 110 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,01 0,95 58,0

10 115 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,01 0,95 65,1

1,0 120 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,01 0,95 72,3

10 125 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,01 0,96 79,7

1,0 130 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 0,96 87,5

1,0 135 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 0,96 95,5

1.0 140 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 0,96 104,1

1,0 145 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 0,97 1133

1.0 150 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 0,00 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 0,98 1233

1,0 155 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 0,98 134,2

10 160 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 0,99 1463

1,0 165 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 157,9

10 170 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 163,7

1.0 175 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0023 | 0046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 169,6

10 180 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 1755

1.0 185 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 1813

1,0 150 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 187,2

1.0 195 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 1531

1,0 200 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 199,0

1.0 205 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 205,0

1,0 210 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 2105

10 215 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0023 | O046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2165

1,0 220 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2228

10 225 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2288

1,0 230 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2348

10 235 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2408

1.0 240 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2468

10 245 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2528

1.0 250 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2588

1,0 255 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 2649

1.0 260 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 270,59

1,0 265 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 77,0

1.0 270 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 0,00 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2831

1,0 275 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 2892

10 280 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 25853

1,0 285 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3014

1,0 250 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 307.5

1.0 295 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0023 | 0046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3137

1,0 300 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 3198

1.0 305 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 326,0

1,0 310 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 3322

1.0 315 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3383

1,0 320 0,746 | 0,063 ( 0003 [ 0,002 | 0008 | 0023 | O046 | 0007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 344,5

10 325 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3508

1,0 330 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3570

1,0 335 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 363,2

1,0 340 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 369,5

1,0 345 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 i75,7

1,0 350 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3820

1,0 355 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 3883

1.0 360 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | 0046 | 0,007 | O006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 3946

1,0 365 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 400,59

10 370 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 407,2

1,0 375 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 4135

10 330 0,746 | 0,063 [ 0,003 | 0,002 | 000 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 4195

1,0 385 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 426,2

1,0 350 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 4326

1,0 395 0,746 | 0,063 [ 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,023 | O046 | 0,007 | 0,006 | 0,006 0,044 0,00 1,00 439,0

1,0 400 0,746 | 0,063 | 0,003 | 0,002 | 0,008 0,023 | 0,046 | 0,007 0,006 0,006 0,044 0,00 1,00 4454
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