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Resumo

RESENDE, Fernando Luis Pacheco de, Comparacdo entre as técnicas de Analise
Termogravimétrica e Leito Fluidizado para Pirdlise de Biomassa, Campinas,: Faculdade de

Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2002. 135 p. Dissertagdo (Mestrado)

Este trabalho visou a otimizacdo da obtencdo dos pardmetros cinéticos das reacdes de
pirélise de biomassas. Tais parametros sdo fundamentais no projeto e simulagdo de reatores de
gaseificagdo de biomassa para fins energéticos. As biomassas estudadas foram Bagaco de cana,
Capim-elefante e Serragem. Um dos experimentos normalmente realizados para obtengao dos
pardmetros ¢ uma técnica simples e amplamente utilizada em escala laboratorial: Anélise
Termogravimétrica (TGA). Pode-se também medir os parametros com a utilizagdo de um mini-
reator (leito fluidizado), que realize em escala laboratorial um processo semelhante ao que ocorre
nos reatores reais. Entretanto, estas duas formas de medir os parametros cinéticos t€ém mostrado
resultados divergentes, uma vez que as condi¢des de reacdo em um reator sao muito diferentes
das existentes em equipamentos de TGA. Propde-se neste trabalho um modelo matematico
contruido a partir de dados experimentais obtidos por ambas as técnicas. Tal modelo tem como
objetivo permitir que curvas de TGA sejam suficientes para predizer o comportamento cinético
das biomassas quando degradadas em reatores de Leito Fluidizado. Como consequéncia, espera-

se aumentar a aplicabilidade da grande quantidade de dados de TGA disponiveis na literatura.

Palavras Chave

- Biomassa, Leito Fluidizado, Analise Termogravimétrica



Abstract

RESENDE, Fernando Luis Pacheco de, Comparison beetwen the techniques of
Thermalgravimetric Analysis and Fluidized Bed for Biomass Pyrolysis,: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2002. 135 p. Dissertagdo (Mestrado)

The goal of this work was the improve the achievement of kinetic parameters for pyrolysis
reactions of biomass. Such parameters are important in the design and simulation of biomass
gasification reactors with energetic purposes. The studied biomass were Sugarcane Bagasse,
Grass and Waste Wood. One of the experiments usually done to obtain the parameters is one
simple technique widely used in laboratorial scale: Thermalgravimetric Analysis (TGA). The
parameters can also be measured with the use of a Fluidized Bed, that does in laboratorial scale a
process similar to those that carry out in real reactors. Although, these two measuring ways have
been showing different results, since the reaction conditions in a reactor are very different from
those in a TGA equipment. A mathematical model, build from experimental data obtained by
both techniques, is proposed in this work. The model intends to allow that TGA data are enough
to to predict kinetic behavior of biomass when pyrolyzed in Fluidized Bed Reactors, in order to

turn wider the applicability of the large amount of TGA data available in literature.

Key Words

- Biomass, Fluidized Bed, Thermalgravimetric Analysis
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Capitulo 1

Introducao

A partir da crise do petroleo de 1973, a implementacdo de fontes de energia alternativas
passou a ter um crescimento continuo, ¢ no mundo todo varios programas comegaram a ser
desenvolvidos visando principalmente o aproveitamento energético de residuos agricolas
geralmente inutilizados (Sanchez, 1994). Tais residuos t€ém sido motivo de preocupacdo devido
ao seu acumulo, que vem gerando uma série de problemas ambientais (Ergundenler e Ghaly,
1994). Varios estudos t€m sido desenvolvidos também pelo fato da biomassa ser um combustivel

renovavel.

Segundo o Boletim do Balango Energético Nacional (Ministério das Minas e Energia,
2002), atualmente as biomassas representam cerca de 13,8 % da energia consumida no mundo,
constituindo para o Brasil cerca de 22,4 % do consumo total, o que equivale a 37 milhdes de

toneladas equivalentes de petroleo (TEP) por ano.

Como exemplo de um problema gerado pelo acimulo de biomassa, podemos citar o bagaco
de cana que ¢ residuo em usinas de producao de actcar e alcool. O bagaco resultante do processo
¢ queimado e utilizado como fonte de energia em caldeiras geradoras de vapor, entretanto em
uma quantidade muito maior do que a necessaria. Para que todo o bagaco seja queimado, a
caldeira ¢ forcada a operar em condi¢des de menor eficiéncia do que a normal. A utilizacao do
bagaco de cana como fonte de energia em outros sistemas evita este desperdicio, ¢ vantajoso

economicamente e representa uma alternativa energética.



O aproveitamento energético destes residuos agricolas pode ser feito convertendo os
componentes da biomassa em gases combustiveis, no processo de gaseificacdo, ou através da
queima direta, na combustdo. Entretanto, a gaseificagdo apresenta vantagens sobre a queima
direta. Os gases combustiveis formados na gaseificagdo podem ser usados para gerar energia
elétrica ou como fonte de calor para um processo. Em ambos os casos, o gas formado ¢ limpo,
ndo gerando problemas com emissdes comuns em processos de combustdo. Outra aplicagdo
possivel ¢ o fornecimento de insumos para a indistria quimica, uma vez que o gas resultante ¢
constituido por mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), metano (CHy), € outros

compostos de interesse para esta industria.

A gaseificagdo de biomassa ¢ um processo complexo, envolvendo varias etapas: liberacao
de umidade, reacdes de pirdlise e combustdo. A liberacdo de umidade (ou secagem) € a primeira
etapa, ocorrendo a temperaturas mais baixas. A pirdlise € a etapa de maior interesse, pois envolve
a decomposi¢do térmica da biomassa sem reagdes com o oxigénio do ar, sendo responsavel pela
formacao dos gases combustiveis. A combustdo ¢ apenas uma etapa para a liberacdo da energia
suficiente para manter a temperatura do meio, uma vez que os produtos da combustdo sdo inertes
e ndo interessam na gaseificagdo (a combustdo consome parte dos gases de maior interesse

formados na pirdlise).

A etapa de pirdlise é, portanto, responsavel pela maior parte da energia liberada em um
processo de gaseificagdo, sendo o conhecimento dos mecanismos € cinética das reacoes

fundamentais para o projeto de um gaseificador. Neste trabalho foi estudada a etapa de pirolise.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Fundamentos Teoricos

A transformacao de matéria-prima em produtos de maior valor agregado por meio de uma
rea¢do quimica ¢ uma das areas mais importantes em engenharia. Uma grande quantidade de
produtos comerciais € obtida através de reacdes quimicas, tais como acido sulfurico, amonia,

etileno, propileno e glicol.

As reacdes quimicas se movem na direcdo de um equilibrio dindmico no qual tanto os
reagentes quanto os produtos estdo presentes numa composi¢do constante, € ndo existe uma
tendéncia a uma mudanca de estado. Esta situagdo ¢ chamada de equilibrio quimico. A
velocidade na qual um sistema reacional atinge o equilibrio depende da sua taxa de reacdo; como
serd este equilibrio depende da sua constante de conversao no equilibrio. A taxa de reacdo ¢ a
velocidade com a qual os reagentes sdo consumidos em um sistema reacional. A constante de

conversao no equilibrio € a relagdo entre a concentragdo de produtos e reagentes no equilibrio.

Tanto a taxa de reacdao quanto a constante de equilibrio dependem da temperatura, pressao e
composicdo dos reagentes, e tanto uma como outra devem ser consideradas ao se determinar as

condicdes Otimas de operacao de um reator.

Consideremos, por exemplo, a oxidagao de didxido de enxofre a trioxido de enxofre. Em

primeiro lugar, requer-se um catalisador para atingir-se uma taxa de reacdo razoavel (pentoxido



de vanadio). A taxa de reacdo comeca a ser apreciavel a temperatura de 300°C, e aumenta junto
com a temperatura. Considerando apenas a taxa como fator, a conclusdo logica seria operar o
reator a temperatura mais alta possivel, para obter as maiores taxas de reagcdo. No entanto, a
conversao de equilibrio de dioxido para trioxido de enxofre cai quando a temperatura aumenta,
diminuindo de aproximadamente 90% a 520°C para 50% a 680°C. Desta forma, ¢ necessario
tanto o conhecimento da taxa de reagdo como da constante de conversdo para determinar as
condicdes de operagdo de um reator. A dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura
¢ objeto de estudo da termodindmica (Aznar, 1998). A dependéncia da taxa de reagdo com a

temperatura ¢ tratada pela cinética quimica, sendo o assunto abordado no presente trabalho.

A taxa de consumo de um reagente A em uma rea¢ao quimica ¢ dada pela Equagdo 2.1:

—1, =k(T).£(C,,Cgs.... Cy,) Q.1)

A Equacdo que relaciona a constante de velocidade de reacdo com a temperatura ¢

conhecida como Lei de Arrhenius (Equagdo 2.2):

k=Ze ™™ (2.2)

A forma da fungao f (Ca,Cg,...,Cy) € geralmente um produto de poténcias:

f(C,,Cqy,..Cy ) =C, C,..C,, (2.3)

A soma dos expoentes no membro direito da Equagdo 2.3 ¢ chamada de ordem global de
reacdo, n. Os parametros Z, E e n sdo caracteristicos de cada processo e a forma de determina-los

¢ o que analisamos neste trabalho.

A reagdo quimica de nosso interesse ¢ a pirolise (quebra pelo calor) de diferentes tipos de
biomassas (compostas de lignina, celulose e hemicelulose), uma vez que esta reagdo ¢ importante

do ponto de vista energético.



A celulose ¢ um polimero linear formado por unidades de glicose com grau de
polimerizagao entre 7 000 e 10 000. As cadeias de celulose se agregam para formar uma estrutura
onde zonas cristalinas e amorfas podem ser encontradas. A estrutura quimica da Glicose ¢

mostrada na Figura 2.1:

CH,OH
HO
OH

CH
HO

Figura 2. 1: Estrutura quimica da glicose (Figueiredo e Alves, 1989)
As hemiceluloses sdo um conjunto de polimeros ramificados e amorfos baseados em

hexoses, pentoses e acido glicuronico. Possuem baixos graus de polimerizagdo (50 - 300) e sdo

facilmente hidrolizaveis. As principais hemiceluloses sao mostradas na Figura 2.2:
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Figura 2. 2: Estruturas quimicas das hemiceluloses (Figueiredo e Alves, 1989)

As ligninas sdo polimeros fenolicos de ligacdes cruzadas e amorfos. Sua estrutura
aromatica lhe fornece maior estabilidade quimica. A estrutura quimica dos principais

componentes da lignina sdo mostrados na Figura 2.3.
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Figura 2. 3: Estrutura dos principais componentes da lignina (Figueiredo e Alves, 1989)

A pirdlise ¢ a degradacdo térmica de uma substancia organica em condi¢des deficientes do
oxigénio da atmosfera. A quantidade relativa de produtos gasosos, liquidos e sélidos depende
principalmente das condi¢des de pirdlise, como temperatura e taxa de aquecimento, assim como
da natureza do material. O processo de pir6lise pode ser dividido em dois grupos principais, de
acordo com a taxa de reagdo: pirdlise lenta e pirdlise rapida. A pirdlise rapida € operada a taxas
de aquecimento extremamente altas (da ordem de 1 000 K/s) para maximizar a producao de gases
e/ou liquidos. A taxas de aquecimento muito baixas, o processo é chamado pirdlise lenta. Em
ambos os casos, a quantidade de gds aumenta com a temperatura da pirdlise, enquanto a

quantidade de outras fragdes diminui (Alves e Figueiredo, 1988).

O conhecimento dos parametros cinéticos da equagao de Arrhenius (a energia de ativagao
E, o fator de freqiiéncia Z ¢ a ordem aparente de reagdo n) permite 0 modelamento matematico
dos processos de emissdo de substancias volateis e combustdo da biomassa. A velocidade das
reacdes quimicas que tem lugar durante a emissao dos volateis e combustao da biomassa pode ser
determinada. Os parametros cinéticos permitem, entre outras coisas, determinar o tempo
requerido para a combustdo completa do material (Lakshmanan e White, 1994). Desta forma, o
aumento no rendimento dos geradores de vapor e o projeto de equipamentos para a transformagao
das biomassas exige a investigacdo de processos de emissdo de substincias volateis durante o

processo de pirolise (Lora e Soler, 1988).



Muitos experimentos ja foram realizados para estudar a cinética de decomposicao térmica
das biomassas. O estudo da emissdo de volateis ¢ essencial para se compreender a dindmica da
gaseificacdo e explica os fendmenos envolvidos visando a otimizacdo do processo. Sendo a
biomassa um material quimicamente complexo, ha a necessidade de se aprimorar os
experimentos, pois existem variacdes nos pardmetros cinéticos encontrados pelos diversos

pesquisadores (Sanchez, 1994).

As informagdes existentes sobre a cinética do processo de pirdlise e sobre a taxa de
formagdo dos diferentes produtos ainda sdo insuficientes para uma modelagem aprimorada.
Existem duas abordagens classicas para o estudo da cinética de volatilizagdo:

e A partir da curva de queda de massa, ou curva termogravimétrica, tanto isotérmica como com
elevagdo programada de temperatura;

e A partir da dindmica de formagdo dos produtos da pir6lise.

Alguns autores discordam de que os resultados obtidos por Analise Termogravimétrica
(TGA) possam ser aplicados em reatores de Leito Fluidizado, pois a cinética devido ao
aquecimento comparativamente mais lento em termogravimetros nao seria a mesma de reagdes
rapidas como as que acontecem em leito fluidizado. Estes autores propdem o levantamento dos
parametros cinéticos a partir da medida direta da emissdo de volateis, com a pirdlise rapida sendo

feita em reatores tubulares de laboratoério (Sanchez, 1994).

2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

O método termogravimétrico de determinacdo de pardmetros cinéticos consiste em se
pirolizar uma amostra de matéria em um forno com temperatura (ou taxa de aquecimento)
controlada, medindo-se a perda de massa desta amostra com uma balanga de precisao, acoplada a

este forno. A Figura 2.4 mostra o esquema de um termogravimetro.
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Figura 2. 4: Principais componentes de um termogravimetro (Duval, 1963)

Existem inimeros métodos matemadticos que permitem a determinacdo dos pardmetros
cinéticos a partir de curvas obtidas em experimentos de TGA. Varios estudos tém sido efetuados

para otimizar a obtencao destes pardmetros.

Alguns autores tém comparado experimentos de TGA com taxa de aquecimento constante
com outros onde a temperatura ¢ constante. A importancia desta comparagdo reside no fato de
que outros experimentos, como o de Leito Fluidizado, sdo realizados a temperatura constante. Em
experimentos com casca de arroz, Sharma e Rao (1999) obtiveram parametros cinéticos em
condigdes nao-isotérmicas consistentes com os parametros encontrados em condigdes
isotérmicas. Reina et al. (1998) também obtivem resultados concordantes para a pirdlise de

residuos da madeira.

Uma importante tendéncia indicada por alguns autores ¢ a divisao da pir6lise da biomassa
em duas etapas, sendo que os pardmetros cinéticos devem portanto ser calculados para as duas
zonas separadamente. A temperatura de transi¢do entre as duas fases estd em torno de 350° C
para a casca de arroz, segundo Sharma e Rao (1999), que obtiveram ordens de reagdo 1,5 na zona

de menor temperatura ¢ 2 na zona de maior temperatura. Mansaray e Ghaly (1999) indicam que



a temperatura de transicao entre as fases pode estar na faixa de 203 - 467 °C (em atmosfera inerte
de nitrogénio puro), dependendo da variedade da casca de arroz. As taxas de degradacdo térmica
na primeira zona de reagdo foram relativamente maiores do que aquelas na segunda zona de
reacdo. As temperaturas de degradacao iniciais foram 220, 232, 223 e 240 °C para as variedades
de casca de arroz Lemont LG, ROK 14, CP 14 e Pa Photo, respectivamente. Altas energias de
ativacao (29,0 — 35,4 kJ/mol) e fatores pré-exponenciais (4,7.10° 4 6,4.10* /min) foram obtidos
para todas as variedades de casca de arroz na primeira zona de reacao em relagdo a segunda (15,1
— 17,7 kJ/mol e 1,0.10% & 5,1.10% /min para a energia de ativagio e fator pré-exponencial,
respectivamente). Isto se deve a rapida evolucdo dos volateis que ocorre na primeira etapa. As
ordens de reagdo ficaram na faixa de 0,90 — 1,08 para a primeira zona de reagdo e 0,30 — 0,36
para a segunda zona de reagdo. Os parametros cinéticos da segunda zona de reagdo foram 5 vezes
menores do que aqueles que permitiriam prever a taxa de degradacao térmica da casca de arroz
com precisdo. Experimentos realizados com 4 tipos de cascas de cereais (trigo, cevada, aveia e
centeio) em atmosfera oxidante (Ergundenler e Ghaly, 1994) também mostram duas distintas
zonas de reagdo, sendo que as taxas de degradacdo térmica na primeira zona de reagdo foram
significativamente maiores do que na segunda zona de reagdo. Assumiu-se que a temperatura
final da primeira zona de reagdo ¢ a temperatura inicial da segunda zona de reacdo, ou seja,
assumiu-se a inexisténcia de uma zona de transi¢do, sendo que as temperaturas de transi¢ao
obtidas ficaram na faixa de 350 - 385 ° C. Foi necessario adicionar um fator C para modificar o
fator de freqiiéncia (Z) para melhorar as predi¢des na segunda zona de reacdo. Para as cascas de
trigo e cevada, o fator C foi um para a primeira zona de reagdo e cinco para a segunda zona de
reacdo. As energias de ativagdo estiveram nas faixas de 80-102 kJ/mol e 34-75 kJ/mol para as
duas zonas, ou seja, a primeira zona de reagcdo apresentou energia de ativag¢do significativamente
maior. A ordem de reagdo esteve nas faixas de 1,3-2,3 e 0,1-0,7. O fator de freqiiéncia variou de
2,2. 10° —241,1.10° na primeira faixa e de 0,17.10° — 444.10* na segunda faixa. Nao houve
variacgao significativa entre as constantes de taxa para cada variedade na primeira zona de reagao.
Também ¢ possivel dividir o processo adotando uma faixa de baixas temperaturas (225 - 325°C)
e uma faixa de altas temperaturas (700 - 900° C), como feito por Reina (1998) em experimentos
com residuos de madeira. Ele observou que a altas temperaturas a velocidade de degradacdo ¢
maior. Observagdes experimentais com uma série de biomassas (Ghetti et al., 1996) mostram que

na presenca de ar, trés etapas de perda de massa podem ser definidas: evaporagdo de agua na



primeira etapa (~100 °C), e degradag@o nas outras duas (250-350°C e 350-500 °C). Em geral, a
perda de massa na segunda etapa foi maior para amostras com maior quantidade de lignina,
sugerindo que a extensdo desta etapa esta relacionada a quantidade de lignina na amostra.
Similarmente, as amostras em atmosfera inerte também mostraram duas etapas de degradagao,
porém neste caso a segunda etapa ndo ¢ claramente reconhecivel. Concluiu-se que o primeiro
passo corresponde a decomposicao da celulose e hemicelulose, e 0 segundo passo corresponde a

decomposic¢ao da lignina.

A quantidade relativa dos componentes das biomassas (lignina, celulose e hemicelulose)
exerce um papel determinante no seu comportamento degradativo. Segundo Alves e Figueiredo
(1988), a pirdlise de materiais celuldsicos pode ser interpretada como o resultado da degradacao
térmica independente de um pequeno ntimero de fragdes discretas, cada uma com uma cinética de
pirdlise definida. A maior fragdo obtida ¢ similar a celulose. As menores fracdes sdo mais dificeis
de relacionar a espécies quimicas e provavelmente correspondem a varios estagios na degradacao
da hemicelulose e da lignina. Em estudos realizados com cada componente separadamente, Orfao
et al.(1999) identificaram a cinética de decomposi¢ao da celulose como sendo de primeira ordem,
embora ndo tenha sido possivel ajustar um modelo com margem de erro aceitdvel para a
decomposicao da hemicelulose e da lignina. Concluiu-se que a biomassa se decompde através das
trés reagdes independentes de decomposicdo dos seus trés componentes. A celulose e a
hemicelulose se decompdem a temperaturas mais baixas (abaixo de 160 °C), e a lignina a
temperaturas maiores (acima de 160°C). Experimentos com amostras de celulose pura (Antal Jr.
et al., 1998) mostram que quando a cinética de decomposi¢ao da celulose ¢ estudada, esta
discussdo deve ser feita no contexto de um tipo de celulose em particular. Os desacordos que
existem na literatura sdo em parte reflexos de diferencas na constituicao da celulose. Modelou-se
a celulose como tendo uma reagdo de decomposicdo de primeira ordem e alta energia de ativagao.
Propde-se um método (Rao e Sharma, 1998) segundo o qual a velocidade de decomposi¢cdo da
biomassa pode ser predita através das composicoes dos seus constituintes (celulose, hemicelulose
e lignina) e dos seus parametros cinéticos individuais. O método envolve experimentos de TGA
em condi¢des ndo-isotérmicas e € capaz de prever a decomposicdo da biomassa satisfatoriamente.
Entretanto, pode ndo ser necessario conhecer as quantidades de celulose e hemicelulose para

predizer o comportamento térmico e o tipo de produtos que se obtém, pois segundo Ghetti et al.
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(1996) a determinagdo da quantidade de lignina ¢ suficiente para estes propdsitos. Uma vez que o
procedimento de determinagdo da quantidade de lignina na amostra ¢ complicado, ¢ proposto um

método alternativo para sua determinagao, utilizando-se das curvas de TGA.

Os parametros cinéticos obtidos em TGA sao afetados pelo meio reacional, pois as reagdes
de pirdlise podem ocorrer em meio inerte, mas as reagdes de combustdo somente ocorrem se
houver disponibilidade de oxigénio. Estudos feitos com casca de arroz (Mansaray e Ghaly, 1999)
utilizando em um caso atmosfera de ar (21 % de oxigénio e 79 % de nitrogénio) e em outro caso
atmosfera de oxigénio comprovaram estas diferengas. Em todos os casos usou-se a mesma taxa
de aquecimento (20 °C/min). A Tabela 2.1 resume os resultados dos trés experimentos,

comparando os parametros cinéticos obtidos em cada um deles:

Tabela 2. 1: Comparacio de resultados em atmosfera inerte e oxidante para a casca de
arroz (Mansaray e Ghaly, 1999)

E (KJ/mol) Z (min™)
Atmosfera | Primeira Segunda Primeira Segunda Primeira Segunda
etapa etapa etapa etapa etapa etapa
N, 29,0-354| 15,1-17,7 4,7.10° - 1,0.10° - 0,90 - 1,08 | 0,30-0,36
6,4.10 5,1.10°
Ar 37,0-54,7| 8,0-21,0 4,3.10" - 4,5.10° - 1,2-1,6 0,4-0,5
6,4.10° 1,5.10°
0, 142,7- | 11,0-16,6 | 1,22.107 | 0,56.10° 0,7-0,8 | 02-03
188,5

A partir dos dados da Tabela 2.1, nota-se que a introducdo de oxigénio no meio reacional
parece ndo ter muita influéncia nos pardmetros da segunda etapa de reacgdo, entretanto afeta
fortemente os pardmetros da primeira etapa, com significativo aumento na energia de ativagdo e
do fator pré-exponencial. O oxigénio afeta desta forma a degradacao térmica da celulose e da
hemicelulose (primeira etapa), mas ndo altera o processo de degradacdo da lignina (segunda

etapa).
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Na literatura, os autores apontam diversos parametros que podem influenciar a medida dos
parametros cinéticos por TGA. Na pir6lise da casca de aveld, a temperatura ¢ o parametro de
maior influéncia, segundo Dermibas (1998). O tamanho da particula e a presenca de um
catalisador (no caso K,CO3) tém menor influéncia no comportamento térmico. Segundo Reina
(1998), os parametros de maior influéncia sdo a composi¢ao quimica ¢ umidade da amostra, além
da taxa de aquecimento. Estudos efetuados com pirdlise da madeira (Roberts, 1970) mostram que
os fatores que afetam o processo de pirodlise sdo a composi¢do, catdlise, efeitos devido a estrutura
fisica da madeira e efeitos devido a variagdes em condi¢des experimentais, pois existe
consideravel varia¢ao nos valores das constantes cinéticas para a pirdlise da madeira e seus
constituintes. E conveniente considerar os dados cinéticos em dois grupos: aqueles derivados de
experimentos com amostras pequenas, nas quais as condi¢des experimentais podem ser
facilmente controladas, e aqueles derivados de experimentos com amostras maiores, 0s quais
relatam mais eficientemente o comportamento da madeira em situagdes praticas. Os dados para
amostras pequenas mostram dois tipos distintos de comportamento. Em alguns casos a pirolise
aparenta ocorrer com uma energia de ativacdo de 56 kcal/mol, e em outros com uma energia de
ativacao de 30 kcal/mol. Os dados sugerem que a pirdlise ocorre ou por um destes meios ou por
uma combinacdo deles, o que pode ser determinado por fatores aparentemente insignificantes,
tais como o método de preparacdo da amostra ou o tamanho dela. Os dados para amostras
maiores apresentam uma energia de ativagdo de 30 kcal/mol, com o fator de freqiiéncia variando
consideravelmente por causa da combinagdo de efeitos estruturais e cataliticos. O menor valor de
freqliéncia obtido para amostras grandes foi aproximadamente o mesmo que o valor obtido para
amostras pequenas. Além dos fatores ja citados, diferencas nos proprios termogravimetros podem
causar divergéncias nos resultados, como apontando por Gronli et al. (1999), que reuniram oito
laboratorios com diferentes termogravimetros para comparar diferengas obtidas nos resultados de
pirélise da celulose de cada laboratorio. Boa concordancia foi obtida para todos os participantes
deste estudo a baixas taxas de aquecimento (5°C/min), sendo que neste caso a reagdo pode ser
modelada por um processo irreversivel, de um tnico passo, de primeira ordem e com uma alta
energia de ativacao (244 kJ/mol). Para altas taxas de aquecimento, a concordancia nao foi tao
boa. As energias de ativacdo foram significativamente menores neste caso. Os autores observam
diferengas entre os resultados obtidos pelos pesquisadores, revelando erros inerentes a andlise

termogravimétrica como fonte de analise, mas reconhecem que esta ¢ a técnica mais confidvel
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para obter os parametros cinéticos envolvidos, e recomendam que estes erros sejam levados em
consideracdo em qualquer estudo com pirdlise da celulose, uma vez que eles tém sido o maior

obstaculo ao perfeito entendimento do processo.

Muitos métodos matematicos sdo propostos para obter os parametros cinéticos a partir de

experimentos de TGA. A seguir sdo listados os principais métodos disponiveis na literatura:

A determinacdo dos parametros cinéticos a partir de dados de TGA, por Mansaray e Ghaly

(1999), baseia-se na expressao da taxa dada pela Equagdo 2.4:

(L—T =7 gy (2.4)

A forma linearizada da equagdo de Arrhenius foi usada para determinar Z, E e n aplicando

o método dos minimos quadrados. A forma da equacao linearizada ¢ dada pela Equagdo 2.5:

y=B +C,x+D z 2.5

Onde os parametros y, X, z, B, C e D sao definidos pelas Equagdes 2.6 a 2.11:

y = In{~1/(m, —m,){dm/dt)} (2.6)
x = 1/(RT) Q2.7
z=In[(m—m,)/(m, —m,)] 2.8)
B, =InZ 2.9)
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C. =-E (2.10)

D =n @.11)

Para a obten¢ao dos parametros cinéticos, Dermibas (1998) assumiu que a perda de massa

em reacdes de decomposicao ¢ dada pelas Equacdes 2.12 a 2.14:

dX
— |=kf(m 2.12
( i j (m) (2.12)
X = (m, —m) (2.13)
m,
(T — To)
T=T,+qtout= (2.149)
q
As expressoes seguintes fornecem a equacao cinética geral ndo-isotérmica:
X _(Z e "X f(m)" (2.15)
dT (g

Assume-se que a equagao cinética descrevendo a perda de massa da amostra ¢ dada por:

(_ Lj[d—mj = ke "ERf(m)’ (2.16)

Assumindo que:

f(m)" = [(m, —m)/(m,)] 2.17)
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Entdo a forma logaritmica da Equag@o 2.17 em uma taxa de aquecimento especifica ¢ dada

pela Equacdo 2.18.

[ )| o] ] B

Assumindo que:

In I{M} =n. 1n[(m°—_)m)} +Ink (2.19)

A constante cinética da reag¢do (k) e a ordem de reacdo (n) podem ser obtidas da Equagdo

2.19. A forma combinada das equagdes acima ¢:

1{(;_1)@_13]}:_(%jm[%}mk 2.20)

O método matematico desenvolvido por Chan e Balke (1997) ¢ aplicado para o céalculo dos
parametros cinéticos do polipropileno apresenta definicdes importantes também para o célculo
dos parametros para as biomassas. A taxa de reagdo foi expressa como um produto da fun¢do da

temperatura k(T), e de um termo dependente da conversao, f(X):

dx
r=--=k(DIX) 2.21)

Supde-se que k(T) obedece a lei de Arrhenius e que f(X) possui a forma da Equacao 2.22:
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£(X)=(1-X)" (2.22)

Se 1 - X for chamado de w, chega-se a Equagao 2.23.

r= (il—v: =Zw"e "'} (2.23)

Ou aplicando logaritmos em ambos os lados da Equacdo 2.23:

Int =1In aw :an+nan—£ (2.24)
dt RT

Os métodos descritos neste trabalho dividem-se em dois grupos. Os métodos diferenciais
baseiam-se em aplicar a Equagdo 2.24 na forma de diferengas para obter uma relacdo linear entre
duas grandezas de forma que seja possivel obter E e n a partir dos coeficientes angulares e
lineares das retas. Os métodos integrais envolvem a integracdo da Equagdo 2.21 por separagao de

variaveis:

dX

—=Ze "M X 2.25
" (X) (2.25)
Define-se a taxa de aquecimento q:
q= d—T = dt= d—T (2'26)
dt q
Logo:

Xd—X:ITEe—E”‘TdT 2.27)
Cf(X) *q
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Os diferentes métodos integrais baseiam-se em aproximagdes para o lado direito desta
equacdo, de forma que possa se obter relagdes lineares entre as grandezas envolvidas e
determinar graficamente os valores de E e n. A utilizagdo destes métodos diferencia casos em que

a taxa de aquecimento ¢ constante ou variavel.

No método matematico utilizado por Ergundenler e Ghaly (1994), utilizou-se a Equagao

2.28:

CL—T =—Z exp[- E/RT]m" (2.28)

O método, baseado na equacdo de Arrhenius, foi usado para determinar o fator pré-
exponencial (Z), a energia de ativacdo (E) e a ordem de reag¢do (n) aplicando o método dos

minimos quadrados a Equacdo 2.28 linearizada:

lnd—X:—an—£+n.lnX (2.29)
dt RT

Segundo o método utilizado por Alves e Figueiredo (1988), a constante de velocidade de
reacdo k pode ser obtida diretamente a partir do coeficiente angular da reta obtida no grafico de

dm/dt por m, visto que para uma reagdo de primeira ordem ¢ valida a Equagao 2.30:

dm
——=km 2.30
o (2.30)

Conhecidos os valores de k, pode-se determinar E e Z aplicando-se logaritmos a equagdo de

Arrhenius:

Ink=InZ- (2.31)

1
T

= |
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Um gréfico de In k por 1/T é conhecido como grafico de Arrhenius, sendo que podemos

obter Z a partir do coeficiente linear e E do coeficiente angular da reta.

Programas de computador em linguagem Fortran foram desenvolvidos por Zsako6 e Zsako
JR. (1980) para aplicar trés métodos integrais para calculo dos pardmetros cinéticos a partir de
curvas de TGA. Em uma reacdo envolvendo um so6lido e que leva a formacdo de produtos

gasosos, define-se o pardmetro adimensional de conversdo a de acordo com a Equacdo 2.32:

o= m, =m (2.32)

m, —my

Este método se baseia na equacdo diferencial geral da cinética quimica, que afirma que a

taxa de reagdo depende da conversdo de acordo com a Equagao 2.33:

do
o k.f(a) (2.33)

A constante de velocidade da reacdo ¢ determinada pela lei de Arrhenius (Equagdo 2.2). A
fungdo f(a) geralmente possui uma forma complicada, mas os célculos serdo bastante

simplificados se for assumida a forma da Equagao 2.34:

flo)=(1-a)" (2.34)

Meétodos integrais utilizam a equacdo diferencial da cinética quimica em sua forma

integrada. Para obté-la, separam-se as variaveis na Equagdo 2.34:

da B
(I-a)"

k.dt (2.35)
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La - iic; o jo k.dt (2.36)

Uma vez fixa a ordem de reacao n, o termo da esquerda na equagao depende somente de o,

de forma que define-se a funcao g(a) pela Equacao 2.37:

da
(1-o)"

ga)=[" 237)

No segundo termo da equagdo a constante k ¢ funcdo da temperatura, que nado ¢
independente do tempo. Isto se observa definindo a taxa de aquecimento q, da mesma forma que
na Equacdo 2.26. Substituindo as Equagdes 2.2, 2.26 ¢ 2.37 na Equagdo 2.36, obtém-se a
Equagdo 2.38:

—-E/RT
g(o) = | Ze  gr-% [[e®mrar (2.38)
q 0
Define-se a fungdo u (T) = E/RT:
du=- R]”EFZ dT (2.39)

Logo:

Z cum) e “RT? ZE pum e “R*T?  ZEum e
glo) =— - du=—| ———=—| -——
q u(0) E Rq u(0) E Rq u(0) u

du (2.40)

Como u e T sdo inversamente proporcionais, considera-se como u (0) o valor infinito, e
define-se x como o valor de u(T) (Ou seja, x € o valor da funcdo u para uma dada temperatura
especifica). Fazendo estas substituigdes e invertendo os limites de integracdo para eliminar o

sinal negativo, chega-se a Equagdo 2.41.
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ZE (=™
a)=—
g(a) Rq: W2

du (2.41)

A integral acima ¢ funcao somente do ponto x escolhido como limite de integragdo. Define-

se entdo a fun¢do p(x) como dado pela Equacao 42:

€

du (2.42)

2
u

pe) =

Desta forma, obtém-se a forma integral final da equagao geral da cinética quimica (Equagao

2.43):

) =§p(x) (2.43)
q

O calculo de g(a) ¢ imprescindivel para a realizagdo dos métodos. A integra¢do necessaria

para encontrarmos a expressao direta ¢ simples, partindo-se da Equacdo 2.37. Paran = 1:

g(a) = J'Oa ; iiz)n Sendol-aa=v = dv = -da (2.44)
g(o) = j: —d—VV —[-Inv]{ =In0-In(1-a) (2.45)

Despreza-se o termo In 0, pois ndo possui significado matematico. Logo, paran = 1:

g(a)=—In(l-a) (2.46)

Paran# 1:
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do

)= Sendol-a=v = dv = -da 247
g(o)= | oy (2:47)

—n+1 & _ 1-n %
g(o) =["—vrdy=|-—| = -0 7 (2.48)

0 -n+l1 | n-1 |

Desta forma, paran # 1:
l1—a)™ -1
o)== 1 (2.49)
n—1

Os trés métodos de Zsakd baseiam-se em diferentes aproximagdes para a integral p(x). No

Método 1, utiliza-se para o calculo de p(x) a férmula empirica dada pela Equagao 2.50:

—-X

€
p(x) = D) (2.50)
Onde:
16
e 231

A idéia do método ¢ assumir que, partindo da equagao geral da cinética quimica e sabendo

que Z, E, R e q s@o constantes, a quantidade:

B= logi—}j1 =logg(a)—logp(x) (2.52)

também permanece constante. B ¢ a expressao logaritmica da Equacdo Geral da Cinética

Quimica.
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O desvio em B ¢ definido pela Equacao 2.53:

(2.53)

A somatéria na defini¢do de D vai até o ponto experimental p - 1, que ¢ o ultimo ponto,
pois o primeiro ponto experimental corresponde a i = 0. Este € o critério para manter B constante.
Os pontos experimentais devem fornecer valores de B tais que o desvio D seja o menor possivel.
Como B depende de g(a) (ou seja, depende do valor de n) e de p(x) (que ¢ dependente de E),
pode-se dizer que n e E devem ser escolhidos de forma a minimizar D. Como ndo ¢ possivel
achar uma relacdo direta entre eles, propde-se entdo um método iterativo para encontrarmos n e
E. Inicialmente, assume-se n = 0 e calcula-se D;, (o desvio na iteracdo i para o n inicial). Esta
simbologia ¢ muito utilizada neste método, sendo que o primeiro indice refere-se a iteracao

referente a variagdo de E, e o segundo indice refere-se a iteracdo referente a variagdo de n),

obtendo sucessivos valores de E;,, seguindo o processo iterativo:
Eio =Eio+4, (2.549)
Onde:

A ,se,D;y <Dy,

A = (2.55)
_%Ail')se’Di,O > Di—l,O

Sao feitas estimativas iniciais de Eg o =10000 J/mol e A¢=100000 J/mol. Considera-se que o
processo convergiu na iteracao j se ‘ A ‘ <100 J/mol. Determina-se entdo E;, o valor da energia
de ativagdo caso a ordem de reagao fosse nula. Para obter a ordem de reagdo real, deve-se fazer
um processo iterativo variando n, assumindo como E o valor encontrado para E;, € como desvio

inicial o valor encontrado para D; . O esquema iterativo ¢ mostrado a seguir:
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noo=n +A" (2.56)

i+1 i i

Onde:

'
A, ,se,D;; <Dy

A= (2.57)
—lA' se,D..>D.. |
2 )51 )51

i-1°

Assume-se ny = 0 como estimativa inicial e A'y neste caso ¢ igual a 1. Considera-se que o
processo convergiu na iteracdo r se ‘A'r| < 0,01. O valor n, obtido ¢ a ordem de reagao
procurada, no entanto E;, ¢ apenas uma aproximagao inicial de E quando n = 0. Conhecendo
entdo o n real (n;), repete-se o primeiro processo iterativo para encontrar o E real, da seguinte

forma:

E,=E, +A" (2.58)

Onde:

"
A" ,se,D; <Dy,

A" = (2.59)
_%A”il ’Se’Di,r > Di—l,r

Assume-se Eq; = E; o e A;= 10000 J/mol. Considera-se que o processo convergiu na iteragao
t se | A"t‘ < 100 J/mol. O valor de E;; ¢ a energia de ativacdo procurada. O célculo de Z ¢ feito

pela Equagdo 2.52, aplicada na seguinte forma:

logZ = E+logRq—logE (2.60)
O segundo método se baseia na seguinte aproximagao para a integral p(x):
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p(x)=e (x —32)
X

Sabendo-se que numa dada temperatura T, x = E/RT, tem-se:

st (BE/RT=2)  (E-2RT)R’T’ oE/RT
(E/RT)’ E’

p(x)=e
Substituindo a Equagdo 2.62 na Equacao 2.43:

E (E — 2RT)R2T2 e—E/RT
Rq E’

g(a) =

Pode-se rearranjar a Equacdo 2.63 para:

g(o) _ ZR I_ZRT o E/RT
T> qE E

Aplicando logaritmos aos dois lados da equagao:

log g((;t) =log Q(l —E) +loge ™'
T qE E

Mas In a = 2,3 log a. Desta forma a equacdo em sua forma final fica:

log g(?) _log 2R (1 ~ 2RT]_ E
T qE E ) 23RT
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Considerando despreziveis as variagdes no logaritmo do segundo membro da equacao,
pode-se dizer que a relagdo entre log g(a)/T? e 1/T é linear. Como g(a) esté relacionado com n,
pode-se afirmar que somente o verdadeiro valor de n fornece esta relagdo linear. Logo, a melhor
linearidade indica o valor correto de n. O método entdo consiste de um processo iterativo onde
para cada valor de n é realizado o método de minimos quadrados para ajustar log g(c.)/T* por 1/T.
O critério utilizado para definir a qualidade do ajuste ¢ o coeficiente de correlagdao de Pearson (1),
que deve ser maximizado para que se tenha a melhor reta. O procedimento pode ser descrito da

seguinte forma:

N, =n; +4A (2.67)
Onde:
A ,se,1, >T1
A = 1 (2.68)
—EAH,se,ri <r_

As estimativas iniciais sdo ngp = 0 e Ag = 1. Considera-se que o processo convergiu na
iteracao h se |Ah‘ < 0,01. O valor de E pode ser calculado a partir da inclinagdao da respectiva
reta, multiplicando esta inclinagao por -2,3 R. O valor de Z ¢ obtido a partir da equacdo geral da

cinética quimica (Equacdo 2.43), na forma:

logZ =logg(a)+logRq—1log E —logp(x) (2.69)

O método 3 consiste de um aperfeicoamento do Método 2. O principio ¢ exatamente o
mesmo, mas neste caso utilizam-se como pontos experimentais apenas alguns valores
selecionados de temperatura. Para fazer isto, plota-se um grafico de (1 - a) vs. T, e por
interpolacdo linear entre dois pontos consecutivos, selecionam-se 9 valores de temperatura
correspondentes aos seguintes valores de a: 0,1; 0,2; 0,3; ...; 0,9. Da mesma forma que no

método 2, ¢ feito um grafico de log g(a)/T* por 1/T para cada valor de n no processo iterativo, e o
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valor maximo do coeficiente de correlacao de Pearson define a melhor reta, consequentemente o
valor correto de n. E e Z s@o calculados da mesma forma que anteriormente. A aplicacdo dos
métodos nas curvas de TGA teoricas e experimental mostram que eles sdo quase equivalentes,
bem como os resultados obtidos sdo concordantes, mas o método 1 necessita de um tempo de

calculo computacional 10 vezes maior.

O método matematico proposto por Horowitz e Metzger (1963) utiliza a inclinagdo de
uma reta plotada de uma funcdo da fracdo massica vs. temperatura, fornecendo a energia de
ativacao da pir6lise. O método ¢ deduzido para reagdes nas quais todos os produtos sao gasosos.
Este método ndo ¢ capaz de prever o valor da ordem de reacdo n. A boa concordancia entre os
valores de energia de ativacdo obtidos desta maneira e os valores relatados na literatura para

alguns polimeros e sais hidratados servem para validar a pesquisa. Os autores baseiam-se no fato

de que a taxa de reacdo depende da fracdo massica:

df
— = —kf" 2.70
" (2.70)

A fragdo massica ¢ expressa pela Equagdo 2.71.
=t 2.71)
Ao diferenciar a Equagdo 2.71 com relagdo a massa do reagente, obtém-se:
af =~ dm, (2.72)

Substituindo a Equagao 2.72 na Equagao 2.70, obtém-se a Equagao 2.73.
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1 dm,
m, dt

= —kf" 2.73)

Assumindo que ndo se formam intermedidrios e que os produtos escapam imediatamente
(sdo todos gases), entdo a qualquer instante m, = m;, de forma que neste caso f = 1, e aplicando

esta condi¢do na Equagdo 2.73:

|
Ldm, e 2.74)
m, dt
dm, _ g eeimng, 2.75)
m

Na Equagdo 2.75, relaciona-se o tempo com a temperatura pela taxa de reagdo q.

Substituindo a Equacao 2.26 na Equacao 2.75 e integrando:

[ -2 4t (2.76)

J_m dmr T ZefE /RT
m, mr To q

O membro esquerdo da Equacao 2.76 pode ser integrado facilmente.

J.m dm, _ Inm, —Inm, =In o (2.77)
o mr mO

Para integrar o membro direito da Equagdo 2.76, sdo necessarias algumas definigdes.

Define-se a temperatura de referéncia T; , tal que em T,, m/m, = 1/e. Define-se 0 tal que:

T=T, +0 (2.78)
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Considera-se que 0 << T, (as temperaturas absolutas utilizadas no experimento sao valores

altos), de forma que temos TE <<1 . Logo:

T

_5
1 1 1
—— - = TTr 2.79)
+
' T{l + ] '
Tr
Substituindo a Equacao 2.79 na Equacao 2.76:
E(l_ij
—E/RT B RTrl
jT—ZC—dT: "_Ze gt (2.80)
To q To q

A nova variavel ¢ 0, pois T, ¢ um valor fixo. Fazendo:

u=-———"= 2.81
RT (2.81)
E
du = dT 2.82
- (2.82)

Pois 6 =T - T.. Logo:

r 5 )
J-T —ﬂdT _ J-U(T) B ZI{Tr e'du = —&(GU(T) _ eu(To)) (2 83)
u(To) qE qE )
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u(to)

Desprezando o termo e para maior simplicidade e substituindo as Equagoes 2.77 e 2.83

na Equacdo 2.76, chega-se na Equagao 2.84:

2
e _ZRL exp[—i {1 - EH (2.84)

Aplica-se entdo uma condi¢do especifica a esta equagdo. Quando T =Ty, 6 = 0, m/mo = 1/e

e In(m/my) = -1. Aplicando estas condi¢des na Equagao 2.84:

=—¢ (2.85)

Substitui-se a expressao obtida na Equacdo 2.85 para a parte correspondente da Equagao

2.84, obtendo:

In 20— ¢ e[_E/RTr[I_TfH _ ot (2.86)

T

Aplicando logaritmos a ambos os lados da equagdo, tem-se a Equacao 2.87.

InIn % - ;“Tez 2.87)

Desta forma, um grafico de Inln my/m por 6 fornece uma reta cuja inclina¢io ¢ E/RT,%, para
qualquer reacdo de pirdlise na qual os unicos produtos sdo gasosos, obtendo assim E. Z pode ser

encontrado a partir da Equagdo 2.85, na forma:

7= e (2.88)
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A avaliagdo dos parametros cinéticos que caracterizam o processo de decomposicdo
térmica e combustdo do bagaco de cana foi realizada por Lora e Soler (1988), utilizando o
método integral de Zsakd. Para calculos de pirdlise e combustao do bagago se propdem valores
médios dos parametros cinéticos dos processos de emissao e combustao das substancias volateis

e combustdo do coque do bagago.

Uma comparacdo entre os principais métodos disponiveis na literatura para o célculo dos
parametros cinéticos de decomposi¢do de biomassa em experimentos de TGA foi efetuado por
Resende (1997). Concluiu-se que os 3 métodos de Zsakd sdao os mais eficientes para este
proposito, e que o método 2 deste autor € o que fornece melhores resultados com menor esforgo

de calculo computacional.

2.3 Leito Fluidizado

Nos gaseificadores de leito fluidizado, as particulas do combustivel sdo mantidas suspensas
em um leito de particulas inertes (areia, cinzas ou alumina) fluidizadas pelo fluxo ascendente de
ar, criando condigdes favoraveis de transferéncia de calor e homogeneidade da temperatura na

camara da reagao.
Nestas condi¢des a maioria dos volateis ficam em contato com as particulas do leito

aquecido, contribuindo para uma gaseificagao possivelmente completa e limpa (Sanchez, 1994).

A Figura 2.5 mostra o esquema de um leito fluidizado.
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Figura 2. 5: Reator de Leito Fluidizado (Sanchez, 1994)

Um reator de leito fluidizado pode ser descrito como um leito de particulas que ao se
aumentar o fluxo de gas através dele faz com que este passe por fases sucessivas: leito fixo, leito
fluidizado incipiente, leito fluidizado borbulhante e finalmente transporte pneumatico das
particulas. O leito de particulas solidas oferece resisténcia ao escoamento vertical do fluido que
passa através dele. Se a velocidade de escoamento aumenta, incrementa-se também a forca de
arraste exercida sobre as particulas, que tendem a se rearranjarem, de modo a oferecer menor
resisténcia ao escoamento, havendo, neste processo, a expansao do leito. Com novos aumentos na
velocidade do fluido, a expansdo continua e alcanga um estidgio onde as forcas de arraste sdo
suficientes para suportar o peso das particulas do leito. Neste estado, chamado de fluidizagao
incipiente, o sistema fluido/particulas se comporta como um fluido. A velocidade superficial do
fluido neste ponto ¢ denominada velocidade minima de fluidizagdo vye. Até o inicio da
fluidizacdo, o leito ¢ expandido mais ou menos uniformemente e logo apos a fluidizagao

incipiente formam-se bolhas de gés de fluidizagao responsaveis pela recirculagdo das particulas
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dentro do leito, gerando o regime de fluidizacdo borbulhante. Se a velocidade superficial do
fluido ¢ elevada além do regime de surgimento de bolhas, o leito ¢ levado a uma situagdo onde as
particulas sdo arrastadas na corrente de gas e carregadas para fora do leito. Este fendmeno ¢
chamado elutriacdo. Particulas menores sdo elutriadas a velocidades maiores. Quando a
velocidade ¢ alta o suficiente para elutriar todas as particulas do leito, chegamos ao regime de
transporte pneumatico. A condi¢do de fluidizagdo provoca um intimo contato entre particulas e
gases e promove uma circulagdo (mistura) vigorosa das particulas. As consequéncias disto sdo a
alta taxa de velocidade de reacdo gas-s6lido e uma temperatura uniforme em todo o leito. A
principal vantagem dos gaseificadores de leito fluidizado é o facil controle da temperatura

(Sanchez, 1994).

Pouco se conhece sobre os mecanismos de volatilizagdo em leito fluidizado. O
conhecimento dos mecanismos do processo permite a constru¢do de modelos matematicos que
sdo uteis no projeto adequado de equipamentos para a pirdlise de biomassas. Tais modelos
necessitam do conhecimento da cinética das reagdes, e a seguir descrevemos de forma breve
alguns dos modelos mais completos existentes na literatura, evidenciando a aplicagdo dos

parametros cinéticos, que sdo o tema do presente trabalho.

Um modelo simulando a volatilizagdo de uma Unica particula de biomassa a altas
temperaturas dentro de um reator de leito fluidizado foi desenvolvido por Di Felice et al. (1999),
descrevendo os principais fendmenos fisicos e quimicos que influenciam o processo, que sao:

e Transferéncia de calor convectiva e radiativa para a particula de biomassa;
e Transferéncia de calor para o interior da particula por condug¢ao e radiacao;
e Decomposicdo da biomassa em componentes volateis e em um s6lido residual;

e Fluxo convectivo de produtos gasosos de dentro da particula de biomassa.

As varias reagdes que ocorrem sio reunidas na forma:

Biomassa —— Carvao + Gases

O balango de massa para a particula, assumindo cinética de primeira ordem, ¢é:
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a(fﬁpr) = —kf.p, (2.89)

Com py constante, a Equagdo 2.89 se torna:

of,
— =—k.f 2.90
p b (2.90)
O balango para o carvao produzido é:
_ Py
f.o=v (1-f, )= (2.91)
Pe
E para os volateis:
d 2 db/ 2
(7") p,V= J.Uokfbpbrpzdrp (2.92)
0

O balango de energia ¢é:

%[(fbpbcpb + fcpccpc XT -T, )]=ri§[r2k a_T} - %%[ﬂvacpv (T -T, )]— AH kf, p,

(2.93)

Na Equagdo 2.93, o termo do lado esquerdo representa o acimulo de energia no volume
infinitesimal da particula, e no lado direito os termos representam o calor transmitido por

conducdo, a varia¢do de entalpia devido ao fluxo de gas e o calor de reagdo, respectivamente.
As condigdes iniciais sdo:
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T=293K (2.94)

fy, =1 (2.95)
E as condi¢oes de contorno:

a =0 (2.96)
or | _,

of

Zh 2 (2.97)
ar r=0

keaa—T (T, ~ T )+ 0o(T, - T, (2.98)
T r=R

As equagdes descritas acima sdo basicamente um sistema de duas equagdes diferenciais nas
duas incégnitas f, e T. Com a utilizagdo deste modelo, ¢ possivel prever o perfil de temperatura
radial numa particula de biomassa, a conversdao do processo, a produgdo de gas em funcio do
tempo e o tempo de volatilizagdo (tempo necessario para 95 % da biomassa original completar o
processo de pirdlise) em funcdo da temperatura. Os resultados obtidos pelo modelo foram
comparados com resultados experimentais obtidos em um reator de leito fluidizado, com

excelente concordancia.

Segundo o modelo desenvolvido por Semino e Tognotti (1998), quando a particula de
biomassa ¢ inserida no interior de um leito fluidizado a alta temperatura, a transferéncia de calor
para a superficie da particula ocorre por convecgdo e radiagdo, enquanto a conducdo ocorre no
interior da particula. A particula pode ser dividida qualitativamente em trés regides:

1.  Uma regido externa onde o processo completou-se;
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2. Umaregido intermedidria onde o processo ocorre;
3. Uma regido interna ainda ndo alcangada pela frente de temperatura.

Quando os produtos volateis evoluem na regido da reagdo a alta temperatura, reagdes
secundarias podem ocorrer com consideraveis variagdes nos produtos finais da pirélise. Assume-

se que, de uma forma geral, a biomassa se decompde segundo o seguinte mecanismo:

k
2 Alcatriio ﬁr Gases

. k o
Biomassa ———» Intermedidrio —

k
. Carvio + Gases

Figura 2. 6: Modelo desenvolvido por Semino e Tognotti (1998)
Este modelo oferece uma descrigdo precisa da cinética envolvida no processo.

Um modelo matematico para previsao do perfil de concentragdes na pirolise de biomassa a
partir dos parametros cinéticos foi desenvolvido por Srivastava, Sushil e Jalan (1996). Ao
contrario de modelos publicados anteriormente, ndo foi aplicado o conceito de intermediario,
uma vez que ¢ dificil definir fisicamente os componentes ou a composi¢do dos intermediarios e
consequentemente ndo ¢ possivel medir suas concentragdes experimentais para testar o modelo.

O seguinte mecanismo ¢ assumido para a decomposi¢ao de biomassas:

Biomassa
(ordem de decaimento n,)

reagdo 1 reagdio 2

(Volateis + Gases), +  (Carvdo) ——— (Volateis + Gases), + (Carvdo),
(ordem de decaimento n,) (ordem de decaimento n;)

Figura 2. 7: Modelo desenvolvido por Srivastava, Sushil e Jalan (1996)
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Este modelo indica que a biomassa se decompde em volateis, gases e carvao. Os volateis e

os gases podem reagir com o carvao para produzir diferentes tipos de volateis, gases e carvao

onde as composicdes sdo diferentes. Portanto, os produtos da pirdlise primaria participam em

interacdes secundarias resultando numa distribuicao de produto final modificada. As equagdes

diferenciais ordinérias descrevendo a variacdo da massa da biomassa e produtos das reagdes

secundarias baseadas no mecanismo descrito sdo:

dC n n
dtB __kl(CB) ] _kZ(CB) ]
dC n n n
TGl:kl(CB) 1 _kS(CGl) 2(CC1) ’
dC n n n
dtCl :kz(CB) l _k3(CG1) Z(C(n) ’

dC n n
Tm:ks(cm) 2(Cc1) ’
dC n n
?szl%(cm) 2(C(:l) ’

Onde:
k, = Z, exp|(D,/T)+ (L, /T?)]

k, = Z, exp|(D, / T)+(L, / T?)|

36

(2.99)

(2.100)

(2.101)

(2.102)

(2.103)

(2.104)

(2.105)



k, = Z, exp(-E, /RT) (2.106)

As condigdes iniciais requeridas para a soluc¢ao do sistema de equagdes diferenciais sao:

EthO, CB: 1, Cc] :CGl :CCZZCGZZO (2.107)

Quando a concentragdo de biomassa ¢ proxima de zero, as Equacdes 2.100 a 2.103 sdo

modificadas para:

ook (Ca) (Ca) (2.108)
S8 Ca ) (€ (2.109)
S ok (o) (Ca) @2.110)
Sk () (Ca ) @)

As equagdes do modelo foram resolvidas numericamente usando um método de Runge-
Kutta de 4° ordem, e os perfis de concentragdes foram preditos para uma ampla faixa de
condigdes isotérmicas e nao-isotérmicas para um tipo particular de biomassa. Este modelo pode
ser utilizado para predizer o perfil de concentragdes para qualquer tipo de biomassa para uma

ampla faixa de condigdes isotérmicas e nao-isotérmicas.
Um modelo matemadtico para gaseificagdo de biomassa em um reator de leito fluidizado foi

desenvolvido por Bilodeau et al (1993). O modelo ¢ completo, com os balangos de massa e

energia considerando as reacdes de decomposicdo e de oxidacdo, além das transferéncias de
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massa e de calor. Assumiu-se que as reagoes de oxidacao sdo instantaneas e ocorrem até que todo

o oxigénio disponivel seja consumido. As reagdes de oxidagao envolvidas sao:

CO+120, — CO,

H,+1/20, —» H,0

CH, +20, —%» CO,+2H,0
C+(1-%x/2)0, —» xCO+(1-x)COy, 0<x <1

As trés primeiras reagdes ocorrem em ambas as fases bolha e emulsdo, enquanto a reacao
de oxidagao do carbono somente ¢ considerada na fase emulsdo. Se o oxigénio nao esta presente
em quantidade suficiente para completar a oxidagdo, entdo CO e H, sdo inicialmente oxidados em
proporgdes iguais. Entdo, se o oxigénio ainda estiver disponivel, CH4 é consumido, e finalmente

o carbono.

O modelo considera cinco reagdes de gaseificacao:

CO + H,O < CO, + H,
C+2H, '_> CH4
C+H,O 4_’ CO+H;
C+CO, _V' 2CO
CH4 + H204_. CO+3 H2
O modelo foi usado para simular um reator em escala-piloto (50 kg/h), e as predigdes
comparadas com resultados experimentais. E possivel prever com margem de 10 % a produgdo

dos gases envolvidos, exceto o hidrogénio, que ¢ superestimado. A temperatura ¢ estimada com 4

% de erro até 150 °C. O poder calorifico do gas produzido foi estimado com até 5 % de erro.

Um reator tubular com alta taxa de aquecimento e gravagdao continua dos parametros de
reacao foi usado para desenvolver o estudo da cinética da pirdlise rapida (Bingyan et al., 1992).
Quatro tipos de madeira (vime, pinheiro vermelho, pinheiro e seringueira) foram usados para

representar a biomassa nos testes. Foram avaliados os efeitos da temperatura, numa faixa de 400
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a 900°C, a taxa de pirdlise, o perfil dos produtos, quantidade e qualidade do gas. Os efeitos de
reacdo da fase gasosa a 700°C foram testados e os resultados da regressdo foram expressos numa
formula experimental. Baseado nos resultados experimentais, ¢ sugerido um mecanismo de

reagcdo em trés estagios:

1. A temperaturas menores do que 250 °C ocorre a primeira reacio, na qual somente CO,, CO e

H,O0 e carvao sdo produzidos.

2. A temperaturas médias (> 400 °C), CO,, CO, H;O, carvao, e H,, CHy4 e alcatrdo sdo

formados.

3. A temperaturas maiores do que 700 °C, e com suficiente tempo de residéncia, a terceira
reagdo ocorre, que ¢ o craqueamento do alcatrio e producdo de hidrocarbonetos leves e gas. A
altas temperaturas, a taxa da reacdo do terceiro estdgio ¢ maior do que a taxa da reagdo do
segundo estdgio, ou seja, o alcatrdo ¢ consumido numa taxa maior do que ¢ formado. A
primeira etapa nao ocorre a altas temperaturas, o que resulta em menor quantidade de CO,,

CO e carvao. O mecanismo pode ser representado da seguinte forma:
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= 250°C
Etapa 1

p carvao + CO,+ CO + HO

Biomassa —

> 400 °C
Etapa 2

» carviio + alcatriio + CO,+ CO + 0
+H,+CH,+CH,_
Etapa 3

=700 °C + tempo de residéncia

v
H, + CH, + C,H,,

Figura 2. 8: Modelo desenvolvido por Bingyan et al. (1992)

No mecanismo simplificado apresentado por Figueiredo et al. (1989) considera-se que a
biomassa se decompde por trés reacdes paralelas produzindo gases, alcatrdo e carvao residual.
Posteriormente o alcatrdo se decompde em mais gases e mais carvao. Estas duas ultimas reacdes
podem ser ignoradas na pirdlise rapida, pois o alcatrdo nao fica no reator, sendo levado para fora
pelos gases de fluidizacdo. Entdo, considerando uma reagdo de primeira ordem para a

decomposi¢ao da biomassa, a produgdo de gases pode ser descrita pela Equagao 2.112.

_9m em 2.112)
dt

Um modelo simplificado para volatilizacdo de particulas de biomassa pode ser descrito
como (Chan, 1985): secagem superficial, formando uma interface seca-molhada dentro da
particula. Com a continuacdo da secagem surge a emissdo de volateis; se houver atmosfera
oxidante inicia-se a combustio dos volateis com o aumento das taxas de secagem e volatilizagao;
com o fim da secagem e posterior fim da volatiliza¢do, héa a igni¢dao da particula de carbono (se
ndo houver atmosfera oxidante a particula de carbono permanece sem reacdo) (Wildegger-
Gaissmaier, 1990). O nucleo umido retrocede com o tempo, enquanto evapora a umidade, em
dire¢do ao centro da particula, expondo a casca seca. A liberagdo de umidade é acompanhada
pelo encolhimento da particula, sendo o raio instantaneo da particula R;. A casca seca inicia o

aquecimento e a volatilizagdo come¢a com uma quebra térmica das ligagcdes das cadeias da
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estrutura. Com o inicio da volatilizagdo ha a ignicao dos volateis (com atmosfera oxidante) que
aumenta as taxas de secagem e volatilizagdo. Assume-se que a secagem ocorre na superficie de
um nucleo molhado que retrocede com raio r. dentro da particula. Desde que o encolhimento da

particula também seja considerado, o problema envolve duas fronteiras moveis.

Observagdes em um leito fluidizado de vidro (Pillai, 1982) sugerem que a volatilizagao de

particulas de carvao ocorre do seguinte modo:

1. Quando os volateis evoluem eles formam uma bolha ao redor da particula de carvao de onde
eles se originaram. Esta bolha terd volateis fluindo radialmente para fora, sendo consumidos
na fronteira. A taxa de evolugdo de volateis, junto com a taxa de difusdo de oxigénio sobre a

bolha determina o tamanho da bolha.

2. A bolha, na sua tentativa de passar pelo leito, se alonga para cima e ao fazé-lo surgem forgas

de empuxo sobre a particula de carvdo que a movimentam para cima.

3. Quando o sistema particula de carvao/bolha de volateis alcanca a superficie do leito, uma
chama consome rapidamente a bolha de volateis ou, quando ndo ha atmosfera oxidante, os

volateis se dispersam pela cdmara de expansao.

4. Sem a bolha de volateis, a particula de carvao perde a sustentagdo e se move para baixo.

5. Se os volateis ainda estdo evoluindo, o processo se repete.

Para particulas grandes em relagdo ao leito (>10 mm) alguns autores (Pillai, 1985; Agarval,
1984) descrevem que o processo de emissdao de volateis € controlado difusionalmente, sendo os
tempos de volatiliza¢do longos em relacdo aos tempos tipicos de mistura em leito raso (< 75 mm
quando expandido). A inflluéncia do tamanho da particula pode ser notada no fato de que a taxa
de aquecimento da particula é dependendente do seu didmetro (Guliurtlu, 1989). Pode-se
encontrar experimentalmente que o tempo de emissdo de volateis seguem a Equacdo 2.113

(Pillai, 1985; Stubington , 1980):
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t, =bd? (2.113)

O expoente g € igual a 1, para controle cinético, e 2 para controle difusional. A presenca de
umidade e a ocorréncia de encolhimento da particula sdo também importantes. A presenca de

umidade retarda o inicio da volatilizacao em leito fluidizado.

Alguns autores discordam de que os resultados obtidos em Anélise Termogravimétrica
(TGA) possam ser aplicados em reatores de leito fluidizado, pois a cinética devido ao
aquecimento comparativamente mais lento em termogravimetros nao seria a mesma de reagdes
rapidas como as que acontecem em leito fluidizado. Esses autores propdem o levantamento dos
parametros cinéticos a partir da medi¢ao direta da emissdo dos volateis, com a pirdlise rapida
sendo feita em reatores de laboratorio (Sanchez, 1994). A seguir sdo apresentados alguns estudos
de autores que determinaram os parametros cinéticos da biomassa diretamente por experimentos

em leito fluidizado.

Um estudo cinético do processo de gaseificacdo de linhito carbonizado com CO,, H; e
vapor usando um sistema de reator em leito fluidizado foi realizado por Shufen e Ruizheng
(1994). O sistema foi estudado em condicdes selecionadas nas quais os efeitos da difusdao foram
despreziveis e a reagdo quimica ocorreu numa taxa controlada. Os resultados foram todos

expressos pela fragdo de conversdo de carbono, denotada por Xc:

X, = _AWIW . 100% 2.114)
1-V,—A,

A conversao de carbono no tempo ¢ descrita pela Equacdo 2.115:

1-(1-X)"° _ KBy (2.115)

I.O s
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Desta forma, o graficode 1 - (1 - X)l/ 3 por t ¢ uma reta. Um modelo alternativo assume que
todas as particulas no sistema reagem uniformemente. Este modelo ¢ representado pela Equagao

2.116:

~In(1-X) =K, Pt (2.116)

O gréfico de -In(1-X) por t é também linear. As constantes das equagdes cinéticas e

energias de ativagdo foram determinadas pela aplicagao do modelo.

No método utilizado por Bingyan (1992), o grau de reag¢do B ¢ definido para expressar a

quantidade de gés:

B=—L 2.117)

Concluiu-se que a expressdo cinética para o calculo da taxa de formacao de gés ¢é:

B zerrrq_py (2.118)
dt
Isolando Z:
e (I-P)

Derivando a Equagdo 2.118 em relacdo ao tempo e substituindo o valor de Z obtido na

Equacdo 2.119:

(@B/d)T _ (@p/dy) T E
(dB/d)dT/dt)y  (1-B) (dT/dt) R

(2.120)
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Esta equagdo ¢ linear, de forma que, em sua representacdo grafica, n pode ser determinado
pelo coeficiente angular e E pelo coeficiente linear da reta resultante. Substituindo E e n na
Equacao 2.119, o valor de Z pode ser determinado. Os valores dos parametros cinéticos Z, Een a
diferentes temperaturas sao mostrados no trabalho.

O método de Simmons e Sanchez (1981) pode ser usado para determinar os parametros

cinéticos. Assumindo reacdo de primeira ordem, a velocidade da reacdo de pir6lise pode ser dada

pela Equacgdo 2.121.

dm

—=km 2.121
" (2.121)

A quantidade total de gas formado no tempo t pode ser expressa como uma funcdo da

conversao de biomassa:
t
IO cf,.dt =a(m, —m,) (2.122)
Assumindo que @ ¢ uma constante a cada temperatura e diferenciando a Equacdo 2.122:
—a—=cf (2.123)

Por substituicdo da Equacdo 2.123 na Equacao 2.121:

cf=akm (2.124)

Que combinada com a Equacdo 2.122 fornece a Equagao 2.125.
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m()

f

c=ak —> k. jo cdt (2. 125)

O rendimento massico de formacdo de CO pode ser calculado pela Equagao 2.126:

h, =Q;MOL, [ midt (2. 126)

o

ty . N .
Plotando ¢ versus L cdt, tracamos uma linha reta tangente a curva obtida e o valor de k

pode ser calculado da inclinagdo da reta. A determinagdo da integral ¢ feita ponto a ponto pela
aproximacao da area abaixo da curva c versus t. Deste modo, os parametros cinéticos foram
calculados para o monoxido de carbono, gds para o qual foi possivel determinar a curva de

emissao versus tempo.
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Capitulo 3

Fundamentos da Analise Multivariada

A metodologia experimental dos experimentos com TGA e Leito Fluidizado foi
desenvolvida com base em conceitos de Andlise Multivariada (Quimiometria), os quais sdo uteis
para relacionar os resultados obtidos pelas duas técnicas. A seguir sdo apresentados os conceitos

utilizados neste trabalho.

3.1 Calibracao

3.1.1 Objetivos

Com grande frequéncia, o objetivo da uma analise quimica ¢ determinar a concentracdo de
uma determinada substancia em amostras, isto ¢, um composto quimico de interesse presente nas
mesmas. Os instrumentos de laboratorio ndo produzem diretamente as concentragdes como
resposta. Por exemplo, um espectofotometro registra absorbancias que naturalmente dependem
das concentragdes dos analitos. A calibragdo ¢ o procedimento utilizado para encontrar um
algoritmo matematico que produza propriedades de interesse a partir dos resultados registrados

por um instrumento. O resultado de uma calibragdo pode ser representado pela Figura 3.1.

46
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Figura 3. 1: Diagrama esquematico da calibracio (Ferreira et al,1999)

O objetivo de uma calibragdo ¢, portanto, prever uma propriedade de interesse, ou seja,
modelar a correlacdo entre a matriz dos dados medidos independentemente (X) e a matriz de
alguma propriedade das amostras (Y) que se deseja conhecer. Em termos matematicos, esta

relagdo pode ser representada pela Equagao vetorial (Equagado 127) :

XB=Y 3.1)

Onde B ¢ chamado vetor de regressdo. Uma vez encontrado, este algoritmo podera ser
usado para prever o vetor Y em amostras desconhecidas, usando a resposta instrumental das

mesmas. Na matriz X, cada linha corresponde a uma amostra, e cada coluna corresponde a uma

variavel (Ferreira et al, 1999):

X Xp Xiq
X X X
21 2n e Xoyg
X=| . . . 3.2)
an Xp2 Xpd

3.1.2 Pré-processamento

Os dados originais podem nao ter uma distribui¢ao adequada para a analise, dificultando a

extracdo de informacgdes uteis e interpretagdo dos mesmos. Nestes casos, um pré-processamento
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nos dados originais pode ser de grande valia. Medidas em diferentes unidades e varidveis com
diferentes variancias sao algumas das razdes que levam a estes problemas. Os métodos de pré-
processamento mais utilizados consistem basicamente em centrar os dados na média ou
autoescala-los. No primeiro caso, calcula-se as médias das intensidades para cada variavel e
subtrai-se cada intensidade do respectivo valor médio. Autoescalar significa centrar os dados na

média e dividi-los pelo respectivo desvio padrdo, sendo um para cada varidvel (Ferreira et al,

1999).

3.1.3 Analise de Componentes Principais (PCA)

A base fundamental para a maioria dos métodos modernos de tratamento de dados
multivariados ¢ a Andlise de Componentes Principais (PCA), que consiste em uma manipulacdo
das muitas varidveis dos dados originais com o objetivo de representar a informagao contida
nestes dados em um conjunto de varidveis menor. Para isto, contrdi-se um novo conjunto de
eixos (denominados de componentes principais) para representar as amostras e desta forma a
informagdo contida nos dados pode ser visualizada em poucas dimensdes. Com o intuito de
tornar mais claro o funcionamento do PCA, apresenta-se aqui um exemplo simples com duas

variaveis. A Figura 3.2 mostra o grafico bidimensional de um conjunto de 30 amostras:

ar pCa FC

Figura 3. 2: Grafico de um conjunto de dados bidimensionais mostrando os eixos das
componentes principais (Ferreira et al., 1999)
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A matriz de dados consiste, neste caso, de duas colunas representando as variaveis A; € A;.
Cada linha da matriz de dados ¢ representada por um ponto no grafico. Em termos geométricos a
fungdo das componentes principais PC1 e PC2 ¢ descrever o espalhamento entre os pontos
usando o menor numero possivel de eixos. Isto ¢ feito definindo-se novos eixos (componentes
principais) que se alinham com os dados. E possivel notar que, na Figura 3.2, nem o eixo A; nem
0 eixo A, descrevem a maior variacdo dos dados. No entanto, a primeira componente principal,
PC1, tem uma dire¢do tal que descreve o maximo espalhamento das amostras, mais do que
qualquer uma das variaveis originais. Além disso, a porcentagem de variagdo total dos dados
descrita por qualquer componente principal pode ser previamente calculada. Neste exemplo, PC1
descreve 92,5 % da variagao e PC2, ortogonal a PCI1, descreve a variagdo restante, 7,5%. As
novas coordenadas das amostras no novo sistema de eixos das componentes principais sao
denominadas de scores (escores). Cada componente principal é construida por uma combinacao
linear das varidveis originais. Os coeficientes da combinagdo linear )ou quanto cada variavel
contribui) sao denominados de loadings (pesos). Na Figura 3.2, os scores sao representados por
linhas cheias, e as linhas tracejadas representam as coordenadas de uma amostra em rela¢do aos

eixos originais.

Hé4 uma variedade de algoritmos para calcular os loadings e scores. Um comumente
empregado ¢ o de decomposi¢do de valores singulares (SVD), onde a matriz original dos dados X

¢ decomposta da seguinte forma:

X = USL! (3.3)

Onde o sobrescrito t indica matriz transposta. A matriz L ¢ a matriz dos loadings, onde a
primeira coluna contém os loadings de PC1, a segunda coluna contém os loadings de PC2, e
assim por diante. O produto U.S corresponde a matriz T dos scores, sendo que S € uma matriz
diagonal que contém dados sobre a quantidade de variancia (informag¢do) que cada componente
principal descreve. As matrizes U e L sdo chamadas matrizes ortogonais, pois suas matrizes
inversas sao iguais as suas transpostas. O método PCR, por exemplo, utiliza-se desta propriedade,

pela substituicdo da Equacgado 3.3 na Equagdo 3.1, chegando-se a Equacdo 3.4.
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Y=USLB = B=LS'U'Y (3.4)

A decomposi¢do da matriz X ¢ uma operacdo fundamental da algebra matricial executada
por algoritmos altamente eficientes e longe de serem triviais, mesmo para um analista numérico

experiente (Ferreira et al, 1999).

3.1.4 Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA)

A Andlise Hierarquica de Clusters ¢ outra fonte de informagdes sobre o conjunto de dados.
Ela agrupa amostras com atributos semelhantes através do calculo das distdncias entre as
mesmas. Amostras proximas (distancias pequenas) sao consideradas semelhantes. Os resultados
aparecem na forma de dendogramas onde se pode visualizar as correlagdes entre amostras ou
varidveis.
O agrupamento das amostras podem ser realizado de trés formas:
o Conexao Simples: A distancia entre um grupo formado e outro é a menor das distdncias
entre os elementos dos dois grupos.
. Conexao Completa: A distancia entre um grupo formado e outro ¢ a maior das distancias
entre os elementos dos dois grupos.
. Conexao Centroide: A distancia entre um grupo formado e outro ¢ obtida pela média das

distancias entre os elementos dos dois grupos.
3.1.5 Calibrac¢ao: métodos

O processo de calibracdo consiste de duas etapas: Modelagem, que estabelece uma relagdo
matematica entre X e Y no conjunto de calibracdo, e a Validacdo, que testa e otimiza a relacdo
obtida. Uma vez concluida a calibragdo, o sistema (instrumento fisico + modelo matematico)
representado esquematicamente na Figura 9 estd apto para ser utilizado na previsao de outras
amostras. Dois métodos comumente usados para calibragdo sdo o Principal Component
Regression (PCR) e o Partial Least Squares (PLS). Ambos os métodos utilizam PCA para obter

o vetor de regressao, mas de formas diferentes.
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No método PCR, a construgdo das componentes principais utiliza somente a matriz de
dados X, sem levar em consideracdo informacdes provenientes da matriz Y. O método PLS
utiliza os dados de ambas as matrizes (X e Y) na constru¢do das componentes principais, €
normalmente envolve célculos iterativos. A preferéncia por um entre estes dois métodos ndo pode
ser aconselhada de uma forma genérica uma vez que ambos sao em geral igualmente eficientes e

as pequenas variagdes dependem de caso para caso (Ferreira et al, 1999).
3.1.6 Validacao

Antes da aplicagdao do modelo construido, o mesmo deve ser validado com o objetivo de
testar a sua capacidade preditiva. A validag@o cruzada ¢ uma metodologia utilizada para a escolha
do niimero de componentes principais baseada na avaliacdo dos erros de previsdo de um dado

modelo de calibracao. Esta avaliagdo consiste no procedimento descrito a seguir:

« Remove-se uma ou mais amostras 1 do conjunto de calibragdo e constroi-se 0 modelo como
anteriormente;

« Usa-se 0 novo modelo para prever os dados removidos ¢, ;

« Calcula-se o erro de previsdo (c; - ¢, );

« Repete-se o processo para todas as outras amostras e calcula-se a soma dos quadrados dos

erros de previsao (PRESS):
PRESS=>(c; -¢,)’ (3.5)

A validacdo ¢ repetida utilizando-se uma componente principal, duas componentes
principais, e assim por diante. O nimero de componentes principais que obtiver o menor valor de

PRESS ¢ o nimero mais adequado.
A detecgao de outliers também ¢ importante na validagdo, pois deve-se assegurar que as

amostras formam um conjunto homogéneo, removendo-se aquelas que sdo solitarias. Para a

detec¢do de outliers, usa-se duas grandezas complementares: leverage e residuo de student. A
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leverage (h;) ¢ uma medida da influéncia de uma amostra no modelo de regressao. Um valor de
leverage alto indica que a amostra em questdo influencia muito na constru¢do do modelo, sendo
que esta influéncia pode ser negativa. Pode ser interpretada geometricamente como a distancia de
uma amostra ao centro do conjunto de dados. Considera-se que o valor de leverage critico (heyit) €

dado pela Equagao 3.6:

crit

ho =M (3.6)
p

E interessante analisar também os residuos das concentragdes que sdo calculados, por
exemplo, por validacdo cruzada, pois amostras mal modeladas tém residuos altos. Isto ¢é feito pelo

Residuo de Student (Rs), que para a amostra i ¢ dado pela Equagdo 3.7.

P Gl 3.7)

S Lresc,,/1—h,

3.8)

A andlise do grafico dos Residuos de Student versus Leverage para cada amostra ¢ a
melhor maneira de se determinar as amostras andmalas. Amostras com residuo e leverage altos

devem sempre ser excluidas e o modelo de calibrag@o reconstruido.
Uma vez validado e otimizado o modelo estd pronto, isto ¢, o nimero de componentes
principais esta definido e as amostras andmalas foram detectadas e excluidas. Como resultado,

obtém-se o vetor de regressdo B, que serd entdo usado para a previsdo da matriz Yprey

(propriedades de novas amostras), pela Equagao 3.9 (Ferreira et al., 1999):

Yoo = Xprey B 3.9)
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3.2 Aplicacao da Calibracao na Cinética de Pirolise de Biomassa

Nesta se¢do ¢ descrita a forma como os conceitos descritos no item 3.1 foram aplicados no
estudo da cinética da pir6lise de biomassas. A parte experimental deste projeto consistiu das

seguintes etapas:

1. Experimentos de decomposi¢do térmica dos trés tipos de biomassa (serragem, bagacgo de
cana e capim elefante) em termogravimetros com taxas de aquecimento constantes.

2. Experimentos de decomposi¢do térmica dos trés tipos de biomassa em Leito Fluidizado.

Uma vez que a calibracdo multivariada relaciona uma matriz de dados X com outra matriz
Y, utilizamos os dados de TGA como matriz X, e os dados correspondentes obtidos em Leito

Fluidizado como matriz Y.

No presente modelo, a matriz X ¢ composta pelas curvas de perda de massa em TGA. Cada
variavel (coluna) corresponde a um experimento de TGA e os dados sdo as porcentagens de
massa remanescente no solido em cada temperatura. A faixa de temperaturas dos experimentos
foi de 25 °C até 900 °C. Foram utilizadas quatro taxas de aquecimento diferentes (5 °C/min, 10
°C/min, 15 °C/min e 20 °C/min), para tornar possivel a avaliagdo da influéncia desta variavel nos
parametros cinéticos. Para cada taxa de aquecimento, foram feitas entre 2 e 3 curvas, totalizando
9 curvas de TGA para cada biomassa. Na estrutura da matriz, cada linha corresponde as perdas de

massa em uma temperatura fixa. A Figura 3.3 mostra a estrutura da matriz X:

Curva de perda de massa numa
determmada taxa de aquecimento

Perda de massa de — l -
diferentes expenmentos —w | my; - myy
tuma deterrrinada ternperatura My - frlgg
| M3g
_mPl Mg

Figura 3. 3: Estrutura da matriz X na calibracao
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A matriz Y possui uma Unica variavel (coluna), ¢ organizada com os dados obtidos nos
experimentos de Leito Fluidizado e contém os dados da constante da velocidade k em diferentes
temperaturas. Os experimentos no leito sdo realizados em uma temperatura constante, e cada
dado na matriz corresponde a um experimento em uma determinada temperatura. A
correspondéncia entre a matriz X e a matriz Y ocorre nas linhas (ou amostras), da seguinte forma:
cada linha na matriz X possui dados de perda de massa em uma determinada temperatura, que ¢ a
mesma temperatura onde foi obtida a constante de velocidade k correspondente do leito. Esta
constante pode ser obtida pelo método de Simmons e Sanchez (1981), descrito na revisao

bibliografica. A Figura 3.4 mostra a organizacao das matrizes descritas.

My o My P11 by
My - gy Ba1 kg
My o gy || Ba| 7| K
My - Myg |3m1 1{-l:ul
" DT A
X B Y

Figura 3. 4: Estrutura das matrizes envolvidas

Com as matrizes X e Y organizadas desta forma, procura-se relacionar a perda de massa em
TGA com a constante de velocidade no leito fluidizado, utilizando os métodos de calibragdo PCR
e PLS. A qualidade da correlagdo obtida ¢ medida pelo coeficiente de correlagdo de Pearson, no
grafico entre os valores obtidos pelo modelo construido e os valores reais, na construcao do

modelo.

Nos experimentos de Leito Fluidizado, a faixa de temperaturas utilizada foi de 350 °C a
900 °C. A temperatura minima ¢ de 350 °C, pois ¢ a temperatura de estabilizacdo do reator sem
auxilio de resisténcia elétrica, e a temperatura maxima ¢ de 900 °C, pois acima desta temperatura
ocorre a fusdo das cinzas, causando entupimento do leito. Procurou-se utilizar intervalos de 50 °

C entre as medidas de temperatura.
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Capitulo 4

Caracterizacao das Biomassas

O projeto de sistemas especificos para utilizacao de biomassas com fins energéticos exige o
pleno conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do combustivel. A caracterizagdo da
biomassa deve ser baseada um sua utilizagdo, fornecendo informagdes sobre as propriedades
determinantes, particulares a cada aplicacdo. Neste trabalho, determinou-se quatro tipos de

informacodes:

e Granulometria
e Constituigdo fisica (fracdo de umidade, volateis, carbono fixo, etc..)
e Constitui¢do quimica (fragao de C, H, N, etc...)

e Poder calorifico

As biomassas estudadas foram Capim-elefante, Serragem e Bagag¢o de Cana. O Capim-
elefante (Pennisetum Puspuiem) foi produzido pelo Instituo de Zootecnia de Nova Odessa para o
Projeto Integrado de Biomassa, especialmente para pirdlise e gaseificacdo. O Bagaco de Cana foi
fornecido pela usina ESTER, de Paulinia. A Serragem ¢ proveniente da marcenaria da

UNICAMP, incluindo madeiras diversas, com predominancia do cedrinho (Cedrela sp).
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4.1 Analise de Incertezas

A propagagdo das incertezas experimentais nos céalculos foi realizada segundo a equagao
proposta por Holman (1994). Sendo r; e r; resultados experimentais com e; e e; sendo as suas
respectivas incertezas, € j(a, b) uma fungdo de a e b, a incerteza e; na fungdo j(a,b) ¢ dada pela

Equagdo 4.1:

) )

4.2 Granulometria

A granulometria fornece as fragdes em massa do material particulado em funcao dos
diametros de particula. Esta informacgao ¢ importante para o dimensionamento do alimentador e
da velocidade superficial do gas. A andlise granulométrica de amostras de particulas solidas ¢é
obtida classicamente através de um conjunto de peneiras padronizadas. As biomassas a serem
utilizadas neste trabalho tinham granulometria adequada para minimizar o efeito da transferéncia
de massa no processo, ja que somente estamos interessados no processo cinético. Quanto maior o
didmetro das particulas, mais pronunciados sdo estes efeitos, de forma que ¢ apropriado utilizar
nos ensaios de estudo cinético particulas de tamanho reduzido. Devido ao fato de cada biomassa
disponivel ter suas proprias caracteristicas granulométricas, para cada uma foi utilizada uma
metodologia diferente de obtencdo de um didmetro médio apropriado para os ensaios, como

descrito no Apéndice A. Os resultados sdo mostrados nas Figura 4.1, 4.2 ¢ 4.3.
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Figura 4. 2: Granulometria do Bagaco de Cana
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Figura 4. 3: Granulometria da Serragem

4.3 Analise Imediata

A analise imediata fornece as fracdes massicas de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo

de uma amostra de biomassa. Sao utilizadas as normas ASTM para analise imediata de carvao e

coque (D-3172 até¢ D-3175), conforme descrito no Apéndice B.

Foram realizados 3 ensaios para cada biomassa, e a média dos resultados ¢ mostrada na

Tabela 4.1:

Tabela 4. 1: Resultados da Analise Imediata

Biomassa Capim-elefante Bagaco de Cana Serragem
Umidade (%) 11,6018 = 0,0099 9,2395 £ 0,0096 9,0629 + 0,0088
Volateis (%) 73,7139 £ 0,0304 88,6738 £ 0,0368 94,3476 £ 0,0195

Carbono fixo (%)

13,0713 £ 0,0268

8,3984 £ 0,0270

5,3264 £ 0,0087

Cinzas (%)

13,2148 = 0,0269

2,9278 £ 0,0267

0,3261 £ 0,0086
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4.4 Analise Elementar

A andlise elementar fornece as fracdes massicas dos elementos quimicos que constituem o
combustivel (no presente caso, os elementos sao C, H e N, sendo que o O ¢ determinado por
diferenca). E utilizado o método de combustdo para converter os elementos da amostra em gases

simples como CO,, H,O e N,.

A amostra (0,5 mg — 2,5 mg) primeiramente ¢ oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro

usando reagentes classicos. Os produtos de combustao incluem CO,, H,O e Na.

Os gases resultantes sdo homogeneizados e controlados em condi¢des exatas de pressdo,
temperatura ¢ volume. Os gases homogeneizados sdo arrastados por He para uma coluna de
combustdo, que posssui reagentes que auxiliam a oxidagdo dos gases de combustao e removem
gases corrosivos. Em seguida, estes gases atravessam uma coluna de reducdo, que possui
reagentes que reduzem o NO; a Ny, a forma de nitrogénio a ser medida, além de reter halogénios.
O gases sdo entdo separados, detectados em fun¢do de sua condutividade térmica e convertidos
em porcentagem de C, H e N na amostra. As colunas de combustdo e redu¢dao operam as

temperaturas de operagao de 925 ° C e 640 °C, respectivamente.
Os experimentos foram realizados pela Central Analitica do Instituto de Quimica da

UNICAMP. As andlises foram realizadas no equipamento Perkin Elmer — Series 11 2400.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.2:

Tabela 4. 2: Resultados da Analise Elementar

Amostra Carbono (%) | Hidrogénio (%) | Nitrogénio (%) | Oxigénio (%)
Bagaco de Cana 45,92 +£0,59 6,23 £ 0,18 0,38 £ 0,09 50,47 £ 0,62

Serragem 47,68 + 0,06 6,06 £ 0,11 0,31 £0,05 45,95+0,13
Capim Elefante 41,20 +£ 0,02 5,77 £ 0,20 0,77 £ 0,01 52,26 £ 0,20
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4.5 Poder Calorifico

Existem duas definicdes de Poder Calorifico: Poder Calorifico Inferior (PCI) e Poder
Calorifico Superior (PCS). O PCI ¢ definido como a quantidade de energia liberada pela
combustdo completa de um combustivel, com a agua sendo formada no estado gasoso. O PCS ¢
definido como a quantidade de energia liberada pela combustdo completa de um combustivel,

com a agua sendo formada no estado liquido.

O PCS de combustiveis solidos pode ser determinado pelo experimento de Bomba
Calorimétrica (ASTM D-2015), onde a combustdo ¢ efetuada em ambiente com alta pressao de
oxigénio (visando garantir a combustdo completa) saturado com vapor d'adgua (visando garantir

que toda a 4gua formada esteja no estado liquido).

A Tabela 4.3 resume os resultados obtidos na padronizagdo e na determinagao de PCS para

as 3 biomassas:

Tabela 4. 3: Resumo dos resultados de determinaciao de PCS

PCS Equivalente em | Capim-elefante | Bagaco de cana Serragem
agua (cal/g) (cal/g) (cal/g) (cal/g)
1° Ensaio 3521 3922 4054 4847
2° Ensaio 3618 3572 4074 4456
3° Ensaio 3555 3981 3880 4193
4° Ensaio - 3586 3709 4491
5° Ensaio - 3934 - 4845
6° Ensaio - - - 4105
7° Ensaio - - - 4210
Média 3565 £ 49 3799 £ 202 3929 + 171 4450 + 305
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Em aplicacdes praticas, ¢ mais comum que os produtos da combustdo incluam a agua no
estado gasoso, portanto PCI ¢ mais usual do que PCS. A diferenga entre os dois ¢ exatamente a
entalpia de vaporiza¢do da dgua formada na combustdo do hidrogénio constituinte e da agua

presente no combustivel na forma de umidade (Pera):

PCI =PCS—550(9H +u) 4.2)

Na Equacdo 4.2, o teor de hidrogénio H ¢ fornecido diretamente pela andlise elementar
(Tabela 4.2) e a umidade do combustivel (por kg de combustivel seco) pode ser calculada pelos
resultados de analise imediata apresentados na Tabela 4.1. O resumo dos céalculos de PCI sdo

mostrados na Tabela 4.4:

Tabela 4. 4: Calculo de PCI

Biomassa Teor de hidrogénio (g/g) Umidade (g H,O/g de PCI (cal/g)
combustivel seco)

Capim-elefante 0,0577 £ 0,0020 0,1160 + 0,0001 3450 £202

Serragem 0,0606 £ 0,0011 0,0906 £ 0,0001 4100 £ 305

Bagaco de Cana 0,0623 £0,0018 0,0924 + 0,0001 3570+ 171
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Capitulo 5

Ensaios e Resultados

5.1 Analise Termogravimétrica: Resultados

Os experimentos de TGA foram realizados no Instituto de Quimica da UNICAMP para as
biomassas Bagago de Cana, Capim-elefante e Serragem, nas seguintes taxas de aquecimento: 5 °
C/min, 10 ° C/min, 15 ° C/min e 20 ° C/min. A faixa de temperaturas dos experimentos foi de 25
° C (temperatura ambiente) a 900 °C.

Os ensaios foram realizados para cada biomassa como segue:

e Bagago de Cana: 2 ensaios com taxa de aquecimento 5 °C/min, 3 ensaios a 10 °C/min, 2
ensaios a 15 °C/min e 2 ensaios a 20 °C/min (total: 9 ensaios).

e C(Capim-elefante: 2 ensaios com taxa de aquecimento 5 °C/min, 3 ensaios a 10 °C/min, 2
ensaios a 15 °C/min e 3 ensaios a 20 °C/min (total: 10 ensaios).

e Serragem: 2 ensaios a 5 °C/min, 4 ensaios a 10 °C/min, 2 ensaios a 15 °C/min e 2 ensaios a

20 °C/min (total: 10 ensaios).

A atmosfera usada foi Nitrogénio de Alta Pureza, num forno onde sdo inseridas amostras de
aproximadamente 10 mg, com gravacdo continua da massa remanescente da amostra em fungado
do tempo. A Figura 5.1 mostra a comparacdo entre curvas obtidas para a Serragem em todas as

taxas de aquecimento.
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Observa-se na Figura 5.1 um comportamento andlogo em todas as taxas de aquecimento.
Até 100 °C, uma pequena perda de massa (pouco menos de 10 %) correspondente a perda de
umidade da amostra. Este dado é consiste com o resultado obtido em analise imediata, 8,3098 +
0,0079 % de umidade. A segunda faixa de perda de massa ¢ a mais acentuada, e vai de
aproximadamente 250 °C até cerca de 400 °C. Esta ¢ a faixa que muitos pesquisadores indicam
ser a regido de degradacao da celulose e hemicelulose, correspondendo a uma perda de massa de
cerca de 65 %. Nota-se que este valor ndo corresponde aos 86,5075 £ 0,0105 % obtidos para os
volateis na andlise imediata, ou seja, nem todos os volateis sdo liberados na degradag¢do da
celulose e hemicelulose. A Ultima faixa de perda de massa inicia-se a cerca de 400 °C, ¢ a regido
de degradagdo da lignina, onde também ¢ liberada uma fracdo de volateis, além de existir

formacgao de carbono fixo. Nesta etapa a perda de massa fica em torno de 20 %.
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Figura 5. 1: Curvas de TGA para a Serragem

Observa-se ainda na Figura 5.1 que existe pouca diferenga entre as curvas em funcao da
taxa de aquecimento, pois os resultados obtidos sdo bastante similares. Apenas entre as taxas de 5

°C/min e 10 °C/min observa-se uma diferen¢a ligeiramente maior, com a amostra de 5 °C/min
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perdendo massa a temperaturas mais baixas do que a amostra de 10 °C/min. Estas diferencas nao
aparentam ser causadas pelas diferencgas nas taxas de aquecimento, mas pela propria dificuldade
de repetibilidade dos experimentos causada pela falta de uniformidade das amostras. De fato,
espera-se uma relacdo entre a perda de massa e a taxa de aquecimento, mas os resultados
experimentais mostram que nas faixas de taxa de aquecimento utilizadas em Analise
Termogravimétrica estes efeitos ndo sdo claramente perceptiveis para os materiais lignino-
celulosicos. Tais efeitos sdo muito mais pronunciados nos experimentos de Leito Fluidizado,
onde a taxa de aquecimento das particulas ¢ significativamente maior. As Figuras 5.2 e 5.3

mostram os resultados obtidos para o Capim-elefante e para o Bagago de cana:
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Figura 5. 2: Curvas de TGA para o Capim-elefante
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Figura 5. 3: Curvas de TGA para o Bagaco de Cana

A andlise da Figura 5.3 mostra que o Bagagco de Cana apresentou comportamento
semelhante a Serragem, apenas apresentando algumas variacdes na quantidade de umidade, e na
extensdo da primeira e segunda etapas. Para o Capim-elefante observou-se diferencas maiores
entre os experimentos, principalmente a taxa de 10 °C/min, mas ndo hd uma tendéncia clara na

perda de massa das amostras a taxas de aquecimento maiores.

Ghetti et al (1996) desenvolveram um método simples para determinacdo da quantidade de
lignina de amostras de biomassa a partir de curvas termogravimétricas. Sabendo que a quantidade
de lignina das biomassas estd relacionada com a extensdo de perda de massa da segunda etapa,
Ghetti usou celulose e lignina comerciais para preparar misturas de concentracdo conhecida e
realizar ensaios de Analise Termogravimétricas com estas. Obteve uma relagdo linear entre a

perda de massa da segunda etapa em TGA e a fracdo méssica de lignina, descrita pela Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1: Composicao de amostras lignino-celuldsicas (Ghetti et al., 1996)

Segunda Etapa do TGA (%) Fracao massica de lignina (%)
16,9 17,2
20,7 19,0
224 21,6
29,8 26,7
40,3 33,2

A representacdo grafica da Tabela 5.1 ¢ uma reta de equagdo f(x) = 0,697.x + 5,41. Uma
vez conhecida a relagdo entre a extensao da segunda etapa e a quantidade de lignina, foi possivel
determina-la para cada uma das biomassas deste trabalho. A Tabela 5.2 mostra a extensdo média
da segunda etapa em TGA para o bagaco de cana, capim-elefante e serragem, e as fracdes

massicas de lignina calculadas pela equacao obtida dos dados da Tabela 5.1.

Tabela 5. 2: Quantidade de lignina das amostras

Biomassa Segunda etapa (%) Quantidade de lignina (%)
Bagaco de Cana 31,41 27,30
Capim-elefante 35,13 29,89

Serragem 24,63 22,57

5.2 Leito Fluidizado

O reator foi construido com tubos inox 310, tem 95 mm de didmetro interno e isolado
termicamente com manta cerimica refrataria de massa especifica 96 kg/m’. A Figura 5.4 mostra

uma visao geral do sistema.
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Figura 5. 4: Visao geral do sistema

A vazdo de ar foi obtida com o uso de um compressor. Inicialmente houve dificuldade em
atingir a vazao necessaria, sendo que conseguiu-se melhor desempenho com fechamento gradual
do by-pass. Esta operagao aumenta a pressao na linha, o que a partir de um valor limite pode ser
prejudicial e levar o compressor a falhar. A rotagdo do compressor foi entdo elevada de 2100 rpm
para 2500 rpm. Problemas também ocorreram devido a alta umidade do ar durante a realizacdo
dos ensaios, visto que em alguns ensaios foi observada presenga de agua na tubulagdo de ar,
inundando o rotametro. A linha precisou ser purgada para que fosse dada continuidade ao

trabalho.

As pressdes das linhas de Ar e GLP ligadas ao reator foram inicialmente medidas com
mandmetros em U de 600 mm usando dgua. Verificou-se, entretanto, que a pressao na faixa de
vazdes desejada era muito superior a faixa dos mandmetros. A agua foi substituida por merctrio
para aumentar a faixa de pressdes do equipamento. Por questdes de segurancga, posteriormente os

manometros em U foram substituidos por mandmetros de Bourdon.
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O controle das vazdes foi realizado manualmente por rotdmetros presentes em cada linha.
Houve problemas com oscilagdes no rotametro de GLP usado inicialmente. Observou-se que o
rotametro usado (cujo flutuador havia sido construido para este sistema) ndo permitia um ajuste
fino o suficiente para as necessidades do reator. Instalou-se entdo um novo rotametro, mais
preciso e capaz de medir e controlar vazdes de GLP na faixa de 0—5 NL/min, em paralelo com o
rotametro de maior vazdo. As Figuras 5.5 e 5.6 mostram o sistema de alimentacdo e o painel de

controle descritos.

Figura 5. 5: Sistema de Alimentacao e Painel de Controle
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Figura 5. 6: Painel de Controle

5.2.2 Queimador

A mistura de Ar e GLP ocorre em um T de 45° conectado ao queimador onde a combustao
do GLP gera o gas de fluidizagcdo de composi¢do desejada. A pega descrita ¢ mostrada em detalhe

na Figura 5.7.

Figura 5. 7: T de 45 °usado para misturar os gases
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A configuracdo de mistura usada como prevista no projeto inicial fez com que durante os
ensaios o ar entrasse pela linha de GLP, impedindo a vazdo de gés pelo sistema. Isto ocorreu
devido a diferenca de pressao entre os gases na alimentagdo. Usou-se entdo uma configuragdo de
mistura onde o GLP fosse arrastado pela corrente de ar, invertendo-se a posi¢ao de entrada de ar

e GLP.

Houve muita dificuldade em manter a chama do queimador acesa apds a igni¢do e
fechamento do escape. Para resolver este problema, as pressdes de Ar e GLP foram aumentadas
para que o gas de fluidizagdo pudesse vencer a perda de carga no sistema. Foi também trocada a
peca usada para mistura de ar e GLP (usou-se entdo o T mostrado na Figura 5.7, com o intuito de
diminuir a perda de carga dos gases na entrada do queimador e facilitar a entrada de GLP no

sistema.

Diante da continuidade do problema de falha na chama, foram testados diversos tipos de
configuracdes na alimentagdo. Na forma definitiva, a qual eliminou o problema, usou-se um tubo
de cobre com orificios por onde o GLP ¢ liberado no meio da corrente de ar, cerca de 1 cm antes
de um promotor de turbuléncia preso a este tubo, usada para misturar os gases antes da chama. A

hélice ¢ mostrada em detalhe na Figura 5.8.

Figlira 5. 8: Promotor de turbuléncia dos gases
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Houve dificuldades com a vela de igni¢do da chama (start), que por vezes ndo provocava
faisca e precisou de reparos. Uma melhor visdo da chama foi obtida ao colocar-se o visor da

chama no mesmo tubo onde ocorre a igni¢ao. O sistema descrito ¢ mostrado na Figura 5.9.

Figura 5. 9: Detalhe do T em 45° e do tubo de ignicao

O botdo de igni¢do localiza-se no painel de controle em local de facil acesso. Deve-se
tomar o cuidado de isolar eletricamente e de forma adequada os fios da vela de igni¢do, para

evitar dificuldades na geracdo da faisca.

Houve dificuldade para encontrar uma relagdo ar-combustivel apropriada para a ignicao da
. , N : 3
chama, o que foi possivel com altas vazdes e excesso de ar (Nos experimentos, usou-se 9 Nm’/h

de ar e 4 Nl/min de GLP) para a ignigao.

No momento da igni¢do, o queimador deve ter um escape aberto para evitar sobrepressdes
que possam apagar a chama. Inicialmente foi usada uma valvula para permitir este escape, mas
houve aciimulo de alumina e residuos de combustdo no interior desta, além da degradacgdo
térmica da sua vedacao, o que impediu sua utilizagdo. Esta foi substituida por uma redugao com
um tampao, colocada no sistema cerca de 10 minutos apds a ignicdo e pré-aquecimento do
queimador. A Figura 5.10 mostra uma visdo geral do queimador, com o escape de gases

(fechado) a direita.
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Figura S. 10: Visio Geral do Queimador
5.2.3 Controle e Medida de Temperaturas

A medida das temperaturas no Leito Fluidizado foi realizada com seis termopares Tipo K
1,5 X 150 Pote Liso R.B.5 M colocados nos seguintes pontos: Plenum, Placa distribuidora, 5 cm,
10 cm, 20 cm e 90 cm (alturas em relacao a placa distribuidora). Considerou-se a temperatura a 5

cm de altura como sendo a temperatura do Leito Fluidizado.

Inicialmente, foi montado um sistema usando uma placa de aquisi¢do de dados acoplada a
um computador. Devido a problemas constantes com o funcionamento do computador no
momento da igni¢do, optou-se por substituir a placa de aquisi¢do por um indicador de

temperaturas MKIM-100.

O controle das temperaturas foi realizada por uma resisténcia de guarda enrolada ao redor
do leito. As temperaturas no leito s3o uma funcdo da voltagem aplicada a resisténcia, e o tempo
de estabilizacdo do reator na temperatura desejada apés a ignigcdo variou de 3 a 4 horas. A

dependéncia das temperaturas com a voltagem ¢ mostrada na Figura 5.11.
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Figura 5. 11: Perfil de Temperaturas no Leito Fluidizado

A Figura 5.11 mostra que o perfil de temperaturas a 5 cm de altura e a 10 cm de altura
praticamente coincidem, € que o comportamento da temperatura a 20 cm mantém-se muito
proximos destas duas curvas. Isto ¢ um bom indicador da ocorréncia da fluidizag¢do nestes pontos,
pois uma das principais caracteristicas do reator de Leito Fluidizado ¢ a uniformidade de

condigoes.

A intepretacdo do grafico também permite concluir que, nao sendo aplicada nenhuma
tensao ao equipamento, a temperatura de estabilizacdo do leito fica em torno de 350 °C, ou seja,
esta ¢ menor temperatura possivel para realizacdo dos ensaios. Procurou-se gerar variagdes de 50
°C entre um ensaio e outro. A temperaturas mais altas (900 °C foi a maior), houve maior
dificuldade em manter esta variacdo entre os ensaios, pois a sensibilidade do equipamento a
variagdes de diferenga.de potencial aumenta. A Figura 5.12 mostra o controlador da tensdo

aplicada a resisténcia.
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Figura 5. 12: Controlador de Tensao

5.2.4 Sistema de Coleta e Analise de Gas

Ap0s passarem pelo leito, os gases atravessam um misturador e seguem para um ciclone,
onde ocorre retirada de material particulado (observou-se que grande quantidade de dgua ¢ retida

neste ciclone). A Figura 5.13 mostra o ciclone.

Apos o ciclone, uma amostra dos gases ¢ recolhida um tubo de coleta localizado no centro
da tubulagdo. O tubo de coleta conecta-se a filtros de papel para retirada de particulas finas e
agua. Trés filtros sdo usados para aumentar a capacidade de retencdo de material particulado,
observando-se que um nimero maior de filtros poderia prejudicar a captacao do gés por aumentar
a perda de carga do sistema. Considerou-se que, devido ao rapido resfriamento dos gases apos a
saida do reator, ndo ocorrem reagdes de decomposi¢do ao longo do sistema de coleta. A Figura

5.14 mostra o sistema descrito.
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Figura 5. 13: Ciclone

Figura 5. 14: Sistema de coleta de gases

Ap6s os filtros, uma mangueira leva o gas ao analisador de CO da marca TESTO 325-/,
modelo 0563 3263. A mangueira de coleta de gases precisa ser limpa periodicamente, pois agua
proveniente do sistema condensa em sua extensdo, o que pode levar ao entupimento. O tubo de

coleta foi entortado para cima para evitar que o condensado chegue na mangueira, e o primeiro
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filtro foi colocado o mais proximo possivel do tubo metalico para evitar acaimulo de agua antes
deste. Também houve problemas com vazamentos no sistema de coleta, que foram sanados com

utilizagdo de abracadeiras de plastico.

Visto que a pirolise realiza-se em condi¢cdes de auséncia de O,, foi necessario realizar
também a medida da porcentagem de O, presente no gas de fluidizag¢do. Os ensaios de pir6lise

foram feitos em atmosfera com concentracao de O, sempre menor do que 1 %.

A coleta de gés para analise de O, foi feita diretamente por um orificio feito na tubulagao
para diminuir a possibilidade de problemas com vazamento, visto que o O, seria medido apenas
durante 0 momento de regulagem das vazodes, de forma ndo haveriam problemas com relagdo a

material particulado.

O analisador utilizado inicialmente apresentou dificuldades de estabilizagdo e foi
posteriormente substituido por um analisador TESTO 342-1. A Figura 5.15 mostra os

analisadores de CO € O,.

Figura S. 15: Analisadores de CO e O;
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A Tabela 5.3 mostra as especificagdes dos analisadores de CO e O, (TESTO 325 -1 e
TESTO 342-1, respectivamente).

TESTO 325 -1- 0563 3263 TESTO 342-1
Faixa 0-4 000 ppm CO 0-21% vol. O,
Precisdo * 1 digito + 5% de v.m.(800 - 2000 ppm + 0,2 % vol. absoluto

CO), £ 10% de v.m. (2000 -
40000 ppm CO), £ 40 ppm CO
(0 - 800 ppm CO)

Resolucio 5 ppm CO (0 - 9999 ppm CO) 0,1 % vol. O,
0,001 vol. % CO (1 - 4 vol. %
CO)
Tempo de Resposta 70 s 40 s
Principio de funcionamento Célula de Medicao Célula de Medicao
Eletroquimica Eletroquimica

Tabela 5. 3: Especificacoes dos analisadores de gas

Com o intuito de comparar os resultados fornecidos pelos analisadores com os de um
equipamento mais preciso, fez-se a coleta de uma amostra de gis (com o reator em estado
estacionario) para cromatografia. Os analisadores TESTO indicaram 0,1 % de O, e 150 ppm de

CO para esta amostra. O cromatograma obtido pelo integrador ¢ mostrado na Figura 5.16.

Os ntimeros ao longo do cromatograma sdo os tempos de retengdo dos gases, em minutos.
Os dois picos maiores s30 N; (3,995 min) e O; (16,812 min). O tempo de retengdo do CO estd em
torno de 8,083 min ¢ do O, em torno de 3,773 min. Eles ndo sdo visiveis no grafico porque a
concentragdo ¢ muito baixa, sendo que a concentragao medida de CO ¢ 0,1022 % (102 ppm) e o
0O, ndo chega a ser detectado. Estes resultados estdo em boa concordancia com as leituras dos

analisadores TESTO.
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Figura 5. 16: Cromatograma

Inicialmente houve dificuldade para regular a concentracdo de O, para valores abaixo de 1
% sem que a chama comecasse a falhar, pois esta s6 se mantinha acesa em situagdes de excesso
de ar. Mesmo quando a chama ndo falhava, a concentragdo de CO produzido na chama

aumentava muito proximo a relagdo estequiomeétrica.

Este problema foi solucionado pela introdugdo de cavacos de usinagem de aco no interior
do queimador, o que resultou em maior extensao da reacdo de combustao do GLP, diminuindo as
fracdes de CO e O, no gas de fluidizagdo resultante. Notou-se também que este cavaco ¢é
degradado apos cada ensaio, diminuindo o efeito e necessitando ser trocado a cada experimento.
Muito embora ndo se conhega os mecanismos pelos quais o cavaco auxilia o processo de
combustio de GLP, acredita-se que esteja relacionado a turbuléncia e a temperatura atingida pelo

material, o que auxilia a completar a reagao.
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5.2.5 Alimentaciao de Biomassa

Apoés a estabilizagdo na temperatura desejada e da regulagem da % de O, no gas de

fluidizagdo, amostras de 10 g de biomassa sdo alimentadas ao leito.

A alimentagdo foi feita por meio de um pistdo onde a biomassa ¢ introduzida. O reator
possui um tubo de alimentagdo, localizado a 5 cm de altura com relagdo a placa distribuidora, por
onde o pistdo era introduzido liberando a biomassa dentro do leito fluidizado. A Figura 5.17

mostra o sistema de alimentagao.

Figura 5. 17: Sistema de Alimentacio

Houveram problemas para alimentar a biomassa ao reator, devido ao entupimento do tubo
de alimentag¢dao com areia do leito. O sistema de alimentacao foi entdo reconstruido, inclinando-se
o tubo de alimentacdo em 45° para cima (sua posi¢ao inicial era horizontal). O problema persistiu
em toda a faixa de temperaturas testada. A areia se acumulava no tubo durante a etapa de
aquecimento do leito, impedindo a entrada de biomassa. O problema foi corrigido diminuindo-se
a altura de leito fixo, fazendo com que esta fosse aproximadamente igual a altura de alimentagao

de biomassa. Isto tornou possivel o desentupimento do alimentador no momento da alimentagao.
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Para evitar problemas com vazamento de gés pelo tubo de alimentagdo apds a introdugao
das amostras, problema que foi verificado inicialmente, utilizou-se um sistema de roscas para
fixar o pistdo no tubo de alimentacdo. Apds a introducdo das amostras, o pistdo foi mantido
dentro do alimentador durante os ensaios, porque sua retirada arrastava parte do gas produzido

para fora do leito. A Figura 5.18 mostra o pistdo de alimentagao.

o

Figura 5. 18: Pistao de Alimentacio
5.2.6 Resultados Experimentais

Foram 11 as temperaturas de experimento: 350 °C, 395°C, 430°C, 500 °C, 560 °C, 605 °C,
665 °C, 725 °C, 765 °C, 830 °C e 890 °C. Em cada temperatura foram realizados 3 ensaios para
cada biomassa, exceto para a serragem, para a qual realizou-se um numero menor de ensaios

devido a limitagdes na quantidade de material disponivel.

A concentragdo de CO foi medida em intervalos de 5 em 5 segundos. As Figuras 5.19, 5.20

e 5.21 mostram curvas de emissao de CO obtidas para as biomassas.
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Figura 5. 19: Curva de Emissao de CO para o Bagaco de Cana
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Figura 5. 20: Curva de Emissao para o Capim-elefante
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Figura 5. 21: Curva de Emissiao de CO para a Serragem

As curvas de emissdo de CO resultantes da pirolise das biomassas seguem um
comportamento padrdo em todas as temperaturas: ocorre um pico na concentragdo de monoxido

de carbono, seguida por uma queda mais lenta. Quanto maior a temperatura, maior a

concentragdo atingida e mais rapida a curva de emissao.

Observou-se maior similaridade entre as curvas obtidas para o Bagag¢o de Cana e Capim-

elefante. A pirolise da serragem gerou maiores picos de emissdo de CO do que as demais

biomassas.

O célculo das constantes de velocidade k em cada temperatura foi feita com o método de
Simmons e Sanchez (1981), descrito na revisao bibliografica. Um exemplo da determinagdo

grafica de k para o Bagago de Cana a 871,3 °C ¢ mostrado na Figura 5.22.
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Figura 5. 22: Determinacao grafica de k para o Bagaco de Cana a 871,3 °C

Para cada temperatura, foi calculada a média das constantes de velocidade obtidas em cada

amostra. As constantes de velocidade em fun¢do da temperatura sdo mostrados na Tabela 5.4:

Tabela 5. 4: Constantes de Velocidade

k (min™)

Temperatura (°C) Bagaco de Cana Capim-elefante Serragem
350 0,7129 0,8455 0,8009
395 1,1310 1,6360 0,3357
430 0,57700 1,1110 0,1577
500 1,2014 1,9268 1,3176
560 1,3469 1,8308 2,6989
605 1,4136 1,5749 1,8296
665 0,805 1,2621 1,3016
725 1,7848 1,7178 1,7178
765 2,1675 1,9936 1,7732
830 2,2335 1,5948 2,2598
890 2,1589 1,9630 1,6694
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Capitulo 6

Analise dos Resultados

O objetivo desta etapa ¢ relacionar os resultados obtidos nos experimentos de TGA com
aqueles obtidos em Leito Fluidizado. Para isto, utilizou-se uma metodologia baseada em Analise
de Dados Multivariados (Quimiometria). Os célculos foram realizados com o auxilio do software

Pirouette.

Construiu-se modelos de calibragdo para todas as biomassas. As curvas de TGA sdo
agrupadas verticalmente na constru¢do da matriz X, e os dados do leito fluidizado sdo constantes
de velocidade obtidas em 11 temperaturas, agrupadas verticalmente na constru¢cdo da matriz Y.

Desta forma, a matriz X possui 11 linhas e 9 colunas, e o vetor Y possui 11 linhas.

As matrizes X e Y se relacionam por meio de um vetor 3, chamado vetor de regressdo. A
obten¢do deste vetor permite prever o comportamento da matriz Y (leito) a partir de dados da
matriz X (TGA).

6.1 Bagaco de Cana
A primeira etapa na Andlise Multivariada ¢ a visualizacdo dos dados originais. A Figura

6.1 permite comparar a ordem magnitude das variaveis (colunas da matriz), fator importante na

decisdo de qual pré-processamento deve ser usado para tratar os dados.
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Figura 6. 1: Representacio das Variaveis para o Bagaco de Cana

Nao existem grandes diferengas nas magnitudes dos dados, quando as diferentes varidveis
sdo comparadas entre si. Isto indica que a melhor forma de pré-processamento ¢ centrar os dados
na média. Além das diferengas na magnitude, ¢ também importante verificar a ocorréncia de
correlacdo entre cada variavel e a matriz de constantes de velocidade no leito, visto que o

interesse desta andlise estd na calibracdo. A Figura 6.2 mostra estas correlagdes.

5 Cimin a 10 Cimin a 13 Clmin a 20 Cimin a

Figura 6. 2: Correlacao entre k e as variaveis para o Bagaco de Cana

E possivel observar na Figura 6.2 que o conjunto de dados segue uma tendéncia. Isto indica

que este conjunto ¢ apropriado para uma calibragao.
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Realizou-se uma Analise de Componentes Principais (PCA), centrando os dados na média e
utilizando 3 componentes principais, descrevendo 99,0033 % da variancia total (quantidade de
informac¢do). Uma importante caracteristica deste conjunto de dados pode ser observada na
representacdo grafica dos scores obtidos por PCA (coordenadas no novo sistema de eixos

cartesianos), na Figura 6.3.
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Figura 6. 3: Scores em PCA para o Bagaco de Cana

E possivel observar um alinhamento seqiiencial entre as temperaturas de experimento. A
medida em que a temperatura cai, o espagcamento entre os dados ¢ maior, até que abaixo de 500
°C o comportamento tem uma abrupta alteracao. Este fato ¢ um indicador de que, provavelmente,
as amostras abaixo de 500 °C constituam um grupo distinto e ndo possam ser modeladas
juntamente com as demais. Para excluir qualquer davida, foi feita uma Analise Hierarquica de
Clusters (HCA), que objetiva agrupar as amostras de acordo com o seu comportamento. Utilizou-

se conexdo completa, e os resultados de HCA s3o mostrados na Figura 6.4.
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Figura 6. 4: HCA para o Bagaco de Cana

O dendograma da Figura 6.4 mostra que o HCA agrupa as temperaturas em dois grupos: de
358,4 °C 2 430,2 °C, e de 498,6 °C a 883,2 °C. Mais uma vez, temos um indicativo de que abaixo
de 500 °C a pirdlise do bagago de cana ocorre por um mecanismo diferente. Este fato ¢
concordante com o que se afirma na literatura corrente, ou seja, o processo de pirdlise de
materiais lignino-celuldsicos ocorre em duas etapas: degradagdo da celulose e hemicelulose a
temperaturas mais baixas, e degradagdo da lignina a temperaturas mais altas. Ha alguma
divergéncia com relagdo as temperaturas de transicdo entre estas duas etapas, mas a analise das

curvas de TGA do presente trabalho mostra que esta transi¢do ocorre proximo a 400 °C.

Desta forma, optou-se por excluir as trés amostras de menor temperatura do conjunto e
fazer a calibragdo a partir de 500 °C. Para a calibragdo, foi usado o algoritmo PLS, visto que este

utiliza nos calculos os dados de ambas as matrizes, X e Y.
E importante observar se a andlise feita pelo software Pirouette sugere que amostras ou

variaveis sejam descartadas para melhorar o modelo de calibragdo. A analise da possibilidade de

exclusdo das amostras ¢ feita pelo grafico de Leverage vs. Residuo de Student, na Figura 6.5.

87



perivlage 5605 TETAC ‘8832 408k

Stu Residual

-3 T T T T T
0z 04 06 [IR] 1.0

Leverage

Figura 6. 5: Grafico de Leverage vs. Residuo de Student para o Bagaco de Cana

Uma vez que ndo ha amostras fora do limite de confianga representado pelas linhas em
verde, ndo ha necessidade de excluir nenhuma delas. A andlise do comportamento das varidveis

¢ feita através dos graficos de Loadings e Vetor de Regressao, nas Figuras 6.6 ¢ 6.7.
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Figura 6. 6: Grafico de Loadings em PLS para o Bagaco de Cana
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Figura 6. 7: Grafico de Vetor de Regressio em PLS para o Bagaco de Cana

A andlise dos graficos mostra que ndo h4d nenhuma varidvel que tenha pouco peso
simultaneamente nos loadings e no vetor de regressao, de forma que a selecdo de varidveis ndo ¢

necessaria para o Bagaco de Cana.

A Tabela 6.1 mostra os erros SEV, Press Val e o coeficiente de correlagdo r da calibragao

obtidos em fun¢do do nimero de componentes principais.

Tabela 6. 1: Parametros da Calibracio para o Bagaco de Cana

SEV Press Val r
PC1 0,3561 1,0146 0,7333
PC2 0,4173 1,3933 0,8411
PC3 0,3603 1,0388 0,9558
PC4 0,3430 0,9410 0,9939
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Observa-se que, com 4 componentes principais, consegue-se estabilizar os erros de

previsdo SEV e Press Val e obter um coeficiente de correlagdo da reta entre os dados previstos

pelo modelo e os reais superior a 99 %.

O vetor de regressao 3 obtido assume a seguinte forma para o Bagaco de Cana:

[ 0,0805 |
0,0550
0,0866
0,2559

Bragage = | — 051131

0,9696

0,5056

-1,0122

| —0,1829

6.2 Capim-elefante

(6.1)

A visualizagdo dos dados originais do Capim-elefante ¢ mostrada nas Figuras 6.8 ¢ 6.9. O

comportamento das variaveis nos dados obtidos para o Capim-elefante ¢ similar ao observado

para o Bagago de Cana. A Figura 6.8 mostra que nao ha grandes variagdes de magnitude de uma

variavel para outra, indicando que centrar os dados na média é um pré-processamento apropriado,

e na Figura 6.9, observamos menor tendéncia no comportamento dos dados quando comparado

ao Bagago de Cana.
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Figura 6. 8: Representacao das variaveis para o Capim-elefante
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Figura 6. 9: Correlacio entre k e as variaveis para o Capim-elefante
Realizou-se uma Analise de Componentes Principais com o intuito de extrair informagdes

sobre o conjunto de dados. Com 4 componentes principais (99,9273 % de variancia), obteve-se o

grafico de scores mostrado na Figura 6.10.
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Figura 6. 10: Grafico de Scores em PCA para o Capim-elefante

Assim como observado para o Bagaco de Cana, observa-se um sequenciamento das
amostras (temperaturas), cujo espacamento aumenta a medida que a temperatura cai. As amostras

abaixo de 500 °C desviam-se deste comportamento.

A Anélise Hierarquica de Clusters, com conexao completa, fornece mais informacgdes sobre
o conjunto de dados, conforme a Figura 6.11. O HCA confirma o comportamento j& observado
em PCA, ou seja, as amostras abaixo de 500 °C pertencem a um grupo distinto e ndo devem ser
modeladas junto com as demais. Excluiu-se entdo as temperaturas de 435,6 °C, 394,0 °C e 367.,4

°C do conjunto de dados do Capim-elefante.
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Figura 6. 11: HCA para o Capim-elefante

Realizou-se um PLS com os dados centrados na média e usando 4 componentes principais.
O gréfico de Leverage vs. Residuo de Student oferece informacgdes sobre a presenca de outliers

no conjunto de dados, conforme a Figura 6.12.

A Figura 6.12 mostra que nenhuma das amostras localiza-se fora da regido de limite de
confianga, portanto nao ha necessidade de retirada de nenhuma amostra (além das 3 retiradas
anteriormente). A analise do comportamento das variaveis ¢ feita através da andlise dos loadings

e do vetor de regressao, de acordo com as Figuras 6.13 e 6.14.
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Figura 6. 12: Grafico de Leverage vs. Residuo de Student para o Capim-elefante
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Figura 6. 13: Loadings em PLS para o Capim-elefante
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Figura 6. 14: Vetor de Regressao em PLS para o Capim-elefante

A anélise dos loadings mostra que a varidvel correspondente ao experimento com taxa de
aquecimento 15 °C/min — ensaio b possui valores muito proximos de zero, ou seja, possui pouca
influéncia dentro do modelo construido. Observa-se também que o valor desta varidvel no vetor
de regressao ¢ muito proximo de zero. Estas observagdes levam a conclusdo de que esta variavel

deve ser excluida, levando a melhor capacidade de predicao do modelo.

Ap0s a etapa de selecao de varidveis, o modelo de calibragao ¢ reconstruido, levando aos

resultados mostrados na Tabela 6.2:

Tabela 6. 2: Parametros da Calibrac¢io para o Capim-elefante

SEV Press Val r
PC1 0,3122 0,7800 0,3476
PC2 0,2807 0,6306 0,6335
PC3 0,4144 1,3738 0,8103
PC 4 0,3150 0,7936 0,9116
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Com 4 componentes principais, € possivel obter baixos erros de previsao, e uma correlagao

entre os valores previstos e medidos superior a 91 %.

O vetor de regressao obtido para o Capim-elefante ¢ mostrado a seguir:

[—0,1542]
—0,1286
0,3089
0,2527
Bapim = | —0,0171
—0,2172
—0,0381
0,0345
| 0,0850

6.3 Serragem

As Figuras 6.15 e 6.16 mostram a visualiza¢ao dos dados originais para a Serragem:
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Figura 6. 15: Representagdo das variaveis para a Serragem
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Figura 6. 16: Correlacio entre k e as variaveis para a Serragem

A auséncia de grandes variagdes de magnitude das variaveis leva a conclusdo de que
centrar os dados na média € o pré-processamento mais apropriado. Observa-se uma tendéncia nos

graficos das constantes de velocidade em funcao das variaveis.

Realizou-se 0 PCA com 3 componentes principais, descrevendo 99,7772 % da variancia

total. Os scores obtidos sdo mostrados na Figura 6.17.

Os scores obtidos seguem um comportamento bem definido nas temperaturas mais altas,
sendo que as amostras de 394,1 °C e 372,5 °C claramente desviam-se deste comportamento,

sugerindo que estas amostras ndo devam ser calibradas juntamente com as demais.
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Figura 6. 17: Scores em PCA para a Serragem
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O HCA, com conexao completa, fornece informagdes adicionais sobre o conjunto de dados,

na Figura 6.18:
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Figura 6. 18: HCA para a Serragem

O dendograma obtido para a Serragem mostra um comportamento ligeiramente diferente do
observado para o Bagaco de Cana e para o Capim-elefante, pois exclui do conjunto principal ndo
somente as amostras abaixo de 500 °C, mas também a amostra de 503,1 °C. Isto significa que
esta amostra pertence ao grupo das amostras de menor temperatura e deve ser incluida neste

grupo, nao fazendo parte do conjunto de calibragao.

Realizou-se o PLS com dados centrados na média e 3 componentes principais. A presenga
de outliers foi verificada com o grafico de Leverage vs. Residuo de Student, na Figura 6.19.
Todas as amostras situam-se dentro da regido do limite de confianga, de forma que nao ¢

necessario retirar mais amostras do conjunto de dados.
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Figura 6. 19: Grafico de Leverage vs. Residuo de Student para a Serragem

A analise do comportamento das varidveis foi feita pelo comportamento dos loadings ¢

vetor de regressao, nas Figuras 6.20 ¢ 6.21.
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Figura 6. 20: Representacio dos loadings em PLS para a Serragem
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Figura 6. 21: Representa¢io do vetor de regressio obtido para a Serragem

Nao ha variaveis que apresentem simultaneamente valor proximo de zero nos /oadings e no

vetor de regressao, de forma que a selegdo de varidveis ndo € necessaria.

Os resultados da calibrag¢do sao resumidos na Tabela 6.3:

Tabela 6. 3: Parametros da Calibracio para a Serragem

SEV Press Val r
PC1 0,5685 2,2620 0,4080
PC2 0,6563 3,0154 0,6944
PC3 0,7014 3,4440 0,9314

Com 3 componentes principais, obtém-se baixo erro de previsdo do modelo e mais de 93 %

de correlagdo entre os dados previstos e reais.

O vetor de regressao obtido para a Serragem ¢ mostrado a seguir:
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[ 10,0828 |
0,7092
0,5527
-0,1659

Bserragem =| 0,3799 (6.3)

—0,2600
0,1480
0,3561

| —1,2055

6.4 Parametros Cinéticos

Neste ponto da andlise, uma vez conhecida a faixa de temperaturas para as quais ¢ possivel
fazer a calibragdo (de 500 °C a 900 °C para o Bagago de Cana e Capim-elefante e de 550 °C a
900 °C para a Serragem), os pardmetros cinéticos da pir6lise das biomassas podem ser calculados

de duas formas:

e Diretamente a partir dos dados obtidos em Leito Fluidizado (LF);
e Usando os resultados preditos pela Andlise Multivariada, ou seja, partindo das curvas de
TGA e calculando as constantes de velocidade em Leito Fluidizado com o auxilio do Vetor de

Regressao.

A Tabela 6.4 compara as constantes de velocidade obtidas das duas formas. A boa
capacidade de previsdo do modelo de calibracdo também pode ser comprovada pela comparacao
entre os parametros cinéticos calculados a partir dos dados da Tabela 6.5: a Energia de Ativacao
(E), a ordem de reagdo (n) e o fator de frequéncia (Z). Os parametros sdo calculados pelo método

descrito por Alves e Figueiredo (1988), onde usa-se a representagdo grafica da Equagdo 2.31.
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Tabela 6. 4:Comparacio entre as constantes de velocidade

Bagaco de Cana Capim-elefante Serragem
Temperatura (°C) LF TGA LF TGA LF TGA
500 1,2014 1,1968 1,9268 1,9157 - -
560 1,3469 1,3799 1,8308 1,8662 2,6989 2,6451
605 1,4136 1,3560 1,5749 1,5568 1,8296 1,8411
665 0,805 0,8071 1,2621 1,2578 1,3016 1,5161
725 1,7848 1,8761 1,7178 1,6926 1,7178 1,4213
765 2,1675 2,1416 1,9936 1,9068 1,7732 1,9236
830 2,2335 2,1457 1,5948 1,8193 2,2598 2,2053
890 2,1589 2,2081 1,9630 1,8487 1,6694 1,6977

A Tabela 6.5 mostra os resultados, comparando os parametros obtidos das duas formas
descritas. Os resultados mostram que € possivel construir modelos de calibragdo lineares, os
quais permitam obter os pardmetros cinéticos de pirdlise de biomassas em Leito Fluidizado

partindo de dados de experimentos de TGA, uma vez conhecidos os vetores de regressao.

Tabela 6. 5: Comparacio entre os parametros cinéticos

E (KJ/mol) n Z (min™)
LF TGA LF TGA LF TGA
Bagaco de Cana 13,52 13,55 1 1 8,644 8,682
Capim-elefante 0,22 0,34 1 1 1,764 1,794
Serragem 4,96 3,73 1 1 3,134 2,725

A prdéxima pergunta que ocorre €: como obter o vetor de regressao para materiais lignino-
celuldsicos sobre os quais exista interesse de degradagdo térmica, para que seja possivel estimar a

cinética de pir6lise em Leito Fluidizado a partir de curvas de TGA?

A resposta a esta pergunta pode comecar na representacdo grafica dos vetores de regressao,

Figura 6.22.

102




—e—Bagacgo de Cana

14 —m— Capim-elefante

—a— Serragem

15

Vetor de Regressao
o

Variavel

Figura 6. 22: Vetores de Regressao

As linhas de tendéncia que acompanham os pontos possuem claramente um comportamento
oscilatorio em todas as biomassas. Isto sugere que os vetores de regressdo seguem
aproximadamente um comportamento do tipo f (x) = A.sen(w.Xx + X¢), onde A ¢ a amplitude da

oscilacdo, ® ¢ a velocidade angular e x( ¢ a fase inicial.
As seguintes fungdes foram ajustadas para as biomassas:
e f(x) =sen (x) para o Bagago de Cana,

e f(x)= 0,3 sen (0,8x — 1,5) para o Capim-elefante,

o f(x)= 0,4 sen (1,34 x) para a Serragem.

A representacdo grafica destes ajustes ¢ mostrado a seguir, nas Figuras 6.23, 6.24 ¢ 6.25.
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Figura 6. 23: Ajuste da funcio seno ao Vetor de Regressiao para o Bagaco de Cana
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Figura 6. 24: Ajuste da func¢io seno ao Vetor de Regressiao para o Capim-elefante
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Figura 6. 25: Ajuste da funcio seno ao Vetor de Regressiao para a Serragem

Observa-se que a fungdo periddica é capaz de estimar com boa proximidade a maior parte
dos pontos nos graficos para todas as biomassas, sugerindo que a fungdo seno pode ser usada
para calcular o vetor de regressao de materiais lignino-celulosicos. Desta forma, o problema de

determinagdo do vetor de regressao se resume a determinagdo dos parametros A, o € Xo.

Acredita-se que esses parametros possam estar fortemente relacionados com propriedades
das biomassas, como a quantidade de lignina, % de C ou Poder Calorifico Inferior. Para que seja
possivel fazer um estudo destas correlagdes, seria necessario fazer experimentos de TGA e Leito
Fluidizado com uma quantidade maior de materiais lignino-celuldsicos de direntes composigdes.
No presente trabalho foram estudadas 3 biomassas, ou seja, 3 pontos experimentais para serem

correlacionados, insuficientes para uma analise deste tipo.

Uma vez determinada a dependéncia entre os parametros da fungdo seno que descreve o
vetor de regressdo e as propriedades da biomassa, sugerimos que um novo procedimento para
determinagdo dos parametros cinéticos de qualquer biomassa a partir de curvas de TGA pode ser

dado como a seguir:
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1. Nove experimentos de TGA nas taxas de aquecimento 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20
°C/min. Estes dados constituem a matriz X.

2. Determinacao das propriedades da biomassa necessarias para o calculo de A, ® e Xo.

3. Calculo do Vetor de Regressdo 3 usando a fungdo f (x) = A.sen(®.x + Xo)

4. Célculo da matriz Y (Constantes de velocidade no leito fluidizado) pela Equagao 3.9.

5. Célculo dos parametros cinéticos E, Z e n.
Este método, além de computacionalmente muito simples, possuiria uma vantagem em

relacdo aos demais disponiveis na literatura: ¢ otimizado para determinar os pardmetros cinéticos

em leito fluidizado, aumentando a sua aplicabilidade em situagdes praticas.
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Capitulo 7

Conclusoes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

Foi proposta neste trabalho uma Metodologia de Célculo, baseada em conceitos de Analise
Multivariada, para correlacionar dados experimentais de Leito Fluidizado com dados de Analise

Termogravimétrica (TGA). Os resultados mostraram que:

o A taxa de aquecimento nao ¢ um parametro de influéncia significativa na pirdlise, dentro da

faixa usada em experimentos de TGA (5 — 20 °C/min).

o A determinagdo da quantidade de lignina das amostras pode ser realizada facilmente com

curvas de TGA, pelo método de Ghetti et al (1996).

o A perda de massa em curvas de TGA apresenta 3 etapas: perda de umidade (até¢ 100 °C),
degradacdo da celulose e hemicelulose (250 °C - 400°C), e degradacdo da lignina (400°C -
900°C).

o A emissdo de CO em Leito Fluidizado caracteriza-se por dois comportamentos distintos:
abaixo de 500 °C, onde ndo foi possivel construir um modelo de calibragdo, e de 500°C a 900 °C,
que foi calibrado usando a Metodologia de Célculo proposta neste trabalho, apresentando boa

capacidade de predicao.
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o Os vetores de regressdo obtidos permitem calcular parametros cinéticos em Leito
Fluidizado partindo de curvas de TGA. Os resultados obtidos foram comparados com os

parametros calculados diretamente pelo leito, apresentando excelente concordancia.

o Os vetores de regressdao seguem aproximadamente o comportamento de uma funcao f (x) =

A.sen(m.x + X).

o Nao foi possivel construir modelos de calibracdo para as amostras abaixo de 500 °C, pois
ndo houve numero de amostras suficientes. Entretanto, verifica-se por meio das curvas de TGA
que a perda de massa das biomassas abaixo de 500 °C ¢ muito significativa (entre 70 e 80 % da
massa total), sugerindo a importancia de se construir modelos de calibracdo também nesta faixa

de temperatura.

. Como sugestao de trabalhos futuros, citamos a repeticdo das andlises feitas neste trabalho
com um numero maior de biomassas de diferentes composi¢des, buscando conhecer a relagao
entre as propriedades das biomassas e os parametros da funcdo seno do vetor de regressdo. Isto
pode levar a um novo método matematico de determina¢do dos parametros cinéticos em Leito

Fluidizado, partindo de curvas de TGA.

. Outra sugestao seria a adaptacao do reator de leito fluidizado para a realizacao de ensaios
abaixo de 350 °C, a fim de obter-se um numero de amostras suficientes para a realizacdo de
calibracdes a temperaturas mais baixas. Isto pode ser feito, por exemplo, por meio de

resfriamento do gas de fluidizagao.
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Apéndice A
Procedimento para Determinacio de Granulometria

A.1Capim-elefante

Inicialmente, os sélidos tiveram seu didmetro reduzido por um moinho de facas. Em
seguida, realizou-se peneiramento para separacdao das particulas menores, com um jogo de trés
peneiras PRODUTEST/Vibrador (1,68 mm, 1,41 mm, 1,00 mm), com nivel de intensidade 9,
durante 15 minutos. Os so6lidos obtidos no prato abaixo das peneiras foram considerados
adequados para o trabalho, e tiveram a sua granulometria determinada pelo seguinte conjunto de
peneiras: lmm; 0,84 mm; 0,71 mm; 0,59 mm; 0,5 mm; 0,42 mm; 0,355 mm; 0,21 mm; 0,105

mm, com nivel de intensidade 4, durante 60 minutos. Os resultados sdo mostrados na Tabela A.1:

Tabela A. 1: Granulometria do Capim-elefante

Faixa de diametro de particula (mm) Fracao massica (%)

>1

0,2432 +0,0001

0,84 <dy<1

7,9144 + 0,0001

0,71 <d, < 0,84

9,1885 +0,0001

0,59 <d, <0,71

5,8956 £ 0,0001

0,5<d,<0,59 17,2680 = 0,0001
0,42 <d,<0,5 11,6995 = 0,0001
0,355 <d, <0,42 7,6953 +0,0001
0,21 <d, <0,355 24,4745 £ 0,0001
0,105 <d, <0,21 11,4095 £ 0,0001
4,2110 £ 0,0001

d, < 0,105
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A.2 Bagaco de Cana

Assim como o Capim-elefante, o Bagaco de Cana também teve o seu didmetro reduzido por
um moinho de facas. Entretanto, neste caso nao foi possivel realizar uma etapa de peneiramento
para redu¢do do didmetro médio, devido as caracteristicas do Bagago de Cana. A etapa adicional
de peneiramento retiraria partes distintas do vegetal ao separar apenas os menores didmetros,
obtendo um sélido de constituicdo diferente da que seria usada em situacdes praticas. Para a
determinagdo da granulometria, foram utilizadas as seguintes peneiras: 2 mm; 1,68 mm; 1,41
mm; 1 mm; 0,84 mm; 0,71 mm; 0,59 mm; 0,5 mm; 0,42 mm; 0,355 mm. Utilizou-se nivel de

intensidade 4, durante 1 hora. A Tabela A.2 mostra os resultados obtidos:

Tabela A. 2: Granulometria do Bagaco de Cana

Faixa de diametro de particula (mm) Fracao massica (%)
>2 37,5600 £+ 0,0010
1,68 <d, <2 1,8999 + 0,0002
1,41 <d, < 1,68 2,2928 + 0,0001
1 <dp,<1,41 6,5146 + 0,0002
0,84 <d, <1 6,5646 + 0,0002
0,71 <d, <0,84 5,7995 + 0,0002
0,59 <d,<0,71 6,1361 +0,0002
0,5<d, <0,59 9,3030 + 0,0002
0,42 <d,<0,5 9,0937 +0,0002
0,355 <d, <0,42 4,4953 + 0,0001
<0,355 10,3406 + 0,0002

A.3 Serragem
A Serragem utilizada neste trabalho ndo foi submetida a nenhum pré-tratamento para

reducdo do didmetro médio, pois foi utilizada em projetos anteriores do Orientador, ndo

apresentando problemas devido a transferéncia de massa.
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A granulometria foi determinada com o conjunto de peneiras 1mm; 0,84 mm; 0,71 mm;
0,59 mm; 0,5 mm; 0,42 mm; 0,355 mm; 0,21 mm; 0,105 mm, com nivel de intensidade 4,

durante 1 hora. Os resultados sdo mostrados na Figura A.1:
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Figura A. 1: Granulometria da Serragem (1° ensaio)

A andlise da Figura A.1 mostra que ¢ necessario um conjunto de peneiras de maior
diametro para a determinacdo da granulometria da serragem, pois cerca de 75 % dos so6lidos
possuem didmetros maiores que 1 mm, o maior didmetro de peneira usado. Realizou-se portanto
um segundo ensaio com o seguinte conjunto de peneiras: 2,00 mm; 1,68 mm; 1,41 mm; 1,00 mm;
0,71 mm; 0,42 mm. Usou-se nivel de intensidade 4, durante 1 hora. Os resultados sdo descritos

na Tabela A.3.
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Tabela A. 3: Granulometria da Serragem

Faixa de diametro de particula (mm)

Fracio massica (%)

>2 9,0858 + 0,0001

1,68 <d, <2 5,6813 +0,0001

1,41 <d, < 1,68 6,2380 + 0,0001

1 <d, <141 20,5761 £ 0,0001

0,71 <d, <1 14,8195 £ 0,0001

0,42 <d, <0,71 12,0309 £+ 0,0001
Fundo

31,5683 £0,0001
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Apéndice B

Procedimento da Analise Elementar

NS »w kR w D

10.

11.
12.
13.
14.

15.

Colocam-se os cadinhos a serem utilizados na analise e as respectivas tampas por 1 hora na
estufaa 110 °C, para secagem.

Colocam-se os cadinhos e as tampas no dessecador por 30 minutos.

Pesam-se os cadinhos com as tampas.

Coloca-se 1 g de amostra nos cadinhos, tampa-se e pesa-se.

Colocam-se os cadinhos destampados e as tampas na estufa por 2 horas a 110 °C.
Colocam-se os cadinhos tampados no dessecador por 30 minutos.

Pesa-se. Repete-se o procedimento 5 por 30 minutos e pesa-se novamente. Se nao houver
variagdo no peso passa-se a etapa seguinte, caso contrario, repete-se. Esta etapa permite
determinar a umidade da amostra.

Guardar as amostras tampadas no dessecador.

Aquecer a mufla a 950 °C.

Colocar os cadinhos + amostras na mufla por 6 minutos, destampados. Deixar as tampas na
estufa.

Colocar os cadinhos no dessecador e tampar. Deixar por 1 hora.

Pesar. A diferenca obtida na massa corresponde aos volateis, que evoluiram na mufla.
Guardar os cadinhos no dessecador.

Com a mufla fria (temp. < 300 °C) colocar os cadinhos destampados, aquecer lentamente
até¢ 750 °C e manter nesta temperatura durante duas horas.

Colocar no dessecador e tampar. Deixar durante 1 hora ou mais.
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16. Pesar. A diferenca obtida corresponde ao carbono fixo. Considera-se que o residuo no

interior do cadinho € constituido apenas por cinzas.
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Apéndice C

Procedimento de Determinaciao de Poder Calorifico

A bomba contendo o combustivel ¢ colocada no interior de um calorimetro com agua, e a
ignicdo ¢ feita através de conexao elétrica externa. A temperatura da agua ¢ medida como fungao
do tempo antes e depois do processo de igni¢cdo. Um agitador assegura a uniformidade da

temperatura da dgua ao redor da bomba.
Conhecendo-se a massa de agua do sistema, a massa e o calor especifico do recipiente e a
curva de aquecimento da agua, a energia liberada durante o processo de combustdo pode ser

determinada, a partir da relacdo entre a energia liberada pelo combustivel e a energia ganha pela

agua, que ¢ aquecida. O PCS ¢ determinado a partir dos dados experimentais pela Equagao C.1:

PCS = AT A-e, (C.1)

A elevagao de temperatura corrigida corrigida (°C) ¢ dada pela Equacao C.2:

AT, =T, =T, _ql(t60 _te)_qZ(tc _tso) (C.2)
Inicialmente procede-se a pesagem da amostra, utilizando um cadinho e uma balanca com

precisdo de quatro casas decimais. A quantidade de biomassa a ser utilizada deve ser tal que

produza a mesma elevagdo de temperatura na dgua que 1 g acido benzdico.
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Utiliza-se um fio de algoddo de cerca de 15 cm (previamente pesado) para prender o
cadinho contendo a amostra ao corpo da bomba, e corta-se um pedago de fio de Ni-Cr como fio
de igni¢do, para ser ajustado as hastes da bomba. Adiciona-se 1,0 ml de agua deionizada no
interior do corpo da bomba antes de fecha-la para a colocagao do oxigénio. Com a amostra e o fio

de igni¢ao no lugar, pressuriza-se a bomba com 30 atm de oxigénio (pressdo manométrica).

Adiciona-se 2,7 kg de 4gua a camisa, que ¢ colocada no calorimetro, e introduz-se a bomba

em seu interior. Ajustou-se os eletrodos a bomba e o agitador a agua na camisa.

Liga-se o agitador e deixa-se permanecer por 6 minutos para atingir o equilibrio. Usando
uma lente de aumento, registra-se entdo as temperaturas do calorimetro a cada minuto durante 5
minutos. Queima-se a mostra no inicio do sexto minuto e registra-se o tempo e a temperatura de
agua. A partir deste momento, registra-se a temperatura a cada 30 segundos. O experimento

continua até que as diferengas entre as leituras sucessivas sejam constantes durante 5 minutos.

Remove-se a bomba e faz-se a despressurizagdo de forma que a operagdao dure mais de um
minuto. Lava-se o interior da bomba, incluindo os eletrodos e o suporte da amostra, com um jato
fino de 4gua e recolhe-se quantitativamente as dguas de lavagem num béquer. Titula-se as aguas
de lavagem com solugdo alcali padrdo, usando vermelho de metila como indicador. A titulacao
indica a concentracdo de acido nitrico formado na combustio da amostra, o que deve ser

considerado no calculo de PCS, segundo a Equacgao C.1.

Para cada biomassa, foram realizados no minimo 3 ensaios de determinagdo de poder
calorifico, pois o experimento ¢ de dificil repetibilidade. Nos casos em que o desvio padrao dos
resultados destes ensaios foram superiores a 10 % do desvio padrdo, realizou-se um numero
maior de ensaios. Devido ao fato do desvio padrdo neste experimento ser significativamente
superior a incerteza de medida dos equipamentos, utilizou-se como valor de erro experimental o

desvio padrao, ao invés das incertezas calculadas pela Equagdo 4.1.
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Segundo a Equacao C.1, € necessario conhecer o Equivalente em agua do calorimetro (A)
para o calculo de PCS. O valor de A ¢ determinado pela bomba calorimétrica, utilizando acido
benzoico como combustivel. Uma vez que o PCS do 4cido benzodico é conhecido (6318 cal/g), o

equivalente em agua do calorimetro pode ser determinado pela aplicagao da Equagao C.1.

A padronizacdo com acido benzodico foi realizada 3 vezes, obtendo desvio padrao de 1,37
%. O equivalente em agua do calorimetro foi 3565 + 49 cal/g. Observou-se elevagdo de

temperatura de cerca de 2° C, como observa-se na Figura C.1:
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Figura C. 1: Curva de padronizacio com Acido Benzéico

Para determinar a quantidade de biomassa a ser utilizada nos ensaios, utilizou-se para
estimativa de PCS experimentos previamente realizados no Laboratorio de Combustiveis do
DETF — FEM — UNICAMP. Para o capim-elefante, estimou-se 15 MJ/Kg (3571 cal/g). Com este
Poder Calorifico, seriam necessarios 1,75 g de capim para produzir uma elevagado de cerca de 2°
C na dgua. Foram realizados 5 ensaios, obtendo um desvio padrao de 5,32 % do valor total, e o

PCS igual a 3799 £ 202 cal/g. A Figura C.2 ilustra uma das curvas obtidas nos experimentos:
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Figura C. 2: Curva de determinagio de PCS do Capim-elefante

Para o Bagaco de cana, estimou-se o Poder Calorifico como sendo 18 MJ/kg (4280 cal/g).
Com este Poder Calorifico, seriam necessarios 1,47 g de bagaco de cana para produzir uma
elevagdo de cerca de 2°C na agua. Foram realizados 4 ensaios, com desvio padrao de 4,34 % do

valor médio. O PCS obtido foi 3929 + 171 cal/g. Um exemplo de curva obtida é mostrada na
Figura C.3.

Para a Serragem, estimou-se o Poder Calorifico como sendo 18 MJ/kg (4280 cal/g). Com
este Poder Calorifico, seriam necessarios 1,47 g de serragem para produzir uma elevagdo de cerca
de 2°C na 4gua. Foram realizados 7 ensaios, com desvio padrdo de 6,85 % do valor médio. O

PCS obtido foi 4450 £+ 305 cal/g. Um exemplo de curva obtida ¢ mostrada na Figura C.4.
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Apéndice D

Reator de Leito Fluidizado: Projeto e Calculos Preliminares

Este apéndice contém os principais céalculos e desenhos do projeto inicial do sistema de

fluidizag@o construido para os experimentos deste trabalho.

O gas de fluidizagdo ¢ obtido pela queima de GLP em ar numa camara de combustio ligada
ao reator, de forma a gerar um gas de composicao 79 % de N, e 21 % de CO, em massa (meio
inerte) apropriado para a ocorréncia da pirdlise da biomassa (auséncia de combustdo). Para
calcular a relagdo ar/combustivel estequiométrica necessdria para conseguir a combustio

completa do O,, assumimos as seguintes composi¢des em base molar para o ar e o0 GLP:

e Ar:

-79 % de N,

-21 % de O,

e GLP:

- 32,9 % de butano (C4H;)
- 30,6 % de propano (CsHg)
- 20,7 % de propeno (CsHg)
- 14,7 % de buteno (C4Hg)
- 1 % de etano (C,Hg)
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Para cada mol de O, presente no ar, existem 79/21 = 3,76 mols de N,. Logo, na combustao

de 100 mols de GLP, tem-se:

32,9 C4Hyo + 30,6 C3Hg + 20,7 C3Hg + 14,7 C4Hg + 1 CoHg +a (02 + 3,76 N»)

Balanco de C:

Balanco de H:

Balanco de O:

Balanco de N:

—> b CO; +¢c H,O+dN,

32,9.4+30,6.3+20,73+14,74+12=b

b =346,3

32,9.10 +30,6.8 + 20,7.6 + 14,78 + 6 =2.c

c=410,8

2a=2b+c

2.a=2.346,3 +410,8

a=551,7

3,76.2.a=2d
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3,76.2.551,7=2.d

d=2074,4

Logo, a equacdo estequiométrica balanceada é:

32,9 C4Ho + 30,6 CsHg + 20,7 CsHg + 14,7 C4Hg + 1 CoHg + 551,7 (O, + 3,76 N»)

—» 346,3 CO, +410,8 H,O +2074,4 N,

Calculo da relacao ar/combustivel estequiométrica em massa:

551,7 mols de O, =17 654,4 g de O,

551,7.3,76 mols de N, =2 074,4 mols de N, = 58 083,2 g de N,

32,9 mols de C4H;o =1 908,2 g de C4H;o

30,6 mols de C3Hg =1 346,4 g de C3Hg

20,7 mols de CsHg = 869,4 g de CsHg

14,7 mols de C4Hg = 823,2 g de C4Hg

1 mol de C2H6 =30 g de C2H6

co 17654,4 + 58083,2 155
1908,2 +1346,4 +869,4 +823,2 + 30 ’
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Logo, para o consumo de todo o oxigénio presente no ar, ¢ necessario que a relagdo ar-
combustivel em massa seja 15,2. Nao pode-se utilizar relagdo ar-combustivel maior do que esta,
pois isto significaria que temos mais ar no reator do que o GLP pode oxidar, o que teria como
consequéncia um gés de fluidizagdo que ndo seria inerte. Por outro lado, também ndo pode-se
utilizar reagdo ar-combustivel menor do que a estequiométrica, o que acarretaria em arraste de

GLP para dentro do equipamento.

Dentro do reator, alumina, cuja granulometria estd mostrada na Tabela D.1, ¢ utilizada

como material inerte:

Tabela D. 1: Granulometria da alumina usada no leito

Diametro da Particula (mm) Fracio em peso
0,42 <¢$<0,59 0,33
0,30<¢$<0,42 0,65

$ <0,30 0,02

A velocidade de minima fluidizacdo da alumina descrita na Tabela D.1 ¢ 1,2 m/s.
Inicialmente tentou-se usar a velocidade de fluidizacdo de 10 m/s, mas houve problemas com
elutriagdo da alumina. Além disto, o reator entrava em fluxo empistonado, o que dificultava a

passagem do gés através do leito e causava sobrepressao na chama, apagando-a.

Com velocidades abaixo de 0,4 m/s, observou-se dificuldade de fluidizagdo no leito,
optando-se em definitivo por 0,6 m/s. Uma vez conhecida a velocidade de fluidizagdo é possivel

calcular as vazdes volumétricas de Ar e GLP em cada temperatura, como descrito a seguir.

A vazdo volumétrica total dos gases no leito ¢ o produto da velocidade superficial pela

area:

Q= (D.19)
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O géas de fluidizagdo, de acordo com a equacdo estequiométrica de combustdo de GLP, ¢

uma mistura de Ny, H,O e CO..

nv.D?
QN2 + QHZO + Qco2 = 4

(D.20)

A temperatura do leito determina as massas especificas dos gases envolvidos. Elas

permitem escrever a Equagdo D.20 em termos das vazdes massicas dos gases:

M, M,, M 2
srmo , Moo,  TVD (D.21)

Px, Pu,0  Pco, 4

N,

Segundo a equacgao estequiométrica, para cada mol de CO, formado, existem 1,186 mols de
H,0 e 5,990 mols de N, no gas de fluidizacdo. Em termos massicos, para cada grama de CO,,

existem 0,4852 g de H,O e 3,8118 g de N». Logo, Mn2, Mo € Mo, estdo relacionados:

M, =38118M,. (D.22)

M, o = 0,4852.M (D.23)

As Equagdes D.22 e D.23, substituidas na Equagdo D.21, levam ao célculo de Mcoz:

-1
2
_wD'[ 1 04852 3,8118) (D24)

4 Pco, Pu,0 Px,

Mnz € Mo sdo calculados por substituicdo da Equagdo D.24 nas Equagdes D.22 e D.23,

respectivamente. O balango de massa sobre o sistema ¢ dado por:
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ar

M, + Mg, = N[co2 +MN2 +MH20 (D.25)

Usando a relagdo AC conhecida para relacionar M, € MgLp, a Equagdo D.25 leva ao valor

de MgLp, € por consequéncia, de My,:

MCOZ + ano + MNZ
AC+1

M, = (D.26)

M, = ACM,,, (D.27)

A relagdo entre as vazdes massica e volumétrica de ar ¢ GLP sdao obtidas pela Lei dos

Gases Ideais:

M, RT

= —a D.28
Qu MOL, P, (D-28)

M,,.RT

QGLP ) MOLGLP 'PGLP .

R.T (D.29)

A Tabela D.2 resume os resultados de vazdes volumétricas de Ar e GLP calculadas para

cada temperatura, com velocidade de fluidizagdo 0,6 m/s.

Nas Figuras D.1 e D.2 sdo mostrados os desenhos de projeto do reator e do sistema de

alimentac¢do de gases.
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Tabela D. 2: Vazoes Estequiométricas de ar e GLP a 0,6 m/s

Temperatura (°C) Vazio de Ar (Nm’/h) Vazio de GLP (NL/min)
350 6,55 4,05
400 6,11 3,77
450 5,63 3,48
500 5,26 3,25
550 5,00 3,09
600 4,69 2,90
650 4,42 2,73
700 4,20 2,59
750 4,00 2,47
800 3,84 2,37
850 3,62 2,24
900 3,47 2,14
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