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Resumo

A pirdlise rapida ¢ um processo aplicado a biomassa com o intuito de densifica-la
energeticamente, os produtos resultantes sdo, gases, carvao e principalmente bio-6leo. O bio-6leo
pode servir como matéria prima para as biorrefinarias e pode ser transformado em gas de sintese
através da degradacdo térmica a altas temperaturas com a presenga de agente oxidante externo,
processo chamado de gaseificacdo, ou na auséncia de agente oxidante externo, num processo
chamado de pirdlise. Durante estes processos podem ocorrer reacdes de polimerizacao formando
coque no interior do reator. O processo de formagao de coque ainda € pouco conhecido. O coque
pode entupir o reator e/ou desativar catalizadores que estejam no processo. Tem-se como objetivo
neste trabalho estudar a pirdlise do bio-6leo e diminuir a formacao de coque na reagdo atraves da
destilacdo prévia do composto a uma temperatura de 260 °C, pois a partir desta temperatura nao
ocorre mais a formacao de vapores. As amostras da pirdlise a 700 °C em um reator de fluxo
arrastado do bio-6leo integral (BPL) e do bio-6leo destilado (BPLD) foram comparadas com testes
estatistico t-student em relacdo a formagdo de coque, balango de massas, composi¢do gasosa €
poder calorifico do gas produzido. O resultado da pirolise dos bio-0leos foi a ndo formagao de
coque no interior do reator quando utilizado o BPLD. O gas resultante da pirdlise do BPLD teve
um poder colorifico inferior (PCI) de 8,3 + 0,6 MJ/Nm’, e o gas resultante da pirélise do BPL teve
um PCI = 6,1 £ 0,7 MJ/Nm®. O balango de massas indicou que a formacdo de gases ¢
estatisticamente igual nos dois processos para uma significancia a = 5%. Assim € possivel afirmar
que a producdo de coque foi nula para a pirdlise do BPLD. A quantidade de gas gerada pelos
processos foi equivalente e o poder calorifico do gas resultante do BPLD ¢ maior que o gas

resultante da pirélise do BPL.

PALAVRAS-CHAVE: Pir6lise, Bio-6leo, Gas de sintese e Coque.
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Abstract

The fast pyrolysis is a process applied to densifies the biomass, the resulting products are
gas, char and mainly bio-oil. The bio-oil can serve as raw material for bio-refineries and can be
transformed into syngas by thermal degradation at high temperatures with the presence of oxidizing
agent, in a process called gasification, or without external oxidizing agent, in a process called
pyrolysis. During these processes, polymerization reactions can occur forming coke inside the
reactor. The formation of coke is a process still unknown. The coke can clog the reactor and/or
disable catalysts of the process. Study the pyrolysis of the bio-oil and reduce the formation of coke
through the distillation of the bio-oil at temperatures above 260 °C is the objective of this work.
Samples from pyrolysis at 700 ° C in an entrained flow reactor of full bio-oil (BPL) and the bio-
oil distillate (BPLD) were compared with t-student statistical tests for coke formation, mass
balance, composition of gas and gas calorific value. The result of pyrolysis of the bio-oils was no
coking within the reactor when using the BPLD. The lower heat value (LHV) of the gas resulting
from pyrolysis of BPLD was 8,3 + 0,6 MJ/Nm®, and the gas resulting from the pyrolysis of BPL
was 6,1 = 0,7 MJ/Nm®. The mass balance indicated that gas formation is statistically equal in the
two cases for a significance level a = 5 %. It is possible to affirm that the production of coke was
null for the pyrolysis of BPLD. The amount of gas generated by the process was equivalent and
the heat value of the gas resulting from the pyrolysis of BPLD is greater than the gas resulting from
pyrolysis of BPL.

KEYWORDS: Pyrolysis, Bio-oil, Syngas and Coke.
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1 INTRODUGAO

Considera-se como biomassa os produtos ou residuos de origem orgénica. Eles surgem
através do processo de fotossintese, em que COz e H20 sdo convertidos em matéria organica atraves
da energia solar (SCHUCHARD; RIBEIRO; GONCALVES, 2001; ADEBANIJO, 2005).

Dentre as fontes renovaveis de energia existentes, a de maior destaque € a biomassa, pois
nesta estdo presentes carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo portanto uma fonte sustentavel para a
producao de combustiveis e produtos quimicos (ROSSUM et al., 2007).

A utilizacdo da biomassa pode ser a partir da biomassa integral ou a partir de seus residuos,
como cascas, bagago, raizes, materiais que ndo foram aproveitados em determinado processo. O
aproveitamento de residuos industriais oriundos da biomassa pode ser feito integrando-se as linhas
de producdo existentes a um processo de aproveitamento energético (ADEBANJO, 2005;
ROSSUM et al., 2007; BONDUKI; GONCALVES, 2011).

No Brasil, o uso da biomassa ja ocupa um papel de destaque no cendrio mundial devido a
industria sucroalcooleira, em que pode-se citar o ano de 2005, quando dos 40 bilhdes de litros de
etanol produzidos no mundo quase 40% foi a partir da produgdo brasileira. Porém, o
aproveitamento energético esta muito focado na cana de agucar, sendo que existem possibilidades
para converter energia a partir de outras matérias primas e processos (OLIVEIRA; RAMALHO,
20006).

O grande problema do uso da biomassa como matéria prima para a geracdo de energia ¢ a
sua baixa densidade, dificultando o transporte e encarecendo sua utilizacdo. Assim uma forma
interessante para a o uso desta matéria prima ¢ densifica-la, ou seja, aumentar sua massa por
unidade de volume para facilitar o transporte (RENNARD et al., 2010; ROSSUM et al., 2007).

Uma das maneiras encontradas para densificar a biomassa ¢ transforma-la em liquido. Este
processo € vantajoso pois existe toda uma logistica preparada para atender uma demanda com
matéria prima liquida, por conta da indUstria petroquimica. Outra vantagem ¢ a melhor
acomodacao, por ndo ser necessario grandes espagos para armazena-la, em razao do aumento da

densidade. (RENNARD et al., 2010; ROSSUM et al., 2007; PEREZ, 2010).
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Uma das maneiras para fazer a conversao da biomassa em liquido € a pirdlise rapida, que
consiste na degradacdo térmica do material. E uma tecnologia disponivel, mas nio em grande
escala devido a fatores técnicos e econdmicos, que pode produzir um material denominado bio-
oleo (MESA, 2011; ROCHA, 2009).

O bio-6leo pode ser aproveitado atraves da queima direta, apesar do baixo poder calorifico
comparado com petroleo e seus derivados. Outra maneira de utilizag¢do seria a conversao do bio-
6leo em gas objetivando a busca por gas de sintese, gas composto de H> e CO (SANCHEZ, 2010b;
RENNARD et al., 2010; OLIVEIRA; RAMALHO, 2006; ADEBANJO, 2005; ROSSUM et al.,
2007; KALINCIL; HEPBASLI; DINCER, 2009; CHHITI et al., 2011; PANIGRAHI et al., 2003).

O gas de sintese possui varias aplicagdes, ele pode ser queimado diretamente para geragao
de energia elétrica em caldeiras ou turbinas. Pode ser usado como matéria prima no processo
Fischer-Tropch (FT) (processo quimico para sintese de combustiveis liquidos). Pode ser usado para
sintese de amonia entre outros produtos e aplicacdes, dentro de um conceito denominado de
biorrefinarias, no qual se usa diferentes produtos originados da conversao energética da biomassa
como matéria prima para o processo seguinte, agregando valor a produ¢dao (RENNARD et al.,
2010; ROSSUM et al., 2007; PEREZ; DAS; ADAMS, 2009 ; SCHLITTLER et al., 2009;
DUNHAM et al., 2003; BEHAINNE; SANCHEZ, 2010).

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho ¢ pirolisar e avaliar os produtos da pirdlise de 2 composi¢des
de bio-6leo: uma mistura de 80% em massa de bio-6leo com 20% de etanol e outra com o material
resultante da destilagdo desta composic¢ao.

Como objetivo especifico:

e Verificar a formacao de coque no processo, buscando minimizar a formacao deste residuo

para evitar entupimento do reator durante o processo;
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Quantificar a composi¢ao gasosa dos processos € o poder calorifico dos gases para

verificar a melhor aplicacdo do gas resultante;

Fazer o balanco de massas do processo e verificar a eficiéncia de conversao do bio-6leo

em gas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Bio-0Oleo

A producdo de bio-0leo ¢ feita através da pirdlise, processo térmico que utiliza altas
temperaturas para quebrar as cadeias carbonicas da biomassa, sendo o mais antigo e simples dos
processos de conversdao de um combustivel so6lido em outro de maior contetido energético e
qualidade, por ndo haver cinzas. Este processo consiste no aquecimento do material entre 300 °C
€900 °C, em atmosfera deficiente de oxigénio ou inerte, até a extragao do material volatil (vapores).
Obtém-se como resultados gas combustivel, produtos liquidos e uma substincia carbonosa (carvao
combustivel) que pode ser convertida em carvio ativado (SANCHEZ, 2010; FRITZ et al., 2010).

Pode-se priorizar a formacdo de gas, liquido ou sélido no processo de pirdlise controlando-
se as taxas de aquecimento do material. Com um aumento gradual da temperatura, método da
pirdlise lenta, prioriza-se a produgdo de carvao (solido); Na pir6lise rapida objetiva-se a formagao
de liquido através do rapido aumento da temperatura da amostra, baixo tempo de residéncia e
condensando-se na sequencia os vapores gerados no processo. Para formacao de gases utiliza-se a
pirolise ultra rapida (flash pirdlise), cuja taxa de elevagdo da temperatura é superior ao método da
pirolise rapida (ROSSUM et al., 2007; SANCHEZ, 2010; KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2009;
CHAUDHARI et al., 2001; GOMEZ et al., 2003).

Para a otimizacao da producao de bio-0leo usa-se a temperatura da camara entre 400 — 650
°C, o tempo de residéncia deve ser menor que 2 s e precisa-se de um rapido resfriamento dos
vapores, que condensam e formam o bio-6leo. Nestas condi¢des pode-se chegar a um rendimento
de bio-6leo de 70 a 80 % em massa de biomassa seca (ROSSUM et al., 2007; SANCHEZ, 2010;
GOMEZ et al., 2003; SCHLITTLER et al., 2009).

Existem varios modelos de reatores para a realizagao da pirdlise, o mais comum € o de leito
fluidizado, onde a biomassa fica em contato com um sdélido inerte (geralmente silica SiO2 ou
alumina Al203) aquecido, responsavel por transferir o calor para a biomassa. Este solido esta em

movimento gragas a um fluxo de ar que passa junto a ele e faz com que as particulas fiquem
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“flutuando” no reator, mantendo uma distribui¢do de temperatura uniforme na regido. Ver Figura

2-1 (SCHLITTLER et al., 2009; GOMEZ et al., 2003).
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Figura 2-1 — Esquema de um reator de leito fluidizado (BEHAINNE; SANCHEZ, 2010).

O bio-6leo ¢ uma mistura complexa de produtos quimicos de varios tamanhos de moléculas,
de cor marrom escuro € odor forte de fumaca. No bio-0leo existe grande presenca de agua,
principalmente por conta de sua matéria prima conter bastante umidade. A agua € responsavel por
diminuir a viscosidade do composto. Na Figura 2-2 pode-se ver uma amostra dos produtos
resultantes da pirélise (SANCHEZ, 2010a; SCHLITTLER et al., 2009).

O bio-0leo apresenta como vantagem em relagdo a biomassa seca uma maior densidade, por
exemplo a biomassa seca possui uma densidade na faixa de 80 -240 kg/m® enquanto que o bio-6leo
possui uma densidade média de 1200 kg/m>. Outras vantagens do bio-6leo em relagdo a biomassa
solida € sua alta concentracdo energética, facilidade de estocagem, menor umidade e menor teor de
cinzas, ja que estas ficam acumuladas no carvao formado durante a pirélise (ROSSUM et al., 2007;
PANIGRAHTI et al., 2003; ROSSUM et al, 2009).

Apesar destas vantagens algumas dificuldades sdo encontradas na produgdao de bio-6leo
principalmente em reatores de maior escala, de mais de 200 kg/h, necessitando de mais pesquisas
para verificagao da funcionalidade do reator. Além disso, precisa-se pesquisar mais a respeito de
sua caracteriza¢do, nao existindo ainda um protocolo adequado para caracterizacao deste composto

(CHHITI et al., 2011; SANCHEZ, 2010; ROCHA, 2009).



Bio-06leo Pesado Bio-o0leo Leve

Carvao

Figura 2-2 — Amostra dos produtos da pirélise rapida (MESA, 2011).

A principal diferenga entre o bio-6leo e o 6leo obtido do petroleo ¢é a quantidade de oxigénio
na sua composicao elementar, estando o oxigénio presente na maioria dos mais de 300 compostos
ja identificados no bio-6leo. Isso acarreta diferenga entre o poder calorifico do bio-6leo com o
derivado de petroleo. O bio-0leo tem em média metade do poder calorifico do 6leo proveniente do
petroleo (SANCHEZ, 2010).

Busca-se também uma padronizagao para sua producgdo, pois existem variacdes de bio-6leos
conforme as variacoes da biomassa que ele deriva. O armazenamento também dificulta a
padronizacdo pois a reatividade quimica do composto pode modificar suas propriedades com o

decorrer do tempo, fenomeno conhecido como envelhecimento do bio-6leo. Além destes fatores, o
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contato com o ar ou com temperaturas acima de 80 °C pode levar a reacdes de polimeriza¢ao
(ADEBANJO, 2005; ROSSUM et al., 2007; PEREZ; DAS; ADAMS, 2009; SANCHEZ, 2010).

Contudo o bio-6leo pode servir como um intermediario no conceito das biorrefinarias
(complexos integrados que produzem diferentes produtos a partir de diferentes matérias primas
organicas, visando processos mais eficientes do ponto de vista termodinamico, econdémico €
ambiental), em que o 60leo produzido em pequenas € médias unidades de pirolise descentralizadas,
podem ser levados a uma unidade de grande porte e centralizada (a biorrefinaria). Nesta unidade o
bio-6leo pode passar por diversos processos, entre eles os de termoconversao para producao de gas
de sintese, sendo este uma importante matéria prima para muitos produtos industriais como a
sintese de combustiveis liquidos através do processo Fisher Tropsh, produ¢dao de metanol € amonia
(ADEBANJO, 2005; ROSSUM et al., 2007; PEREZ; DAS; ADAMS, 2009; PANIGRAHI et al.,
2003; OLIVEIRA, 2011; ROCHA, 2012; SCHULTZ; TRICHES, 2012; JUNIOR, 2012).

Na Figura 2-3 apresenta-se um esquema de uma biorrefinaria.
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Figura 2-3 — Organizacio de uma biorrefinaria, adaptado de Perez, Das e Adams (2009)

Além da termoconversao, o bio-6leo pode ser processado na biorrefinaria e dar origem a

diversos outros produtos como pode ser observado na Figura 2-4.
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Figura 2-4 — Rota de utilizacio do bio-6leo, adaptado de Perez, Das e Adams (2009)

2.2 Gaseificagaolpirdlise de bio-6leo

A conversdo bio-0leo em gas pode ser feito de duas maneiras: a gaseificagdo e a pirdlise. A
diferenca entre estes processos esta na utilizacdo ou nao de agente oxidante durante a degradacao
térmica. A gaseificagdo utiliza agente oxidante enquanto que a pirdlise ocorre em atmosfera inerte.

Durante a degradagdo térmica ocorre a oxidagdo parcial do bio-6leo. Neste processo sio
privilegiadas as rea¢des intermediarias de combustdo gerando gés de sintese, H2 e CO. Além destes,
outros produtos podem ser formados, como: CO2, hidrocarbonetos leves (Cz+) e residuos liquidos
e solidos (coque) (RENNARD et al., 2010; OLIVEIRA; RAMALHO, 2006; SANCHEZ, 2010a;
KALINCI; HEPBASLI; DINCER, 2009; BONDUKI; GONCALVES, 2011).

A degradagdo térmica do bio-6leo possui a seguinte sistemadtica: o bio-6leo é atomizado,
formando pequenas gotas. As gotas sofrem um aquecimento inicial aumentando de tamanho e em
seguida ocorrem microexplosodes. Neste processo t€ém-se duas regides de temperaturas constantes,
uma a 100° C onde ocorre a evaporagdo dos volateis leves e outra a 450 °C em que ocorre o

craqueamento térmico dos componentes instaveis. A partir dos 600°C ocorre a igni¢do da gota



iniciando a combustdo. Durante as etapas descritas ocorrem a formag¢ao dos gases Este processo €

ilustrado na Figura 2-5. (WORNAT; PORTER; YANG, 1994).

Carvdo

c‘n: % Alcatrdo *m

H,0
H,.;,;J' Reforma Gaseificacdo G €0,

Temperatura do Reator é
! - Evaporacg8o da dgua e volateis leves
I o %, - Borbulhamento
100-150°C ‘;3_ e ;,_- - Aumento de viscosidade da gota
i ; 3
1
1
1 - Aparecimento de chama azul
1
1
1 38 ;
‘ 1
! Bl - Expans&o e deformacéo
’I @ 5 - Chamas amarelas
i . - - Formag&o de Fuligem
\ :
I sl
I _\ﬁ‘}a ' - Microexplostes
| G
|
350-450°C | l - Cragueamento de componentes instaveis
|
I
| &
1
|
I
+

Cinzas

Gés de Sintese awudr= Gas de Sintese

Figura 2-5 — Esquema da gaseificaciio do bio-6leo, adaptado de Chhiti et al. (2011)

A gaseificagdo ou pirolise de bio-0leos vem sendo estudadas principalmente por dois
métodos: a conversao catalitica ou ndo catalitica do material.

O processo catalitico ¢ amplamente estudado, pois consegue-se um gas de sintese mais puro
(maior teor de Hz e CO), conseguindo, em alguns casos eliminar a presenca de CH4 e cadeias
carbonicas leves (Cz+). O problema deste processo € o ciclo de vida dos catalisadores, que ficam
saturados principalmente de coque, desativando os sitios cataliticos, local do catalizador que
acelera a reagdo, diminuindo a energia de ativacdo da reacdo (ROSSUM et al., 2007; CHHITI et
al., 2011; ROSSUM et al, 2009).

Para a gaseificacdo ndo catalitica existe uma quantidade menor de pesquisas, geralmente
sendo estudado a influéncia da temperatura, da atmosfera, tempo de residéncia e a reacdo com
presenca ou ndo de vapor de dgua (CHHITI et al., 2011).

Serao detalhados a seguir os estudos encontrados sobre a gaseificacao/pirdlise ndo catalitica
de bio-6leo. Nem sempre o foco dos estudos foram nestes processos, mas muitas vezes estas

reacoes sao usada como parametro de comparagao com as demais variaveis do experimento.
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Na Tabela 2-1 tem-se as caracteristicas dos bio-0leos usados nos trabalhos que serdo citados.

Tabela 2-1 — Caracterizacio dos bio-6leos

igrahi igrahi Ro t al. (2007 Zh tal. (2012
Caracteristicas Paztlgarla ! Paztlgarla ! Adebanjo | — s’slum © a' (’I ; Chhiti et al. . ane e a~ ( ) -
dos Bio-éleos : : (2005) Bio-6leo | Bio-0leo de (2011) Bio- Fracdo | Fragdo
(2002) (2003) de Pinho Faia 6leo Leve Pesada
C 43,6 43,6 35,3 38,1-39,9 | 30,4-37,7 42,9 34,97 23,24 41,81
Analise H 8,0 8,3 8,3 7,9-8,3 7,6-7,9 7,1 9,74 11,55 8,60
elementar | N 0,5 0,5 0,4 0,13-0,16 | <0,01-0,27 <0,1 0,36 0,20 0,68
[v)
(%) o| a7,9% 47,9* 56* | 51,6-53,7 | 54,4-61,7* | 50,58 | 54,46 | 6501 | 48,91
s - - - <0,01 <0,01 - - - -
Den'5|dade 118-1,24 ) 1,15 i} _ _ . - -
relativa (g/g)
Viscosidade 110cSta | 112cSta | 16,2cSta i i 103 mm?/s i i i
20°C 20°C 25°C a20°C
29,7 -
Teor de agua (%) 21,5 20-25 25 396 4 32,5-43,7 26 33 43 21
Poder Calorifico
17,5-19,1 - - - - 14,5 - - -
(MJ/Kg)

* por diferenga

Panigrahi et al. (2002) analisaram a influéncia do tempo de residéncia e a temperatura na
camara de reagdo da pir6lise do bio-6leo em relacdo a formacdo de gases e balanco de massas da
reacdo. As observagdes em relacdo ao balango de massas foram que a conversao em gas era maior
conforme o aumento da temperatura utilizando uma vazao de 30 mL/min de N>. Na Tabela 2-2

tem-se a composi¢ao dos gases.

Tabela 2-2 — Composi¢ao do gas obtido por Panigrahi et al. (2002)

Composicao Temperatura (2C)
dogas (%) | 650 | 700 | 750 | 800
H> 12,8 | 16,3 | 9,3 | 12,8
co 170 | 92 | 65 | 7,7
CO, 25 | 3,4 | 21 | 26
CHy 19,2 | 21,6 | 23,2 | 9,0
CoHa 20,8 | 23,0 | 26,4 | 31,1
C2Hs 7,2 7,2 | 9,0 | 55
CsHs 9,4 9,1 10,2 | 3,1
CsHs 0,9 1,1 | 1,3 | 0,6
Cas 10,1 | 9,1 |12,0| 9,0
H,/CO 0,75 | 1,77 | 1,43 | 1,66
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No trabalho seguinte Panigrahi et al. (2003) analisaram a influéncia da atmosfera do reator
de leito fixo na composi¢ao dos gases, sendo a temperatura mantida em 800 °C em todas as reacoes.
Fez-se testes de referéncia com a pirdlise do bio-6leo num fluxo de 30 ml/min de No. A seguir
mantiveram um fluxo de 30 ml/min, mas com uma composi¢ao de gases, primeiro CO2+N2, depois
N2+ H; e por ultimo No+vapor de dgua. Estas composicdes aumentaram a concentracao de gas de
sintese produzido.

Os dados da pirolise com fluxo de 30 ml/min de N2 encontram-se na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 — Composicio do gas obtido por Panigrahi et al. (2003)

Composicao do gas (%)
H> 12,8 £0,3
co 7,7+0,1
CO; 2,6+0,1
CHa 27,4+1,6

CoHa 31,1+0,2
CHs 55+0,4

CsHs 3,1+1,6

CsHs 0,6+0,2
Cas 9,2+0,6

H./CO 1,66

Em Adebanjo (2005) buscou-se comprovar os dados obtidos por Panigrahi et. al (2003).
Utilizou-se o mesmo reator mantendo-se a temperatura em 800 °C, mas estudando-se apenas a
influéncia do CO» e o tempo de residéncia variando o fluxo do gés de arraste da amostra no reator.

Na Tabela 2-4 tém-se as concentragdes dos gases da pirdlise em fun¢do da vazao de N2 (ml/min).

Tabela 2-4 — Composi¢ao do gas obtido por Adebanjo (2005)

Composi¢do do Vazdo de Ny(ml/min)

gas (%) 30 50 60
H, 33,1 41,8 23,7
Cco 39,9 29 45,2
CO, 5,9 14,5 13,7
C1+C; alcanos 15 11 12,3
C,+C; alquenos 5,8 3,7 4,7
Ca. 0,3 0,03 0,4
H,/CO 0,83 1,44 0,52
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No trabalho de Rossum et al. (2007), pesquisaram a gaseificacao/pirdlise de dois tipos de
bio-0leos, com a presenca de vapor de agua, de catalisadores e ar atmosférico com temperaturas
em torno de 800 °C. As variaveis dependiam da amostra estudada e os testes foram realizados em
um reator de leito fluidizado. Na Tabela 2-5 estdo os dados da pirolise de bio-6leo de pinho com
vapor de agua em atmosfera de N> e os dados da gaseificacao do bio-0leo de faia com ar atmosférico
e vapor de agua. A conclusdo dos pesquisadores neste trabalho foi que os catalizadores usados

diminuiram ou eliminaram a presenc¢a de hidrocarbonetos leves a uma temperatura de 800 °C

Tabela 2-5 — Composicao do gas obtidos por Rossum et al. (2007)

Atmosfera
InertecomV/C*=1,9 | Arcom V/C*=1,0
Composigao do gas (%) Bio-dleo de Pinho Bio-dleo de Faia

H, 26,8 27,8

co 44,7 36,5

CHa 15,6 10,5

CO; 5,6 20,1

C-C3 6,7 3,6

H,/CO 0,60 0,76

* Relag@o vapor de agua/carbono

No trabalho de Chhiti et al. (2011) foi feita a reforma a vapor (injecao de vapor de 4gua junto
com o combustivel) ndo catalitica do bio-6leo em atmosfera ndo oxidante. Utilizou-se uma razao
massica de 4,5 de vapor de agua/combustivel e variou-se a temperatura de 1000 °C até 1400 °C em
um reator de fluxo arrastado. Conclui-se que o aumento da temperatura influéncia no aumento da
concentracdo de Hz e na maior conversao de carbono s6lido em gas. Na Tabela 2-6 tem-se os dados

obtidos pela reforma a vapor do bio-6leo.

Tabela 2-6 — Composi¢ao do gas obtido da reforma a vapor do bio-6leo em Chhiti et al. (2011)

Composicdo do gas (%) em fungao
Temperatura 1000-1400 °C
H» 40 - 60
co 35-20
CO; 10-20
CH, 10-0
CH2 5-0
H,/CO 1,14-3
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Zhang et al. (2012) estudaram a pir6lise em diferentes temperaturas do bio-6leo e das fragdes
pesadas e leves obtidas da destilacdo a vacuo do 6leo. Os dados obtidos mostram que os produtos
da pirdlise do bio-0leo sao proximos da soma dos compostos de cada uma das fragdes. O estudo
feito conclui que a fragdo leve contribui para a formagao de Hz, enquanto que a fragdo mais pesada

contribui para formacao de CO e CHa.

2.3 Formacao de coque

A formacdo de coque na pirdlise do bio-6leo pode estar ligada a polimerizacao de liquidos
que nao reagiram no interior do reator, segundo Wornat, Porter € Yang (1994).

Este ¢ um processo complexo que envolve decomposicdo e polimerizagdo da matéria
carbonica. O processo de formagao de coque na decomposi¢do térmica do bio-6leo ainda é pouco
conhecido (WANG et al., 2013).

O bio-6leo passa por diversas mudancas ao ser aquecido, pois os varios compostos existentes
no bio-0leo reagem entre si podendo formar estruturas aromadticas e/ou ocorrer reacdes de
polimerizacdo. A polimerizagdo faz com que haja a formagao de coque no interior do reator. Este
coque pode comprometer o funcionamento do gaseificador seja por um entupimento ou pela
desativagado de catalizadores caso sejam utilizados no processo (WANG et al., 2012).

Nos trabalhos de Wang et al. (2013) e Wang et al. (2012) foram utilizados bio-6leos da
mesma matéria prima. Ambos os trabalhos concluem que a formagao de coque ocorre devido a
oligbmeros derivados da lignina. No trabalho mais antigo foi dado énfase para a formacdo de
estruturas aromaticas no coque, enquanto que o mais recente estudou a formacao do coque como
um todo.

Ramachandran et al. (2009) porém afirmam que ndo apenas a lignina é responsavel pela
formagao de coque na pirolise de bio-6leo. Pois neste trabalho foi estudado o comportamento de

diferentes composi¢des de bio-0leo e suas fragdes e concluiu-se que além da lignina pirolitica,
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solucdes de glicose produzem coque quando aquecidas, mostrando que nao existe apenas um
componente responsavel pela formagao de coque.

O coque formado no reator ¢ degradado termicamente e complementa a producao de gases
da pir6lise seguindo as reacdes das equacdes 2-1 a 2-7 (GOMEZ et al., 2003; SANCHEZ, 2010;
CHHITI et al., 2011):

Oxidagao do Carbono:

C+0,502 = CO..oeevieiiiecccee (-111) KJ/mol (2-1)

CH+02 = COnuueveieecicecceee (-391) KJ/mol (2-2)
Reagao de Boudouard:

CHCO2 = 2C0..ciiiiiiiieee, (172) KJ/mol (2-3)
Reacdo de gas-d’agua

C+H20 — CO+Hauuovviiiiiiiee (175) KJ/mol (2-4)
Formacao de metano

CH+2Hz — CHiavoveeeiciiees (-74,8) KJ/mol (2-5)
Reagdes homogéneas (fase gasosa)

CO+H20 — COz2tHa..coccviieeeee (285) KJ/mol (2-6)

CH4+H20 — CO+3Hz.coeeieeeee (202) KJ/mol (2-7)
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3 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente serd feita a caracterizagdo das amostras de bio-0leos que foram utilizados
neste trabalho, e em seguida sera descrito o funcionamento do reator para o processamento destas
amostras, mostrando os sistemas para fornecimento de gases e alimentacdo, pré-aquecimento €
pulverizagdao do bio-0leo, camara de reagdo e sistema para coleta de carga e o sistema de

caracterizacao dos gases.

3.1 Caracterizagao dos materiais

Neste trabalho foi utilizado um bio 6leo, cedido pela BIOWARE® (empresa que desenvolve
tecnologias de transformagao de biomassa em energia localizada na cidade de Campinas-SP) e um
liquido proveniente de sua destilagdo, conforme segue:

e Biomassa padronizada liquida (BPL) — uma mistura em massa de 80% bio 6leo com 20%
de etanol. A mistura com etanol tem como principal objetivo estabilizar o bio-06leo.

e Biomassa padronizada liquida destilada (BPLD) — liquido oriundo da destilagao até 260°C
do BPL.

A destilagdo do BPL foi feita em um vaso metéalico aquecido por resisténcia elétrica.
Deixava-se o aquecimento ligado até a amostra atingir 260 °C, quando era interrompido. Os
vapores que saiam durante o processo eram condensados em um trocador de calor casco tubo
resfriado com dgua corrente a temperatura ambiente. O condensado era recolhido, formando o
produto de estudo BPLD. No interior do destilador restava coque, numa propor¢ao em massa de
1:1 entre o coque e o material liquido condensado. Uma destilacdo semelhante foi feita por
Krumdieck e Daily (1998), porém com bio-6leo integral, chegando a resultados similares.

O objetivo destas diferentes composicdes do 6leo foi diminuir a formacao de coque no

interior do reator durante a pirdlise e verificar sua influéncia na producao de gas.
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Os liquidos de pirolise foram caracterizados em relagdo a sua analise elementar, teor de agua,
poder calorifico superior, densidade relativa a 4gua e viscosidade. As trés primeiras analises serao
utilizadas para analisar o processo de pirdlise feito, j4 as demais auxiliaram no processo de
atomizacao deste material no reator.

A analise elementar e poder calorifico do BPL foram feitas na Associagdo Brasileira de
Cimento Portland (ABCP). O teor de agua foi analisado pelo método de Karl Fisher no Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT), seguindo a norma ASTM E203-08.

A anadlise elementar do BPLD foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da
UNICAMP, o poder calorifico foi determinado no Laboratorio de Caracterizagdo de Biomassas da
Faculdade de Engenharia Mecanica e o teor de 4gua no Laboratorio de Fluorescéncia e Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (LAFLURPE) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

As analises de viscosidade foram realizadas utilizando um viscosimetro rotativo da marca
Brookfield modelo DV-11+ Pro. Foram feitas as curvas de viscosidade dos materiais para um certo

intervalo de temperaturas. As curvas encontram-se nas Figuras 3-1 e 3-2.
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Figura 3-1 — Viscosidade do BPL
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Figura 3-2 — Viscosidade do BPLD

A curva do BPL foi feita para uma variagao de temperatura maior devido a maior viscosidade

a temperatura ambiente, enquanto que o BPLD possui uma viscosidade baixa mesmo a temperatura

ambiente.

Ja a densidade relativa foi calculada utilizando um picndémetro, com medidas em triplicata
para a dgua e para as amostras analisadas. A média e o erro associados sdo vistos na Tabela 3-1

juntamente com as demais caracterizagoes.

Na Tabela 3-1 tem-se a caracterizacao dos materiais.

Tabela 3-1 — Caracterizacio dos bio-6leos em base imida

Amostras BPL BPLD
Densidade relativa (g/g) | 1,202 +0,001|0,948 + 0,001
Viscosidade a 40 2C (cP) 201,8+5,8 49+0,1

Teor de Agua (%) 13,8+0,2 76,0 +0,2
PCS (MJ/kg) 21,9+0,5 16,3+0,4
PCI (MJ/kg) 17,1+0,5 1,6+0,8
- C 49+2 25+4
Analise el.ementar H 311 912
se(';: ;'/";)as N | 0294007 | 02+0,1
O* 43 +2 66+4

* por diferencga
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3.2 Caracterizagao do reator

Para caracterizacao do reator primeiramente, serd dada uma visao geral do mesmo através do

fluxograma da Figura 3-3.

No fluxograma vé-se os principais componentes do reator ¢ qual sua funcdo para o

desenvolvimento deste trabalho.

Basicamente precisa-se de gas e bio-6leo no bico injetor para que a carga seja atomizada no
interior da camara de reagdo. Apos haver a pirdlise no interior da camara a uma temperatura em
torno dos 700 °C, os produtos sdo resfriados nos condensadores. Os liquidos e solidos que se
formarem sao recolhidos no interior da camara e nos condensadores. O gas segue até a exaustio e

uma parte deste ¢ amostrada para que possa ser feita a sua caracterizacao.

A seguir sera detalhada cada etapa do processo.

Fornecimento
de Gas

Alimentagao
Bico injetor de
Bio-6leo

Camara de
Reagao

Sistema de
Coletade
Carga

A

Retirada de
Residuos
parao
Balango de
Massas

Condensador 1

A

Condensador 2 Amostragem

Exaustdao

Figura 3-3 — Fluxograma do reator
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3.2.1 Fornecimento de gases

O sistema para fornecimento de gases localiza-se em uma area anexa a unidade e consiste de
8 cilindros. Eles estio ligados em uma tubulagdo de distribui¢ao para alta pressao. Esses gases tém
a finalidade de atomizar o material, tornar inerte a atmosfera do reator, limpeza e testes de
vazamentos da unidade.

O sistema possui dispositivos de purga, valvulas anti-retorno e na saida da tubulacdo de
distribuicao estdo colocadas valvulas redutoras de pressao, que permitem reduzir a pressao até os
valores desejados de operagao da unidade. As linhas sao de ago inox (¢e 6,25 mm e ¢; 3,75 mm) e
saem das valvulas redutoras de pressao para o painel de entrada localizado na sala de controle da
unidade.

As linhas de gases seguem pelo painel passando por vélvulas controladoras de fluxos e por
transmissores eletronicos de pressdo que enviam os sinais referentes as pressoes dos gases de
entrada do reator para o programa de controle e monitoramento.

O painel ¢ composto ainda de uma linha alternativa da valvula controladora de fluxo
contendo uma valvula de bloqueio e uma valvula agulha, que permitem o controle manual da vazao,
compensando eventuais falhas no sistema eletronico. Na linha para o bico injetor esta instalada
uma valvula anti-retorno, como seguranga, para evitar a passagem de bio-6leo caso haja um

entupimento no bico injetor.

3.2.2 Alimentacao de bio-6leo/injecao de carga

Houve a necessidade de ter dois sistemas diferentes de alimentagdo, um para cada material,
devido as diferencas de viscosidade entre eles.
O BPL ¢ bombeado por uma bomba dosadora de engrenagem, localizada abaixo de um

recipiente graduado de armazenamento da amostra, para o bico injetor através de uma linha de ago
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mnox (¢ 9,5 mm e ¢; 7,9 mm), aquecida e isolada termicamente. A linha possui filtro e valvula de
seguranga e todos os parametros desse sistema também sdo monitorados na sala de controle.

O recipiente graduado foi calibrado para que fosse possivel medir a massa de BPL em funcao
da altura da coluna do fluido. Para isso pesava-se a massa de 6leo (m) que escoava em relacao a
variagdao de altura (h) em centimetros da graduacdo do recipiente. Esta curva pode ver vista na

Figura 3-4. O erro da massa de ¢ de = 0,025 g e o erro da altura ¢ de = 0,05 cm.
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Figura 3-4 — Curva de calibracio da bomba

. A partir de regressao linear obteve-se a seguinte equacao:

m=ah+b (3-1)

cujos parametros encontrados foram:
a=127,2+0,8 g/lcm
=-0,6+0,6¢g
O BPL ¢ bombeado uma taxa de aproximadamente 5,5 g/min através de linhas aquecidas a
60 °C (as linhas sdo aquecidas para diminuir a viscosidade do material e facilitar sua atomizacao)

para o bico.
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O BPLD ¢ alimentado por gravidade e o controle da vazao ¢ manual com o auxilio de uma
valvula agulha. O alimentador € colocado sobre uma balanga onde, pela variacdo da massa, ¢ feito
o controle de abertura ou fechamento da valvula e 0o mesmo € conectado diretamente ao bico injetor
sem aquecimento através de uma mangueira de silicone (10 mm de didmetro e 5 mm de parede),
ja que com sua viscosidade a temperatura ambiente € possivel fazer a atomizac¢do. A massa do
alimentador deve variar 2 g em um intervalo de 20 a 25 s, obtendo-se uma vazao proxima da
conseguida pela bomba dosadora.

Ao chegar no bico a carga ¢ atomizada com o N> a uma taxa de 5 L/min. Esta foi a menor
vazdo possivel de gas para que o BPL atomizasse de maneira uniforme. Com o intuito de manter o
tempo de residéncia igual, os ensaios com 0 BPLD usaram a mesma vazao do gas dispersor. Nas
Figuras 3-5 e 3-6 pode ser visto os padroes de atomizacao para o BPL e BPLD respectivamente a
uma distancia de aproximadamente 30 cm do bico.

Fez-se estas medicdes para que fosse possivel ver quais seriam os tamanhos das gotas de bio-
6leo que seriam atomizadas na cidmara de reacdo. Quanto menor a o didmetro da gota maior ¢ a
transferéncia de calor para a gota, potencializando o processo descrito no capitulo anterior para a

pirdlise do bio-6leo.

, B}
F

Figura 3-5 — Atomiza¢do do BPL
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5 mm

Figura 3-6 — Atomizac¢io do BPLD

O bico injetor utilizado na unidade consiste de tubos concéntricos. No tubo interno passa a
carga e no tubo externo passa o gas de atomizacdo do fluido, os tubos s@o unidos pelo bico que
possui 6 furos de 0,2 mm distribuidos de 60 ° em 60 ° para a passagem do gas e em seguida a
dispersdao da amostra no reator. No centro do tubo interno € colocado um termopar tipo K para o
verificar a temperatura que o bio-6leo esta ao ser atomizado. Na Figura 3-7 tem-se um diagrama

em corte do bico injetor.

+
[ S R —
+

Figura 3-7 — Bico injetor
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Para a protecdo do bico injetor das altas temperaturas nas proximidades deste local, um
sistema interno de resfriamento evita que a temperatura no bico aumente, minimizando a

possibilidade de formag¢do de coque no bico injetor.

3.2.3 Camara de reacgao e sistema de coleta de carga

A camara de reagao ¢ instalada sobre um suporte que tem movimento na horizontal e vertical,
com isso a camara pode ser baixada e deslocada para a lateral, permitindo assim sua inspe¢ao €

limpeza, tanto no flange superior onde esta o bico injetor, quanto no corpo da camara (Figura 3-8).

Figura 3-8 — Camara de reac¢iao deslocada para inspe¢ao

O aquecimento da camara ¢ feito por efeito Joule, onde duas resisténcias elétricas com
controles individuais permitem condicionar a temperatura na parede externa da camara, (Figura 3-
9). Existem dois termopares do tipo K que monitoram a temperatura interna, no centro do reator.

A resisténcia inferior possui uma poténcia de 6500 W e foi usada em todos os testes. A
resisténcia superior possui uma poténcia de 4400 W e ¢ feita com fio Kanthal tipo D de 1,3 mm de
diametro, e usado ceramica refratdria para isolar eletricamente a resisténcia do reator. Em alguns
testes a resisténcia superior entrou em curto e foi necessario fazer a troca por resisténcias

equivalentes. Ao todo foram utilizadas 5 resisténcias.
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Figura 3-9 —Camara com resisténcias elétricas para o aquecimento

A unidade possui dois condensadores, o primeiro para obtengao dos produtos mais pesados
e possui uma resisténcia de aquecimento com controle de temperatura, Figura 3-10. O segundo
condensador, usado para obtencdo de produtos mais leves, é composto de um trocador de calor
casco tubo alimentado por um sistema de refrigeracdo com capacidade de operar at€¢ a uma
temperatura de -10 °C, Figura 3-11. No interior do condensador 2 também ¢ colocado um filtro
com la de ago para recolher material particulado em suspensao no gas. Os dois condensadores estido
ligados por uma conexao flangeada permitindo, se necessario, o deslocamento do condensador
dois. A temperatura do liquido refrigerante € monitorada na entrada e na saida através de
termopares. Na saida do condensador de leves foi instalada uma linha onde ¢ possivel retirar uma

amostra do gas para caracterizacao. O restante do gas vai para o sistema de exaustao.

Figura 3-10 — Condensador 1
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Figura 3-11 — Condensador 2

3.2.4 Caracterizagao dos gases

A amostragem de gas ¢ feita através de uma linha instalada a saida do condensador 2 que esta
conectada a uma bomba de vacuo que faz a sucgdo do gas do processo. Nesta linha estdo conectados
filtros com algodao, silica e dryrit, para limpeza do particulado e umidade presente no gas. Na
saida da bomba de vacuo ¢ colocada uma bolsa para amostragem.

A caracterizagdo das amostras foi feita via cromatografia gasosa, técnica de identificacdo e
separacdo de misturas gasosas. O gas gerado no processo ¢ introduzido em um fluxo de gés,
chamado de fluxo de arraste ou fase movel para que passe pelas colunas cromatograficas que
contém a fase estaciondria, responsavel pela separacao da mistura.

Ao sair das colunas o gas ¢ analisado por um detector que gera um sinal elétrico proporcional
a concentracdo do gas em questdo. Esse sinal € registrado por um programa computacional que faz
a curva de concentragdo dos gases. A esta curva ¢ dado o nome de cromatograma.

As amostras foram caracterizadas em dois cromatografos, um localizado na Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP e outro no Laboratorio de Hidrogénio (LH2) do Instituto
de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) também da UNICAMP.
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O cromatografo da FEQ ¢ a gas (CG) modelo 7890A da marca Agilent, configurado para
analisar gases inorganicos € organicos leves. Este cromatdgrafo possui duas colunas, sendo a
coluna 1: HP-PLOT U (30 m de comprimento; 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura
de filme) e a coluna 2: HP-Molesieve 5 A (peneira molecular) (30 m de comprimento; 0,53 mm de
diametro interno e 25 um de espessura de filme). Equipado com detector por condutividade térmica
(TCD) e detector por ionizagao de chama (FID). As colunas, detectores e circuito da amostra estao
conectados a uma valvula Valco de 6 vias com acionamento pneumatico. O sistema de inje¢ao
conta com adaptacdo para injecdo de seringa de 60 mL, saco plastico amostrador ou amostradores
metalicos, de maneira que a contaminag¢do por ar atmosférico € reduzida. A fase movel utilizada
foi 0 Argdnio 5,0, com filtro adicional para retirada de umidade.

No IFGW o cromatografo ¢ um micro cromatografo a gas, MicroGC 3000, marca Agilent,
configurado para analisar gases inorganicos e organicos leves. O equipamento tem dois modulos
com colunas capilares: Coluna 1 de Peneira Molecular SA e pré-coluna Poraplot U; Coluna 2 de
Poraplot U; a fase movel em ambas as colunas ¢ Argonio 5,0, com filtro adicional para retirada de
umidade. Cada moédulo possui um detector por condutividade térmica com limite de detecgdo
estimado em 0,01 %mol/mol para as analises realizadas. O sistema de inje¢ao ¢ similar ao do
cromatografo da FEQ para reduzir a contaminagdo por ar atmosférico.

Utilizou-se dois cromatdgrafos, pois houveram problemas no cromatografo que estava sendo
utilizado na FEQ, assim optou-se por fazer as analises no Laboratorio de Hidrogé€nio. A Unica
mudan¢a que ocorre nas medi¢des € que o cromatdografo do LH2, mede o etino, porém, sdo

encontradas apenas pequenas concentracdes nao significativas deste gas.

3.3 Balanco de massas

O balanco de massas ¢ feito contabilizando as massas que ficam em toda a extensao do reator.
No interior da camara de reagdo (R) ficam sélidos formados por reacdes de polimerizagdo, que dao

origem ao coque.
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No condensador 1 (C1), sdo recolhidos solidos aderidos nas paredes e liquidos viscosos. No
condensador 2 (C2), recolhem-se liquidos de baixa viscosidade, liquidos que ficam nas paredes e
material particulado que fica preso no filtro de 13 de aco. Por Ultimo no sistema de amostragem
existem filtros que sdao pesados, sendo possivel ter uma estimativa da massa de particulado que ¢
arrastado (A) com o gas e nao foi recolhido no filtro do C2.

A massa arrastada (A) ¢ calculada através de uma propor¢ao. A massa encontrada no filtro
(F) é proporcional ao volume do amostrador (Va) de 180 L, entdo o volume total de gas que sai do

reator (V) tera uma massa arrastada na mesma ordem, equagao 3-2.

_FVr
Va

(3-2)

Calcula-se também a massa de gas produzida através da propor¢ao dos dados da
cromatografia e da vazao de N2, que € conhecida, de 5 L/min. Primeiro calcula-se qual a vazao de

cada gas (Vgss), equacdo 3-3.

Y% gas-VN
Voo =225 T2 3-3
gas %, ( )

Com a vazdo e o tempo total (t) de ensaio calcula-se o volume produzido de cada gas (Vol

ais), €quacao 3-4.
VOlgés = VgéS' t (3—4)

Com a densidade de cada gas (pgss) calcula-se a massa produzida (mgss) (equacao 3-5) e com

a soma destas massas (equagao 3-6) tem-se a massa total de gas produzida (G).

Mgss = Pgas- VOlgss (3-5)

G=X Myss (3-6)
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Com a soma das massas recolhidas (equacao 3-7) podemos calcular as perdas (equagao 3-8)

fazendo a diferenga com a massa total injetada.

Massarecolhida =R+ C1+C2+A+G (3-7)

Perdas = Massa total — Massa recolhida (3-8)

Para efeito de comparagao entre os testes € calculada a porcentagem de cada componente
contabilizado no balanco: sélido, liquido, gds, massa arrastada e perdas. Onde este calculo ¢ dado

pela equagao 3-9.

m

0 _ componente

/Ocomponente T me tad (3'9)
injetada

Os desvios associados as medidas e a propagacao de erros ¢ detalhado no Apéndice A.

3.4 Poder calorifico

Combustivel pode ser definido como qualquer composto capaz de produzir energia térmica
através de uma reagdo quimica. Industrialmente, combustiveis sdo materiais que na presenga de
oxigénio, seja do ar ou oxigénio puro, produz energia térmica e radiagao (CIAMPI,1992).

O poder calorifico € uma propriedade do combustivel e € igual ao modulo do valor da entalpia

padrao de combustao, equagao 3-10:
PC = |AH| (3-10)

Logo, o poder calorifico ¢ definido como a quantidade de calor liberada pela combustdao

completa de uma unidade de massa ou volume de combustivel.
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Mede-se o poder calorifico em instrumentos chamados de calorimetros. Existem dois valores
de poder calorifico, o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) (CIAMPI,
1992).

A diferenca entre estes valores ocorre por conta do estado da dgua apos a combustdo,
idealmente a 4gua apos a combustao ficaria em estado liquido, ndo havendo gasto de energia para
a vaporizagao da agua, neste caso define-se como PCS. No PCI a 4agua encontra-se no estado
£aso0so, e assim consome parte da energia liberada na combustao (CIAMPI, 1992).

O poder calorifico dos gases foi calculado matematicamente utilizando a equagao de Dulong
(equacdo 3-11 e equacdo 3-12 para o PCS e PCI respectivamente). Leva-se em consideragao os
teores dos seguintes gases para os calculos: CO, Hz, CHs, C2H2 CoHa. Nestas equagdes o PCS e
PCI em base seca (b.s.) sdo dados em MJ/Nm®.

As equagdes 3-11 e 3-12 s@o adaptadas de José (2004).

PCS = 4,1868.(3,050.CO + 3,070. H, + 9,500.CH, + 13,950. C,H, + 15,000.C,H,) (3-11)
PCI = 4,1868.(3,050.CO + 2,580. H, + 8,530.CH, + 13,500. C,H, + 14,050.C,H,) (3-12)

3.5 Planejamento experimental

Busca-se fazer um estudo da pir6lise do bio-6leo, utilizando duas fragdes, o BPL e o BPLD.
Para ser feita a comparagao entre os testes utilizou-se as médias e seus respectivos desvios obtidos
depois de 3 testes para cada amostra. A comparagao entre os testes foi feita utilizando o teste t-
student e ¢ detalhada no Apéndice B, seus resultados sdo discutidos no capitulo 5.

A pirdlise foi feita utilizando uma temperatura de 900 °C na parede externa da camara de
reacdo para todos os testes de todas as amostras. Para que fosse possivel comparar as condigdes
dos testes mediu-se a temperatura em 5 pontos: parede externa 1 e 2, ponto 1 € 2 no interior do
reator € a temperatura no bico injetor. Na Figura 3-12 ¢ possivel visualizar as posi¢does dos

termopares responsaveis por estas medigdes.
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O parametro de controle nos testes foi a temperatura nas paredes externas da camara de
reacao, as demais variaveis apresentaram pequenas oscilacdes entre um teste e outro. Em relacdo a
temperatura no bico injetor essas variagdes podem ser decorrentes das variagdes do fluxo de bio-
0leo no interior do bico entre um teste e outro.

Em relagdo as variagdes das temperaturas internas, podem ser decorréncia das trocas de
resisténcias da parte superior por outras semelhantes, mas que nao possuiam a mesma superficie
de contato com a camara de reacdo, fazendo com que houvesse mudanca na transferéncia de calor

da resisténcia para camara nos diferentes testes.

Foi definido que os testes deveriam utilizar aproximadamente de 1 kg de amostra ou durar
em torno de 3 horas.

Foram feitos ao todo 8 testes, 4 para cada amostra. Destes foram aproveitados 3 de cada. O
teste com o BPL foi rejeitado pois, ndo foi possivel analisar a mistura gasosa, e o teste com o BPLD

foi rejeitado devido a problemas com o sistema de alimentagdo, estes problemas serdo detalhados

no final do capitulo seguinte.
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Figura 3-12 — Locais de medicio de temperatura.
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3.6 Metodologia de operagao

Para que pudesse ser realizado o teste algumas etapas deveriam ser cumpridas. No dia de
teste a primeira coisa a ser feita € ligar o resfriamento do bico injetor, que ¢ feito com agua corrente
a temperatura ambiente e o ligar o resfriamento do fluido que passa pelo trocador de calor do
condensador 2 utilizando uma temperatura de 2 °C.

Na sequéncia comega-se 0 aquecimento da camara de reagdo, que demora cerca de 3 horas
para atingir a temperatura de trabalho de 900 °C. E neste intervalo que podem ocorrer os problemas
com as resisténcias, no caso da resisténcia superior a fusdo do material condutor e refratario
levando a perda da resisténcia. A resisténcia inferior ndo apresentou problemas.

Ao atingir a temperatura de 500 °C na parede externa da cdmara de reacdo comeca-se o
aquecimento das linhas aquecidas a 60 °C quando foi utilizado o BPL e da resisténcia do
condensador 1, deixando-a a 60 °C também.

Ao atingir a temperatura de trabalho € iniciado o procedimento de alimentagdo do reator.

Quando ¢ utilizado o BPL, alimenta-se o recipiente graduado com 12 cm (cerca de 2 litros)
de bio-6leo e aciona-se a bomba dosadora a uma taxa de 5,5 g/min de BPL. O 6leo ¢ bombeado
através das linhas aquecidas até chegar ao bico injetor. Sabe-se que o BPL chegou ao bico injetor
pois a temperatura do bico muda de 200 °C para cerca de 65-70 °C. Neste momento verifica-se o
nivel de BPL no recipiente graduado.

O controle da injecdo de bio-06leo € feito analisando-se o nivel do recipiente graduado e a
temperatura do bico injetor, pois caso esta temperatura aumente muito, ¢ a indicagdo de um
entupimento devido ao coqueamento da amostra no bico.

Quando o teste ¢ finalizado, verifica-se qual foi a variagdo da altura de BPL para o célculo
da massa total injetada e desvia-se o fluxo de bio-6leo do bico encerrando a alimentacdo da camara
de reacao.

Quando ¢ utilizado o BPLD, alimenta-se o recipiente que fica sobre a balanga e comecga-se o

controle manual da vazao.
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No inicio como a camara de reacdo estd com uma alta temperatura, esta possui uma pressao
mais alta do que na linha, dificultando a alimentagdo, fazendo com que seja necessario aumentar a
vazdo de BPLD para que seja vencida esta impedancia.

Sabe-se que o bio-0leo comegou a entrar na camara de reacdo, devido a diminuicdo da
temperatura do bico injetor. Neste momento verifica-se o valor da massa na balanga. O teste
transcorre com um controle manual da vazao até que ocorra uma das situagdes indicativas do fim
do teste. Quando isso ocorrer fecha-se a alimentacao de ¢ visto qual foi a variacdo de massa na
balanca.

Tanto nos testes com o BPL, quanto com o BPLD, o momento em que a temperatura no bico
diminui € considerado o tempo inicial do teste.

Na Figura 3-13 tem um esquema do reator quando o teste € feito utilizando o BPL.

Linhas aguecidas

Gés de atomizacio

Bico Injetor
Camara de Reagdo

Recipiente H-Q
Graduado

Bomba Dosadora

Amostragem

Condensador 2
Condensador 1

Figura 3-13 —-Esquema do reator para testes com o0 BPL

A amostragem de gas comega a ser feita apds 30 minutos do inicio do teste, e ¢ feita até o
fim do teste. Foi escolhido este tempo para que as condigdes internas no reator ficassem estaveis.
Para a amostragem € necessario preparar o filtro que fica na linha entre o condensador 2 e a bomba

de vécuo, este procedimento € feito enquanto a camara de reagdo € aquecida.
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Ao fim do teste desliga-se os aquecimentos da camara de reacdo e das linhas aquecidas.
Comecam a ser recolhidos os liquidos dos condensadores 1 e 2 para que seja feito o balango de
massas. Para este caso eleva-se as a temperaturas dos condensadores 1 e 2 para 200 °C e 40 °C
respectivamente, para que escoe todo o fluidos existente neles.

Depois com o reator ja frio abre-se a camara de reagdo, para o recolhimento de material do
seu interior. Abre-se também os condensadores 1 € 2 para que seja feita a limpeza interna deles,
pois mesmo com os cuidados adotados de elevar a temperatura para que escorra os fluidos uma
pequena fragdo de residuo fica aderida nas paredes. No caso especifico do condensador 2, abra-se
ele também para que seja aferida a massa do filtro feito com 1a de ago previamente pesado que €
colocado no seu interior. Pela diferenca de massa encontra-se a massa retida por ele.

Desta maneira faz-se o balango de massas, contabilizando a massa de sélido presente no
interior da camara de reagao e no condensador 1 quando € utilizado o BPL e a massa de liquido,
presente no condensador 2, no caso do BPL e quando ¢ usado o BPLD esta em ambos os
condensadores. O célculo do gas ja foi descrito anteriormente.

Apos feita a limpeza, monta-se o reator para um proximo teste.
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4 ANALISE EXPERIMENTAL

Sera descrito neste capitulo a operag@o de cada teste, apresentando os principais parametros
de controle, as temperaturas externa e interna do reator, a temperatura do bico injetor e a curva de
alimentacdo dos liquidos em funcdo do tempo. Serdo apresentados juntamente os dados dos
balancos de massas, concentracdo dos gases do processo, € poder calorifico superior e inferior
calculados, juntamente com a incerteza (A) de cada medida. A andlise dos resultados obtidos,

médias, desvios para cada amostra e consideragdes sao feitas no capitulo 5.

4.1 Teste 1

No primeiro teste fez-se a pirdlise do BPL. As condi¢gdes de temperaturas estdo nas Figuras 4-1 e
4-2 e a curva de alimentag@o ¢ dada na Figura 4-3. As temperaturas foram medidas em intervalos
de tempo de 30 minutos, ja as medidas de massa foram feitas em periodos de aproximadamente 60
minutos. Periodo de teste foi de 193 minutos (3 horas e 13 minutos).

Analisando estes graficos pode-se observar que o aquecimento nas paredes externas ficou
em torno dos 900 °C, como esperado. Dos testes que serdo vistos este € o que apresentou melhor
transferéncia de calor para o interior do reator, pois as temperaturas internas ficaram acima dos 750

°C.
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Figura 4-1 — Temperaturas no bico injetor no teste 1.
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Figura 4-3 — Alimentacio teste 1.

Através da linearidade do grafico de alimentacdo e nenhuma elevagdo brusca de temperatura
no bico injetor, pode-se afirmar que ndo houveram problemas na inje¢ao de carga. Foi injetado
uma carga total de 1005 g, a uma taxa de 5,20 g/min.

A composicdo do gas encontra-se na Tabela 4-1. O PCS e PCI associado estdo na Tabela 4-

Tabela 4-1: Composicao dos gases do teste 1

Teor de Gas (% mol/mol) | Medida A
H, 9,5 0,3
CHa 7,7 0,2
Cco 11,4 0,1
CO; 5,0 0,2
Etileno 2,78 0,05
Etano 0,33 0,01
Etino 0 0
N> 63,3 0,2

Tabela 4-2: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 1

Poder Calorifico (MJ/Nm3) [ Medida A
PCS 7,5 0,1
PCI 6,86 0,09
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O gas deste teste foi analisado no cromatografo localizado na FEQ.

O balango de massas pode ser visto na Tabela 4-3.

Tabela 4-3: Balan¢o de massas do teste 1

Massas (g) Medida A % (g/g)
Arrastada 60 12 5,97
Sélido 127 3 12,64
Liquido 180 3 17,91
Gis 528 36 52,50
Total Recolhido 895 38 89,02
Massa Total 1005 15 -
Perdas 110 41 10,98

No balanco tem-se os valores das massas recolhidas, as incertezas nas medidas e a
porcentagem em relacdo a massa total que foi injetada. Observa-se a conversao em gas de mais de
50 % da carga injetada. Os so6lidos sdao encontrados na sua maioria na forma de coque na cdmara
de reacdo e uma fragdo pequena foi encontrada no condensador 1. Todo o liquido foi encontrado
no condensador 2, onde obteve-se um liquido bifasico. Qualitativamente, o liquido menos denso €
limpido e translucido de coloragdo amarelada e sera denominado C2 aquoso, a parte mais densa €
um Oleo escuro, que sera chamado de C2 oleoso.

As perdas sdo decorrente do material em suspensdo no gas. Uma parte é possivel ser

quantificada pela equacdo 3-3.

4.2 Teste 2

O teste 2 foi feito utilizando o BPL novamente. As condi¢cdes de temperaturas seguem nas
Figuras 4-4 e 4-5. A curva de alimentacdo ¢ dada na Figura 4-6. Neste teste as temperaturas e
massas foram aferidas em intervalos de tempo de 20 minutos, para melhor acompanhamento do

processo. A duracdo do teste foi de 182 minutos (3 horas e 2 minutos).
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Figura 4-5 — Temperaturas no reator no teste 2.

Novamente as temperaturas externas mantiveram-se em torno da temperatura ajustada de 900
°C, porém desta vez a temperatura no interior do reator foi menor do que no teste 1, isso trouxe

consequéncias no balanco de massas, diminuindo a conversao em gas.
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Figura 4-6 — Alimentacao teste 2.

Pelo grafico pode-se afirmar que ndo houve problema com a alimentacdo. No total foram
injetados 954 g, o que resulta em uma taxa de alimentacdo de 5,24 g/min.

A composi¢ao do gas esta na tabela 4-4, o PCS e PCI associado estdo na Tabela 4-5.

Tabela 4-4: Composi¢ao dos gases do teste 2

Teor de Gas (% mol/mol) Medida A
H, 7,9 0,3
CHa 5,8 0,2
CcO 9,4 0,1
CO; 4,0 0,2
Etileno 2,31 0,05
Etano 0,35 0,01
Etino 0 0
N> 70,3 0,2

Tabela 4-5: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 2

Poder Calorifico (MJ/Nm3) | Medida A
PCS 6,0 0,1
PCI 5,48 0,09

42

O balanco de massas pode ser visto na Tabela 4-6.



Tabela 4-6: Balanco de massas do teste 2

Massas (g) Medida A % (g/g)
Arrastada 57 10 5,98
Sélido 138 3 14,47
Liquido 200 3 20,97
Gas 363 26 38,07
Total Recolhido 758 28 79,47
Massa Total 954 14 -
Perdas 196 32 20,53

Devido a temperatura mais baixa no interior do reator observa-se uma menor conversao do
bio-6leo em gas, aproximadamente 40%. Os sélidos novamente sdo formados principalmente na
camara de reagdo, e uma pequena parte encontrada no condensador 1. Todo o liquido foi encontrado
no condensador 2, onde obteve-se novamente um liquido bifasico. O liquido menos denso ¢ limpido
e translucido e de coloragdao amarelada, a parte mais densa ¢ um 6leo escuro viscoso, assim como

no teste 1.

4.3 Teste 3

O teste 3 foi o tltimo teste com o BPL. As condi¢des de temperaturas seguem nas Figuras 4-
7 e 4-8. A curva de alimentacdo € dada na Figura 4-9. Neste teste as temperaturas foram medidas
de 10 em 10 minutos e quando media-se a massa, adotou-se esses novos tempos de medida para
precisar ainda mais as medidas. As medi¢des de massa eram feitas de 20 em 20 minutos, porém as
medicoes de massa ndo estavam sincronizadas com as medicOes de temperatura, porque a
temperatura estava sendo monitorada desde antes da injecao do bio-6leo. A duracao do teste 3 foi

de 180 minutos (3 horas).
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Figura 4-7 — Temperaturas no bico injetor no teste 3.
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Figura 4-8 — Temperaturas no reator no teste 3

As temperaturas externas mantiverem seus valores constantes em torno do ponto estipulado,
€ as temperaturas internas tiveram um leve aumento no meio do teste e no fim ficaram menores do
que no inicio. Pelo fato de ser analisada uma tinica amostra de gés por teste ndo se pode afirmar

que existam diferentes composig¢des gasosas em consequéncia destas oscilagdes.
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Figura 4-9 — Alimentacio teste 3.

Neste teste também nao houve problema de alimentagdo. A massa total injetada foi de 941 g,
com uma média de 5,22 g/min.

A partir deste teste todas as analises de gas foram feitas no LH2 do IFGW da UNICAMP.

A andlise dos gases do teste 3 encontra-se na Tabela 4-7. Os valores do poder calorifico estdo

na Tabela 4-8.

Tabela 4-7: Composicao dos gases do teste 3

Teor de Gas (% mol/mol) Medida A
H» 8,3 0,1
CHs 6,7 0,1
Cco 11,1 0,2
CO, 4,42 0,04
Etileno 2,11 0,02
Etano 0,302 0,003
Etino 0,101 0,001
N, 67 1

45



Tabela 4-8: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 3

Poder Calorifico (MJ/Nm3) | Medida A
PCS 6,54 0,05
PCl 6,01 0,05

O balanco de massa pode ser visto na Tabela 4-9.

Tabela 4-9: Balanco de massas do teste 3

Massas (g) Medida A % (g/g)
Arrastada 52 11 5,52
Sélido 133 3 14,13
Liquido 187 3 19,87
Gas 423 26 44,95
Total Recolhido 795 28 84,47
Massa Total 941 14 -
Perdas 146 32 15,53

Neste teste a temperatura interna foi intermediaria em relagao aos testes 1 e 2, maior e menor
temperatura interna de teste respectivamente, assim a conversao em gas também foi intermediaria.
A formagao de coque ocorreu nas mesmas condi¢des dos outros testes. No condensador 2 obteve-
se um liquido com as caracteristicas semelhantes as encontradas nos demais testes. Em relagao as
perdas e a massa arrastada obteve-se uma melhora em relagao ao teste 2 com diminui¢ao do teor
desta grandeza. Isso ocorreu devido ao aumento da temperatura interna, e favoreceu a um aumento

da conversao em gas, quando comparado ao teste 2.

4.4 Teste 4

No Teste 4 foi utilizado como matéria prima para o processo de pirdlise o BPLD. As
condi¢des de temperaturas seguem nas Figuras 4-10 e 4-11. A curva de alimentacao ¢ dada na
Figura 4-12. Neste teste, assim como os demais que utilizaram esta matéria prima, as temperaturas

foram medidas de 10 em 10 minutos e quando media-se a massa. As medi¢des de massa eram feitas
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de 20 em 20 minutos, porém as medi¢des de massa ndo estavam sincronizadas com as medigdes

de temperatura. A duragdo do teste foi de 180 minutos (3 horas).
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Figura 4-11 — Temperaturas no reator no teste 4.

As temperaturas neste teste ficaram estaveis tanto a interna quanto a externa em torno de 700

°C e 900 °C respectivamente. Na temperatura do bico injetor pode-se notar leves oscilagdes por
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conta da alimenta¢do manual do BPLD, onde quanto maior a vazao de BPLD menor a temperatura

do bico injetor, € vice versa.
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Figura 4-12 — Alimentagio teste 4.

Pela curva de alimentacdo, Figura 4-12, nota-se que nos 20 minutos iniciais ha uma taxa de
inje¢do de carga maior no reator. Com a temperatura interna elevada, ha uma pressao interna maior,
dificultando a entrada de materiais pelo bico, entdo era necessario abrir mais a valvula de
alimentacdo e depois de injetada a carga, comegava-se um controle mais fino da inje¢cdo. Outro
indicio da grande vazao de BPLD no inicio do teste ¢ dado pela temperatura interna em torno dos
550 °C no tempo inicial do teste, visto na Figura 4-11.

A massa total injetada foi de 1382 g, com uma meédia de 7,68 g/min. Mas desconsiderando-
se a partida e analisando dos 20 minutos até o fim do teste observou-se uma taxa de inje¢ao de
BPLD de 6,53 g/min.

Na Tabela 4-10 tem-se os valores das concentrag¢des dos gases, na Tabela 4-11 estdo os dados
do poder calorifico, ja na Tabela 4-12 encontram-se os dados do balanco de massas, onde nado foi

observado a formacao de solidos no reator.
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Tabela 4-10: Composicio dos gases do teste 4

Teor de Gas (% mol/mol) Medida A
H, 8,7 0,1
CHa 9,8 0,1
CcO 10,3 0,2
CO; 2,24 0,02
Etileno 4,08 0,04
Etano 0,714 0,007
Etino 0,102 0,001
N> 64 1

Tabela 4-11: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 4

Poder Calorifico (MJ/Nm3®) | Medida a
PCS 8,94 0,07
PCI 8,21 0,06

Tabela 4-12: Balanco de massas do teste 4

Massas (g) Medida A % (g/8)
Arrastada 54 11 3,91
Sélido 0 1 0
Liquido 850 6 61,51
Gas 444 24 32,15
Total Recolhido 1348 27 97,56
Massa Total 1382 3 -
Perdas 34 28 2,44

Neste teste foi possivel eliminar a formagao de coque, porém existiu uma grande formagao
de liquidos. Outros parametros importantes e que apresentaram melhorias foram a massa arrasta e

as perdas que foram minimizadas, indicando a diminui¢do do material em suspensao no gas.

4.5 Teste 5

No Teste 5 utilizou-se novamente o BPLD. As condi¢des de temperaturas seguem nas
Figuras 4-13 e 4-14 e a curva de alimentagdo ¢ dada na Figura 4-15. A duracdo do teste foi de 160

minutos (2 horas e 40 minutos).
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Figura 4-13 — Temperaturas no bico injetor no teste 5.

Novamente ndo houveram problemas com as temperaturas externas, a temperatura interna
teve algumas variacdes no inicio do teste devido ao controle da vazdo de BPLD, que pode ser

observado pelas variagdes de temperatura do bico injetor.
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Figura 4-14 — Temperaturas no reator no teste 5
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Figura 4-15 — Alimentacio teste 5.

Assim como no teste 4, o inicio do teste 5 teve uma taxa de inje¢do de bio-6leo um pouco
maior, devido aos problemas relatados no teste 4. No decorrer do teste foi possivel ter um melhor
controle da injecdo. A massa total injetada foi de 1152 g a uma taxa de 7,2 g/min e novamente
desconsiderando os 20 minutos iniciais, a taxa de inje¢ao € de 6,63 g/min.

Na Tabela 4-13 estdo os valores das concentragdes dos gases, na Tabela 4-14 o poder

calorifico e na Tabela 4-15 encontram-se os dados do balanco de massas.

Tabela 4-13: Composicio dos gases do teste 5

Teor de Gas (% mol/mol) Medida A
H» 9,7 0,1
CHa 10,6 0,2
CcO 10,9 0,2
CO, 2,47 0,02
Etileno 4,46 0,04
Etano 0,587 0,006
Etino 0,117 0,001
N> 61,1 0,9
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Tabela 4-14: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 5

Poder Calorifico (MJ/Nm3) | Medida A
PCS 9,72 0,07
PCl 8,91 0,07

Tabela 4-15: Balanco de massas do teste 5

Massas (g) Medida A %(g/g)
Arrastada 21 12 1,82
Sélido 0 1 0
Liquido 617 6 53,56
Gas 443 30 38,46
Total Recolhido 1081 33 93,84
Massa Total 1152 3 -
Perdas 71 33 6,16

Neste teste observou-se uma maior conversao de BPLD em relagao ao teste 4. Outra variagao
foi 0 aumento do poder calorifico do gas, uma consequéncia da maior conversao de BPLD em gés.

Nao houve formacao de so6lidos novamente, e as perdas foram um pouco maiores.

4.6 Teste 6

O Teste 6 utilizou o BPLD, e foi o ultimo teste realizado. As condi¢des de temperaturas
seguem nas Figuras 4-16 e 4-17. A curva de alimentacdo ¢ dada na Figura 4-18. A duracao do teste
foi de 160 minutos (2 horas e 40 minutos).

Neste teste a temperatura de operacao interna foi a mais baixa dentre os testes com o BPLD,
a alimentacdo porém foi mais constante como observa-se com a temperatura no bico injetor e pela
curva da Figura 4-18.

Confirmando os dados da temperatura do bico, a alimentagdo foi mais constante durante o
processo, como pode ser observado pela linearidade da curva. Foi usado um total de 1152 g de
carga, ou seja, uma taxa de alimentacdo de 7,2 g/min. Como ndo houve uma injecdo muito diferente

no inicio ndo convém fazer a analise a partir do 20 minutos iniciais como nos testes anteriores.
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Figura 4-16 — Temperaturas no bico injetor no teste 6.
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Figura 4-17 — Temperaturas no reator no teste 6
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Figura 4-18 — Alimentacio teste 6.

Para analisar a composi¢ao do gas, o poder calorifico e o balanco de massas tem-se as Tabelas

4-16,4-17 e 4-18.

Tabela 4-16: Composi¢io dos gases do teste 6

Teor de Gas (% mol/mol) Medida A
H» 8,2 0,1
CHa 9,6 0,1
CcO 10,2 0,2
CO, 2,02 0,02
Etileno 3,73 0,04
Etano 0,729 0,007
Etino 0 0
N> 66 1

Tabela 4-17: Poder calorifico dos gases b.s. do teste 6

Poder Calorifico (MJ/Nm3) | Medida A
PCS 8,51 0,06
PCI 7,81 0,05
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Tabela 4-18: Balanco de massas do teste 6

Massas (g) Medida A % (8/8)
Arrastada 40 10 3,47
Sélido 0 1 0
Liquido 725 6 62,93
Gas 370 6 32,12
Total Recolhido 1135 13 98,53
Massa Total 1152 3 -
Perdas 17 13 1,46

Neste teste como pode ser observado o poder calorifico ficou menor da mesma maneira que
a conversao para gas, isso ocorreu devida a temperatura de operacao interna ter sido a menor dos
testes com esta amostra. Mostrando o que j& era esperado que quanto maior a temperatura de

reacdo, maior a conversao do material em gases combustiveis.

4.7 Testes abortados

Além destes testes que entraram para compor as analises do processo, houveram mais dois
testes que nao foram contabilizados, um para cada matéria prima. Um teste com o BPL foi muito
semelhante aos descritos aqui, inclusive o balango de massa, porém devido a um vazamento na
linha do gés da fase movel do cromatdgrato ndo foi possivel realizar as medi¢des das concentragdes
dos gases, sendo este teste descartado.

O outro teste nao considerado, mas desta vez com a amostra do BPLD, foi descartado devido
a problemas com a alimentagdo e com a resisténcia superior de aquecimento. Neste caso nao foi

possivel nem fazer o balango de massas do teste.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdao usados os dados do capitulo 4 para comparagao dos processos de pirolise
ao qual as amostras foram submetidas. Primeiramente sera discutido a composi¢ao dos gases sem
a presenca do N2, pois desta maneira pode-se comparar os gases formados a partir dos bio-6leos
sem que eles estejam diluidos. Serdo analisadas as relacoes Ho/CO das amostras assim como a
aplicacdo dos gases gerados.

Sera feita uma andlise estatistica dos dados para verificagdo das possiveis diferencas
existentes entre os materiais utilizados e assim poder concluir a respeito da eficacia do tratamento

proposto.

5.1 Composigao gasosa

A amostra gasosa sai do reator diluida no gas atomizador. Para verificar quais sdo as
concentracoes dos gases gerados pelas amostras serdo analisados os gases isentos de N2, na Tabela

5-1 vé-se as concentracdes dos gases da amostra de BPL e na Tabela 5-2 as amostras do BPLD.

Tabela 5-1: Concentrag¢do dos gases sem Nz das amostras de BPL

, Teste 1 Teste 2 Teste 3
Teorde Gas (% mol/mol) |~ viia | A | Medida | B | Medida | A
H, 26 2 27 2 25 2
CHa 21 2 19 1 20 2
Cco 31 3 32 2 34 3
CO, 14 1 13,4 0,9 13 1
CoHa 7,6 0,6 7,8 0,5 6,4 0,5
CoHs 0,90 0,08 1,18 0,08 0,91 0,07
CoH, 0,000 0,008 0,00 0,01 0,30 0,02
H,/CO 0,8 0,1 0,84 0,08 0,75 0,08
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Os gases produzidos nas réplicas da pirdlise do BPL apresentaram pouca dispersao em suas
composigdes, mesmo sendo analisados por diferentes cromatografos.

A temperatura que influéncia na porcentagem de conversdo da amostra ndo prioriza a
formag¢ao de nenhum gas em especifico, pelo menos nas condi¢des em que o trabalho transcorreu.
Esta afirmacdo pode ser verificada na Tabela 5-1 nos dados do teste de 1, que operou com uma

temperatura interna mais alta, e possui as concentragdes dos gases semelhantes aos demais testes.

Tabela 5-2: Concentrac¢ao dos gases sem N2 das amostras de BPLD

, Teste 1 Teste 2 Teste 3
Teor de Gés (% mol/mol) "o T A [Medida | & | Medida | A
H, 24 2 25 2 24 2
CHa 27 2 27 2 28 2
co 29 2 28 3 30 2
co, 63 | 05 | 63 | 06 | 59 | 05
CaHa 1,4 | 09 11 1 10,8 | 0,9
CaHe 20 | 02 15 | 01 | 21 | o2
CH; 028 | 002 | 030 | 0,03 | 0,000 | 0,003
H,/CO 08 | 01 | 09 | o1 | 08 | 0,09

Os testes com o BPLD, assim como com o BPL, apresentaram pouca dispersao entre um e
outro, mostrando a estabilidade do reator em operagao.
Para comparagdo das amostras fez-se a média e o desvio padrao (DP) de cada gas. Os valores

encontram-se na Tabela 5-3.

Tabela 5-3: Média da composi¢ao gasosa

, BPL BPLD
Teor de Gas (% mol/mol) Média DP Média DP
H, 25,9 0,7 24,3 0,7
CHa 20,3 0,7 27,4 0,4
CcO 32 1 28,8 0,7
CO, 13,5 0,1 6,2 0,3
CoHa 7,2 0,7 11,2 0,4
CoHe 1,0 0,2 1,9 0,3
CH» 0,1 0,2 0,2 0,2
H,/CO 0,81 0,05 0,85 0,04
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Com os dados da Tabela 5-3, foi feito o grafico da Figura 5-1, onde é possivel comparar

melhor a concentracao dos gases.
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Figura 5-1 — Composicao dos gases.

Comparando-se os gases gerados, € possivel perceber a diminui¢cdo na formagao de CO2 € o
aumento na produgdo de CH4 quando compara-se a pirolise do BPL com o BPLD, os outros gases
apresentam variagdes também, mas ndo tdo acentuadas quanto as observadas nestes gases.

A partir destes dados comparou-se os testes de hipdteses a partir do teste estatistico t-student.

Utilizando um grau de significancia o = 5%, com as seguintes hipoteses de comparacao gas a gas.

Hipotese nula Hy,: BPL = BPLD
Hipotese alternativa Hi:BPL + BPLD

Aplicando-se o teste foi verificado que a mudanga de amostra influenciou na concentragao
de quase todos os gases, exceto nos teores de H> e etino. Este ultimo, porém possui concentracao

muito baixa e nao interfere no processo.
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A relagao H»/CO nao apresentou diferencas significativas entre as amostras, prevalecendo a
hipdtese nula, mesmo com a diferenca na concentragdo de CO comprovada com a aceitagdo da
hipotese alternativa no teste estatistico para este gas.

Os valores dos testes estatisticos feitos encontram-se na Tabela B-1 do Apéndice B.

5.2 Balango de massas

A anélise do balanc¢o de massas foi feita utilizando a média e o DP dos balangos das réplicas
de cada amostra. Os dados encontram-se na Tabela 5-4.

Na Figura 5-2 esta o grafico com as informagdes da Tabela 5-4.

Tabela 5-4: Balanco de massas das amostras

BPL BPLD

Massas (% g/g) Média DP Média DP
Arrastada 5,8 0,3 3 1
Sélido 14 1 0 0
Liquido 20 2 59 5
Gas 45 7 34 4
Total Recolhido 84 5 97 2
Perdas 16 5 3 2

Observando a Figura 5-2, fica evidente as diferencas entre as formacdes de sélido e de liquido
nas amostras. Como proposto, a formagao de s6lido (coque) no interior do reator foi eliminada, ao
ser utilizado o BPLD, porém a formacao de liquido com essa amostra foi acentuada pelo alto teor
de agua.

Busca-se a formagao de gases no processo aplicado, logo liquidos e solidos formados sao
considerados residuos da reagao.

Novamente foram feitos testes estatisticos para as varidveis do balango de massas utilizando

as mesmas condi¢des adotadas para as concentragdes dos gases.
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Nestes testes foi verificado que realmente os produtos da pir6lise sdo diferentes em funcao

da amostras, com exce¢do da formagao de gas.
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Figura 5-2 — Balang¢o de massas das amostras.

A formacgdo de gas pelo teste estatistico aceitou a hipotese nula de que a formacao de gas €
igual para as duas amostras tanto com o = 5%, quanto para o = 10%, no teste bicaudal. Com
intenc¢ao de verificar esta afirmagao foi feito o seguinte teste para verificar se a produgado de gas na

pirdlise do BPL ¢ maior que o BPLD:

Hipotese nula Hy,: BPL = BPLD
Hipotese alternativa H;:BPL > BPLD

E novamente com um a = 5%, foi aceita a hipotese nula de que estatisticamente, a producao
de gas para ambas a amostras ¢ igual. Mostrando que a fracdo que se torna gas durante o processo
continuou no BPLD e o coque retirado durante o processo de destilagao ndo interfere na massa de
gas produzido.

Os valores dos testes estatisticos encontram-se Tabela B-2 do Apéndice B.
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5.3 Poder calorifico

Assim como nos demais casos analisou-se a média das grandezas e o DP. Neste caso a
variavel de estudo € o poder calorifico dos gases da pirdlise. A tabela com os valores médios € DP

dos PCS e PCI encontram-se na Tabela 5-5. Para melhor visualizagao dos dados, ver a Figura 5-3.

Tabela 5-5: Poder calorifico dos gases de pirdlise b.s.

Poder calorifico (MJ/Nm?3) BPL BPLD
Média DP Média DP
PCS 6,7 0.8 91 0.6
PCI 6'1 0'7 8,3 0,6
10 T T — : : |
° 7 T C_JBPL | 1
8- I BPLD| |

Poder Calorifico (MJ/Nn?)
(¢
1
1

PCS PCI

Figura 5-3 — Poder calorifico dos gases da pirdlise b.s..

Analisando os dados da Tabela 5-5 e a Figura 5-3 verifica-se que os gases gerados no
processo de pirdlise do BPLD possuem um poder calorifico maior, e sdo comprovados pelo teste

estatistico com as seguintes hipdteses e significAncia de 5%:

Hipoétese nula Hy: BPL = BPLD

Hipotese alternativa H.:BPL < BPLD
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Onde a hipodtese nula € rejeitada, sendo assim o poder calorifico do gas de pirdlise do BPL
menor que o do BPLD.

Os valores dos testes estatisticos encontram-se Tabela B-3 do Apéndice B.

5.4 Residuos

A partir da andlise elementar dos residuos originados da pir6lise do BPL e do BPLD obteve-

se os seguintes dados (Tabela 5-6).

Tabela 5-6: Analise elementar dos residuos

BPL BPLD
Coque |C2 (aquoso)| C2 (oleoso) (ox} C2
Analise C| 83104 3,5+0,8 22+6 11,7+0,7 | 59+0,9
Elementar H| 1,7+0,2 9+2 8+2 10,9+0,7 | 7,4+0,5
sem cinzas N |0,70+0,03|0,16 +0,03)| 0,28 +0,01 |0,08 +0,01|0,12 +0,03
(% g/8) 0| 145+04 87+2 70+ 6 77 £1 87+1
Teor de Agua (%) - 92,2+0,2 | 256+0,1 | 758+0,2 | 91,4+0,1

Em relagdo a pirdlise do BPL observa-se que o coque formado possui um alto teor em massa
de carbono, como esperado. Certamente existem estruturas aromadticas formadas pela
polimerizacdo do bio-6leo como citado por Wang et al. (2012), ja que a relagdo de carbono e
hidrogénio destes compostos sdo bastante elevados.

No condensador 2, havia um liquido bifasico. A fragdo aquosa apresenta grande teor de dgua,
devido a grande presenc¢a de O e pouco carbono, mostrando que grande parte do material carbonico
reagiu formando gas ou coque. A fracdo oleosa do condensador 2 certamente ¢ uma parte do
material que ndo foi totalmente convertido e estava em suspensao no gas. Um pouco deste material
em suspensao ficou aderido nas paredes do condensador e escorreu até o fundo do recipiente,

encontrando a fragdo aquosa, o restante desta fragdo em suspensao ficou contabilizado no balango

de massas como perdas.
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Em relacao aos residuos da pirdlise do BPLD pode-se afirmar que os liquidos retirados nos
condensadores 1 e 2 ainda possuem uma fracao que pode ser convertida em gas, pois os teores de
carbono sao maiores do que o teor de carbono do residuo aquoso do condensador 2 da piro6lise do
BPL. Outro indicativo desta afirmacdo ¢ a coloragao mais escura dos residuos do BPLD quando
comparadas com o residuo aquoso encontrado no condensador 2 na pirdlise do BPL.

Para aprimorar a conversao destas fragdes, seria necessario aumentar o tempo de residéncia

do BPLD no reator. Pode-se fazer esta alteracao diminuindo-se a vazao do gas de atomizagao.

5.5 Discussao

Com os resultados obtidos e os testes estatisticos, pode-se afirmar que a producao de gas foi
independente do material utilizado, mostrando que os componentes que transformam-se em gas
sdo comuns as duas amostras.

Segundo Zhang et al. (2012) o processo de pirdlise do bio-6leo pode ser separado em duas
fases. A primeira com a volatizagdo e pirolise dos compostos leves que ambos os dleos usados
neste estudo possuem. E a segunda fase com o craqueamento e polimerizagdo dos compostos
pesados a altas temperaturas. Como o BPLD nao possui compostos pesados ndo houve esta etapa,
que ocorreu no BPL, formando o coque.

O coque foi formado pelo bio-6leo liquido que nao converteu e ficou aderido a parede do
reator, se polimerizando e servindo de base para a formagao de mais coque num processo continuo.

A diminui¢do de coque no reator diminuiu a formagao de CO; e CO no processo de pirdlise
do BPLD. A formacgao destes gases ¢ complementada pela degradacdo térmica do coque a partir
das equagoes 2-1 até 2-3.

A diminui¢do no teor de didéxido e mondxido de carbono fez com que aumentasse a
concentracdo dos hidrocarbonetos leves, que possuem maior poder calorifico. Assim o poder
calorifico dos gases da pirdlise do BPLD foram maiores que o poder calorifico dos gases do

processo com o BPL.
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A desvantagem na pirdlise do BPLD ¢ a maior formagado de residuos liquidos aquosos em
relagdo ao BPL, porém a quantidade de material s6lido em suspensao na pirdlise do BPL é maior
que no processo do BPLD, que pode ser visto observando-se as perdas do processo. O BPL teve
16 % de perdas na pirdlise € o BPLD teve um perda de 3 % durante a reagdo. Este material
solido/liquido elutriado pode ter sido produzido, segundo Wornat, Porter ¢ Wang (1994), pela
pirdlise da fase gasosa do vapor do bio-6leo.

As duas amostras apresentaram uma conversao em gas baixa, na ordem de 34 - 45%. Estes
valores estdo de acordo com o observado nos trabalhos de Zhang et al. (2012) e Panigrahi et al.
(2002) nas reagdes a 700 °C.

O BPLD possui um teor de agua elevado e com as temperaturas atingidas neste trabalho nao
¢ possivel fazer uma grande conversao da dgua em gés. Assim a elevagao da temperatura de reacao
pode levar a uma maior conversao em gases.

Além da literatura j4 mostrar esta afirmacdo a respeito da conversdo em fungdo da
temperatura, pode-se verificar isto nos teste. Em testes com temperatura interna maior, a conversao
foi proporcionalmente maior. Isto é verificado nos testes 1 para o BPL e 5 para o BPLD que tiveram
maior temperatura interna e consequentemente maior conversao.

Os gases dos processos realizados teriam como principal utilizacdo a queima em caldeiras
ou turbinas a gas para geragado de energia elétrica. Segundo Ciferno e Marano (2002), a relagao de
H»/CO encontrada neste trabalho € interessante para a utilizacdo em processos FT que utilizem
como catalisador o ferro, porém como a amostra ¢ atomizada com N2, seu uso fica impossibilitado,
pois este gas € um contaminante no processo.

Comparando o poder calorifico dos gases obtidos com a pir6lise dos bio-6leos com os gases
de gaseificacdo de biomassa solida observa-se um poder calorifico maior no processo com o0s
liquidos, ver Tabela 5-7.

Em relacdo aos gases de gaseificacdo de carvao mineral, observa-se geralmente uma
vantagem para os processos estudados utilizando bio-dleos.

Afirma-se isso comparando os valores obtidos neste trabalho com os valores citados por

Behainne e Sanchez (2010b), que estdo observados na Tabela 5-8.
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Tabela 5-7: Valores de poder calorifico da gaseificacdo de diversas biomassas sélidas

Autor Combustivel PCI (MJ/m3)
Skov (1974)* Lenha 5,52
Skov (1974)* Carvdo Vegetal 5,43
Skov (1974)* Carvdo Vegetal 5,44
Skov (1974)* Lenha 4,60
Skov (1974)* Carvdo Vegetal 5,85

Sanchez (2010)* Serragem 4,2
Sanchez (2010)* Casca de Arroz 2,9
Sanchez (2010)* Bagaco de Cana 3,0
Sanchez (2010)* Borra de Café 3,7
BPL 6,1
BPLD 8,3

*Fonte: Sanchez (2010c)

Tabela 5-8: Valores de poder calorifico da gaseificacdo de carvao mineral

Autor Combustivel PCI (MJ/m?3)
Behaine (2009)* Carvao (Brasil) 1,94
Chatergee (1995)* Carv3o (india) 4

Watkinson (1983)* Carvdo (Canadd) 3-3,5

Tsuji (1994)* Carvdo sub-betuminoso 10,85

Sciazko (1995)* Carvao (Polonia) 43-6
Skov (1974)** Turfa 3,98
Skov (1974)** Briquete de Linhito 4,60
Skov (1974)** Coque de Linhito 5,44
Skov (1974)** Coque 5,65
Skov (1974)** Antracita 5,02
BPL 6,1
BPLD 8,3

Fonte: *Adaptado de Behainne e Sanchez (2010b); ** Adaptado de Sanchez (2010c¢)

Analisando os residuos, verifica-se que a conversao do BPLD pode ser aprimorada com o
aumento do tempo de residéncia. Afirma-se isso pois os residuos do BPLD quando comparados
com o residuo aquoso do BPL possuem maiores teores de carbono. Para aumentar o tempo de
residéncia sera necessario diminuir a vazdo do gas atomizador. Esta mudanga pode ser feita sem

grandes dificuldades por conta da baixa viscosidade do material.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 Conclusoes

A quantidade de gas gerada pelos processos de pirdlise dos bio-6leos BPL e BPLD foi
equivalente, mostrando que os volateis que estdo no bio-Oleo transformam-se em gases
combustiveis, enquanto que a fragdo mais pesada, eliminada pela destilagdo, € polimerizada
formando o coque no reator. Com os resultados obtidos € possivel afirmar que a produgdo de coque
foi nula para a pir6lise do BPLD.

Foi visto que a formacdo de coque aumenta o teor de CO; e CO em detrimento de
hidrocarbonetos leves, levando a uma diminuicao do poder calorifico do gas resultante.

Os resultados foram consistentes, havendo uma baixa dispersdao dos dados, mostrando que o
procedimento adotado foi eficaz, mesmo com os problemas no sistema de aquecimento.

O pequeno desvio nos dados também aponta para a boa reprodutibilidade dos testes.

Comparando a composi¢ao gasosa dos processos com a literatura, vé-se que os mesmo estao
dentro do esperado. O mesmo vale em relacdo aos balancos de massas.

A principio a aplicagdo destes gases pode ser a queima direta em turbinas e caldeiras. Apesar
de possuir uma relacdo H,/CO apropriada para o processo FT com catalisador de ferro o N2 € um
contaminante assim como os solidos elutriados presentes principalmente no gas obtido da pirdlise
do BPL.

Comparando-se o poder calorifico dos gases originados da pir6lise do bio-6leo com os gases
da gaseifica¢do da biomassa solida e do carvao mineral, observa-se uma vantagem para o0 processo
com o bio-6leo.

Em relacdo a analise dos residuos formados, chega-se a conclusdo de que um aumento no
tempo de residéncia na pirdlise do BPLD pode aumentar a conversao do material em gas. Afirma-
se 1ss0 pois os teores de carbono nos residuos deste 6leo sao maiores quando comparados com 0s
residuos do BPL. Para otimizar esta conversao € necessario que aumente-se o tempo de residéncia

através da diminuicdo da vazdo do gas atomizador.
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6.2 Sugestoes

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se:

e Melhorar o sistema de alimenta¢do do BPLD para melhor controle da vazao.

e Melhorar o sistema de aquecimento para que seja possivel atingir temperaturas mais altas
internamente.

e Fazer testes com inje¢do maior de carga, principalmente com BPLD.

e Estudar a pirdlise catalitica do BPLD.

e Verificar se as condi¢des apresentadas neste trabalho sdao reproduzidas com outros bio-
oleos.

e Analisar a composi¢ao dos residuos liquidos e verificar suas aplicacdes.

e Utilizar um gas de atomizacdo diferente (CO-, Ha, etc), visando a aplicagdo posterior do
gas produzido.

e Verificar a influéncia do tempo de residéncia, variando-se a vazao do gas de atomizagao.

e Utilizar um o reator sem aquecimento externo.
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APENDICE A - Propagacao de Erros

As medidas feitas pelos equipamentos utilizados neste trabalho apresentam pequenas
variacdes em suas medidas, essas variacdes sao chamadas de incertezas. Logo, célculos nos quais
utilizam os valores medidos a partir destes equipamentos € necessario fazer a propagacao destas
incertezas.

Os equipamentos utilizados nas medic¢des para o balango de massas foram reldgio, balanca e
os cromatdgrafos. A incerteza do relogio ¢ de =1 minuto, da balanga foi considerado + 2g. A
incerteza dos cromatografos, foi considerada a maior entre eles, no caso as incertezas do

cromatdgrafo do LH2 e estdo na Tabela A-1.

Tabela A-1: Valores das incertezas nas medicées das concentracoes dos gases.

Gas A Concentragao
H, 1,5% da medida
CHa 1,5% da medida
co 1,5% da medida
CO, 1% da medida
CoHs 1% da medida
CoHa 1% da medida
CzH: 1% da medida
N> 1,5% da medida

Com estes valores de incerteza na concentragao dos gases foi possivel fazer a propagacao de
erros. Pode-se generalizar a equagdo de propagacdo de erros da seguinte forma:

Supondo uma equacdo que seja funcdo de duas ou mais variaveis, f (X, y, ..., n), onde estas
variaveis possuem incertezas associadas as suas medigoes.

A incerteza associada a funcao f (x, y, n) € dada por:

Af = \/(g—i)z (Ax)2 + (Z—£)2 (Ay)2 + - + (ZTZ)Z (An)? (A-1)

Assim aplicando a equagdo A-1 genérica a cada equacao de 3-3 a 3-5pode-se obter a incerteza

de cada uma destas equacdes, e substituindo pelos valores das concentragdes e suas incertezas
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chega-se aos valores das Tabelas A-2 até A-7 para as incertezas da vazdo, do volume total e da

massa de cada gas nos testes de 1 a 6 respectivamente.

Tabela A-2: Valores das incertezas calculadas no teste 1.

Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,03 5 0,2
CH,4 0,02 3 5
Cco 0,02 3 17
CO; 0,02 3 32
C2Hs 0,001 0,2 0,04
CaH4 0,006 1 2
CzH; 0 0 0
N, 0,1 17 -
Tabela A-3: Valores das incertezas calculadas no teste 2.
Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,02 4 0,1
CH4 0,02 3 4
co 0,02 3 10
CO; 0,02 2 24
CzHe 0,001 0,1 0,04
CaHa 0,005 1 1
CoH2 0 0 0
N> 0,1 17 -
Tabela A-4: Valores das incertezas calculadas no teste 3.
Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,02 3 0,07
CH4 0,01 2 3
co 0,02 4 24
CO; 0,01 1 8
CzHe 0,001 0,1 0,02
CaHa 0,004 1 0,9
CzH: 0,0002 0,03 0,002
N> 0,1 24 -
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Tabela A-5: Valores das incertezas calculadas no teste 4.

Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,02 3 0,1
CH,4 0,02 4 7
co 0,02 4 23
CO; 0,005 1 2
C2Hs 0,002 0,2 0,1
CaHa 0,009 1 4
CzH: 0,0002 0,04 0,002
N, 0,1 24 -
Tabela A-6: Valores das incertezas calculadas no teste 5.
Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,02 4 0,1
CH,4 0,03 4 9
Cco 0,03 4 28
CO; 0,005 0,9 3
C2Hs 0,001 0,2 0,08
CoHa 0,01 2 5
CaH: 0,0003 0,04 0,003
N, 0,1 24 -
Tabela A-7: Valores das incertezas calculadas no teste 6.
Gas A Vazdo do gas (L/min) A Volume do gas(L) A Massa do gas(g)
H, 0,02 3 0,3
CH4 0,02 3 3
co 0,02 4 5
CO; 0,004 0,7 1
CaHs 0,001 0,2 0,3
CaHa 0,008 1 2
CaH; 0 0 0
N> 0,1 24 -

Os valores calculados para as incertezas do balango de massas estdo relatados no texto da
dissertacdo, mas na Tabelas A-8 sdao colocadas apenas as incertezas associadas que foram
calculadas aplicando-se a equagdo A-1, nas equagdes 3-2, e 3-6 a 3-8.

Os valores calculados para as incertezas dos poderes calorificos também estao relatados no
texto da dissertacdo, mas na Tabela A-9 sdo colocadas apenas as incertezas associadas e foram

calculadas aplicando-se a equagdo A-1, nas equagdes 3-11 e 3-12.
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Tabela A-8: Valores das incertezas calculadas para os balan¢os de massas.

A Massa (g) Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
Arrastada 12 10 11 11 12 10
Sélido 3 3 3 1 1 1
Liquido 3 3 3 6 6 6
Gas 36 26 26 24 30 6
Recolhido 38 28 28 27 33 13
Massa 15 14 14 3 3 3
Perdas 41 32 32 28 33 13
Tabela A-9: Valores das incertezas calculadas para os poderes calorificos.
A PC (MJ/Nm3) Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 Teste 6
PCS 0,1 0,1 0,05 0,07 0,07 0,06
PCI 0,09 0,09 0,05 0,06 0,07 0,05
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APENDICE B - Testes Estatisticos

Neste apéndice encontram-se os valores do testes estatisticos aplicados usando o teste t-
student dado pela seguinte equacao:

Y1i~Y2

2 2
S1 S
1+ 2
nqg np

onde yi, S1 e n; sdo os dados de média, desvio padrdo e numero de amostras para o BPL

to = (B-1)

respectivamente e y2, Sz e n2 sdo os dados de média, desvio padrdo e nimero de amostras para o
BPLD, e to € o valor encontrado.

E preciso encontrar os graus de liberdade (v) do teste estatistico através da seguinte equagao:

2 2\2
ST S
(_l+_l)
ng np

v =—t (B-2)

2 2
2 2
(Sl> <SZ>
nq np
~ =7 4N "7

ni-1 np-1
Caso o valor encontrado para v ndo seja um numero inteiro, usa-se 0 menor nimero inteiro
maior que o valor calculado dos graus de liberdade.
Nas Tabelas B-1, B-2 e B-3 a seguir seguem os valores calculados de to, o p-valor associado

€ a resposta para o testes estatistico sob a as seguintes condigdes:

Hipotese nula Hy,: BPL = BPLD
Hipotese alternativa H;:BPL + BPLD

Sera aceita a hipdtese nula caso o p-valor de ty seja maior que a, caso contrario rejeita-se Ho

e aceita-se a hipdtese alternativa Hj.
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Tabela B-1: Testes estatisticos para teor dos gases com significincia a =5 %

Gas sem de N2 BPL BPLD Testes estatisticos
(% mol/mol) Média DP Média DP v to p-valor | Hipétese
H2 26 2 24 2 4 0,906 41,63% | Aceita Ho
CH4 20 2 27 2 4 -4,381 1,19% Rejeita Ho
co 32 3 29 2 4 1,615 | 18,17% | Aceita Ho
co2 13 1 6,2 0,5 3 10,780 | 0,17% | Rejeita Ho
Etileno 7,2 0,6 11 1 4 -6,190 | 0,35% | Rejeita Ho
Etano 1,00 0,08 1,9 0,2 3 -8,565 | 0,33% | Rejeita Ho
Etino 0,10 0,02 0,20 0,02 4 -6,148 | 0,36% | Rejeita Ho
H2/CO 0,81 0,09 0,8 0,1 4 -0,501 | 64,28% | Aceita Ho

Tabela B-2: Testes estatisticos para o balan¢o de massas com significincia a =5 %

Massas (% g/g) BPL BPLD Testes estatisticos
Média DP Média DP v to p-valor | Hipdtese
Arrastada 5,8 0,3 3 1 3 4,226 2,42% | Rejeita Ho
Sdlido 14 1 0 0 2 24,478 | 0,17% | Rejeita Ho
Liquido 20 2 59 5 3 -13,034| 0,10% | Rejeita Ho
Gas 45 7 34 4 3 2,339 | 10,13% | Aceita Ho
Total Recolhido 84 5 97 2 3 -3,968 2,86% | Rejeita Ho
Perdas 16 5 3 2 3 3,968 2,86% | Rejeita Ho

Tabela B-3: Testes estatisticos para o poder calorifico com significincia o =5 %

Poder Calorifico BPL BPLD Testes estatisticos
(MJ/Nm3) Média DP | Média DP v to p-valor | Hipétese
PCS 6,7 0,8 9,1 0,6 4 -4,242 1,32% | Rejeita Ho
PCI 6,1 0,7 8,3 0,6 4 -4,241 1,33% | Rejeita Ho
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