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Resumo

Este trabalho tem como objetivo projetar, modelar e efetuar analise paramétrica de
um gaseificador de leito fluidizado borbulhante, além de determinar as melhores
condicGes de operacdo, além de estudar os mecanismos de aglomeracao do leito. Este
trabalno é composto de quatro trabalhos principais: Modelagem Hidrodinamica,
Modelagem Termodinadmica, Analise de Sensibilidade e Analise da aglomeracéo do leito
a fim de evitar a defulidizacdo do mesmo. Trata-se de assunto de interesse mundial no
que concerne a producdo de energia e biocombustiveis, além do apelo ambiental. Uma
metodologia de projeto é desenvolvida através de modelo de equilibrio quimico para
determinacdo dos principais parametros de entrada e saida do reator de leito fluidizado
borbulhante. A partir da modelagem e de calculos hidrodindmicos, sdo determinadas as
principais dimensdes do equipamento e a poténcia térmica. A partir dos céalculos, sdo
determinadas as respectivas vazdes considerando misturas de ar, vapor superaquecido e
oxigénio. O projeto executivo com as principais dimensdes do reator foi determinado,
bem como desenvolvido projeto de automacdo do mesmo. O reator foi construido e
instalado na Universidade Federal de Itajuba, projetado para trabalhar com bagaco da
cana-de-acucar. Através de simulagcbes com misturas de ar, vapor superaquecido e
oxigénio, sdo obtidas as melhores condi¢des de operacgéo visando maximizar os dados de
saida e os principais parametros de operacdo. Foram efetuadas analises a fim de evitar o
inconveniente da aglomeracao do leito.

O equipamento permite o teste de uma infinidade de catalisadores e biomassas, sendo um
instrumento voltado & producéo cientifica de alto nivel a nivel do estado da arte de

gaseificacdo de biomassas neste tipo de reator.

Palavras-chave: biomassa; gaseificacdo; gaseificador de leito fluidizado
borbulhante; misturas de ar vapor superaquecido e oxigénio; aglomeracéao de leitos

fluidizados; entalpia do vapor.



Abstract

This work objectives to design, model and perform parametric analysis of a bench scale
bubbling fluidized bed gasifier, in order to determining the best operating conditions, in
addition to review the bed agglomeration mechanisms. This work is composed of four
main works: Hydrodynamic Modeling, Thermodynamic Modeling, Sensitivity Analysis
and Analysis of the bed agglomeration in order to avoid its defluidization. This is a matter
of worldwide interest with regard to the production of energy and biofuels, in addition to
the environmental appeal. A project methodology is developed through a chemical
equilibrium model to determine the main parameters of entry and exit of the bubbling
fluidized bed reactor. From the modeling and hydrodynamic calculations, the main
dimensions of the equipment and the thermal power are determined. From the
calculations, the respective flow rates are determined considering mixtures of air,
superheated steam and oxygen. The executive project with the main dimensions of the
reactor was determined, as well as the automation of project developed. The reactor was
built and installed at the Federal University of Itajuba, designed initially to work with
sugarcane bagasse. Through simulations with mixtures, the best operating conditions are
obtained in order to maximize the output data and the main operating parameters.
Investigates were carried out to avoid the inconvenience of bed agglomeration.

The equipment allows the testing of a many catalysts and biomasses, being an instrument
aimed at high level scientific production at the state of the art of gasification of biomasses
in this type of reactor.

Keywords: biomass; gasification; bubbling fluidized bed gasifier; mixtures of air,

superheated steam and oxygen; agglomeration of fluidized beds; enthalpy of steam.
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Capitulo 1

1. INTRODUC}AO E JUSTIFICATIVA

RELEVANCIA E CONTRIBUICAO CIENTIFICA/TECNOLOGICA DO
PROJETO OUPROGRAMA PARA O SETOR DE PETROLEO, GAS NATURAL
E BIOCOMBUSTIVEIS

Com relacdo a producgdo de energia, uma fonte priméaria que possui potencial para
substituir os combustiveis fosseis em praticamente a sua totalidade é a biomassa, com a
vantagem ainda de possuir emissdes praticamente neutras; e uma das rotas mais
promissoras de aproveitamento energético da biomassa é o processo de gaseificagdo. Isto
se deve principalmente a flexibilidade de produtos finais que podem ser gerados a partir
do gas produzido.

Gaseificadores de leito fluidizado possuem a vantagem de existir uma regido
praticamente isotérmica onde ocorrem a maioria das reacdes, relativa simplicidade de
construgéo, alta eficiéncia a frio e alta taxa de transferéncia de massa e energia; e para
aplicacGes em pequena escala, é mais adequado a utilizagdo do tipo leito fluidizado
borbulhante. Entretanto, o problema de como projetar este gaseificador surge quando
deseja-se utilizar o processo gaseificacdo.

Metodologias sdo importantes para que o reator possua uma geometria adequada onde
além de ndo permitir desperdicio ou falta de recursos na sua constru¢do, 0 mesmo nédo
prejudique o desempenho do processo de gaseificacdo e atenda requisitos de projeto.
Desta maneira, este estudo tem o objetivo de apresentar uma metodologia e sua aplicacao
no projeto de um gaseificador de leito fluidizado borbulhante construido e instalado na
Universidade Federal de Itajuba, utilizando-se como biomassa o bagaco da cana-
deacUcar.

A confec¢do de uma planta piloto de gaseificacdo como realizada apresenta como
principal contribuicdo e importancia, o fato de apresentar alternativas para mitigar
impactos ambientais e finaceiros decorrentes de disposicdo de residuos de borra de
petroleo, bem como de alternativas para a produgdo de combustiveis liquidos a partir de
residuos gerados na agroinddstria e na producdo de combustiveis em usinas canavieiras
cujo montante vem aumentando a cada ano, visto que o Brasil apresenta-se como o maior

produtor de cana de agucar do mundo.
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Paises como os Estados Unidos da América tém investido na compactacdo de
reatores Fischer Tropsch, visando a diminui¢do do custo das plantas e apresentam-se
como pioneiros nesta area, cujos beneficios para a sociedade sdo de extrema importancia
devido ao enorme montante financeiro potencial para o pais decorrente desta tecnologia,
melhorando o nivel de vida da sociedade, bem como na mitigacdo de gases nocivos na
atmosfera tal como o CO- decorrente da queima de combustiveis fdsseis.

A proxima etapa seria a construcdo de um reator Fischer Tropsch visando a
producdo de combustiveis liquidos a partir do syngas gerado nas condi¢des adequadas
através do equipamento projetado e construido com esta finalidade.

Os Beneficios do projeto para aplicagdo na industria incluem o dominio do
conhecimento do processo de gaseificacdo de biomassa em leito fluidizado aplicado em
escala laboratdrio visando expandir o processo a escala industrial. Colaborar com a
diversificacdo da matriz energética nacional e desenvolvimento de tecnologia de baixo
impacto ambiental.

Economia em termos de projeto a escala de bancada que permite rapidas
mudancas e versatilidades para realizar diversos experimentos com diversos combustiveis
e reagentes de gaseificacdo. Irdo ser geradas informacdes importantes para a modelagem
e desenvolvimento de gaseificadores, tais como, tempo de residencia das particulas do
bicombustivel, velocidade superficial do gas produzido.

Todo para diferentes reagentes de gaseificacdo. O avango técnico desta pesquisa
permitira obterinformacdes do gas produzido a partir doprocesso termoquimico
(gaseificacdo) usandodiferentes agentes de gaseificacao, criando com isso uma matriz de
informacdo na qual o gas produzido pode ser utilizado como gas de sintese para a
producdo de combustivel liquido através do processo Fischer Tropsch, processos de
metanacdo avancada e para a producdo de outroscombustiveis liquidos. Irdo ser gerados
diferentes parametros de desenho, projeto de fabricacéo e escalado que permita o uso da
tecnologia a escala industrial.

Como metodologia sera projetado e construido um gaseificador deleito fluidizado
borbulhante de bancada. As especifica¢Oes deverdo atender aos requisitos operacionais:
vazdo e composicdo da biomassa (bagaco de cana-de-agucar), temperatura, pressdo,
agentes de gaseificacdo e suas variagdes, composicao do leito, etc.

O gaseificador de leito fluidizado borbulhante de bancada devera possuir um
sistema para remocao de cinzas e de material do leito, o qual recolherd amostras a

intervalos regulares durante a operacdo continua do equipamento. O gaseificador devera
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possuir, também, um sistema de amostragem do gas produzido e um sistema de
instrumentacdo / automacdo comaquisi¢cdo de dados (software supervisorio) para as
medicdes necessarias a realizacdo dos estudos.

Ap0s a construcdo e instalacdo do gaseificador de bancada; instalacdo do sistema
de analise do gas (cromatografo gasoso, analisadores de gas) e auxiliares (valvulas de
amostragem, controladores de vaz&o, temperatura e presséo, etc) seréo realizados estudos
experimentais, utilizando-se diferentes agentes de gaseificagdo (vapor/oxigénio) com o
objetivo de determinar as caracteristicas operacionais Otimas para cada um deles, bem
como, para suas misturas.

Nos testes a serem realizados deverdo constar pelo menos trés repeticdes em cada
fase do planejamento experimental, de modo a se observar o comportamento dos
resultados frente a repetitividade do experimento. Para efeito de comparacdo, devem-se
manter constantes os fatores operacionais: pressdo do reator; temperatura do leito, fator
de ar ou razdo de equivaléncia, para garantir a validacdo do experimento. Serédo
considerados como variaveis experimentais o fator de ar, razdo de vapor; razdo vapor/
oxigénio, velocidade de fluidizacdo, tipo e granulometria do leito e da biomassa entre
outros.

Isto permitird verificar a influéncia destas nos diferentes parametros como:
temperatura do leito, concentracdo de gases combustiveis e contaminantes como teor de
alcatrdo, particulado e enxofre (para pelo menos um agente de gaseificacdo, um tipo de
biomassa e material do leito e trés temperaturas do leito). Nos testes a serem realizados
serdo monitoradas, as seguintes grandezas:Razdo de equivaléncia; razéo: [(H20+O)
/biomassa] (kg/h) /(kgdaf/h); razdo: [(H20)/biomassa] (kg/h)/(kgdaf/h); temperatura
epressdo de gaseificacdo (perda de carga doleito); vazdes massicas e volumétricas dos
agentes de gaseificacdo e suas condigcbes (pressdo, temperatura.); vazdo massica de
biomassa; teor de umidade da biomassa; composi¢do da biomassa e do leito; temperatura
de saida do gés.

No caso da biomassa as analises a realizar sdo: analise elementar (CHNSO);
analise imediata (teor de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo); poder calorifico; ponto
de fusdo, bem como a granulometria e conte(ldo de compostos inorganicos como metais
e oxidos usando técnicas instrumentais como XRD (difracdo de raios X) e Adsor¢édo
AtOmica. Para as cinzas serdo feitas analises de material organico e inorganico com XRD
e XRF (fluorescéncia de raios X), andlise de comportamento térmico com TGA e

temperatura de sinterizacao.
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Para 0 gas produzido serdo feitas analise da composicdo dos gases (Hz, CO, CO2, Na,
CH34,CxHy) mediante analisadores continuos de gases;a quantificacdo dos contaminantes,
alcatrdo e material particulado pelo método gravimétrico através de amostragem
isocinética na saida do gaseificador, analise quimica do alcatrdo por cromatografia gasosa
com detector FID usando o método SPA (adsorcdo em fase solida) para a coleta das
amostras.

Determinacgédo do enxofre usando cromatografia gasosa com detector FPD (Flame
Photometric Detector). Determinacdo de aménia e HCI usando cromatografia de ions
podendo também ser utilizada a absor¢do UV/Vis (ultravioleta visivel).

A coleta das amostras com os contaminantes sera feita levando em conta absor¢édo
por condensacdo em solvente. A analise do material particulado e alcatrdo serdo feitos
levando em conta a metodologia de amostragem isocinética proposta por Neeft, (2005).
A analise de HCI, NHs e H.S seré realizada a partir de metodologias propostas pela EPA,
Método 11 para 0 H2S (EPA,2011a) e Método 26 para 0 HCI e NH3 (EPA, 2011b).

MOTIVACAO PARA A REALIZACAO DA PESQUISA E OBJETIVOS GERAIS
E ESPECIFICOS DO PROJETO:

O estudo da gaseificacdo de biomassa em escala laboratorial permite a realizacédo
de experimentos com maior controle das variaveis que comandam o processo do que em
escala pilotoou industrial, com menor demanda de pessoal, tempo e custo. Este estudo
permite obterinformaces para a modelagem e desenvolvimentode gaseificadores.

O gas produzido a partir do processo termoquimico (gaseificacdo) pode ser
utilizadocomo gés de sintese para a producdo de combustivel liquido através do processo
Fischer Tropsch, contudo o gas deve satisfazer determinadas condicGes, por exemplo, o
teor e relacdo de CO e H2. O gés produzido em reatores que utilizam como agente de
gaseificacdo o ar,fornece um gas com poder calorifico da ordem de3-6 MJ/Nm3 com
concentragdo de CO e Hz em tornode 20 %Vol. e 15 %Vol., respectivamente, valores
estes, que ndo sdo recomendados para a produgdode combustiveis liquidos.

Dessa forma, a utilizacdo de vapor como agente de gaseificagdo é o mais indicado
para geracdo de um gas de maior qualidade energética. Todavia, a utilizacdo do vapor
como agente de gaseificagdo necessita da adicdo de energia adicional para sustentar as

reacOes endotérmicas do processo. A mistura do vapor a oxigénio é outra forma de se
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fornecer a energia necessaria ao processo, onde 0 oxigénio serd utilizado como
comburente no processo de queima parcial da biomassa no interior do reator. Esse
processo, todavia, € oneroso devido ao custo do oxigénio. Em escala laboratorial o calor
necessario aoprocesso pode ser fornecido atraveés de resisténcias, para aquecimento direto
da regido do leito, pois o processo pode ndo ser autosustentavel.

Levando em consideracdo as caracteristicas do vapor e misturas vapor/oxigénio
como agente de gaseificacdo para a produgdo futura de gas de sintese, conforme
comentado anteriormente, o estudo experimental da sua utilizacdo em escala laboratorial
em um gaseificador de bancada permitira determinar as suas principais implicacdes
técnicas, a fim de que se possa desenvolver a tecnologia visando projetos futuros de
plantas industriais.

Nos processos de gaseificacdo de leito fluidizado é importante ter em conta, além
do agente de gaseificacdo e a concentracdo dos gases, 0s chamados problemas de
aglomeracéo no leito. Aglomeragdo do leito é definida como a formagéo de particulas
significativamente maiores do que as particulas iniciais dentro do leito através da
deposicdo de produtos inorganicos sobre a superficie das particulas do leito e a
consequente formacdo de particulasmaiores ocasionando a defluidizacdo (colapso da
fluidizacéo).

O problema técnico a ser resolvido esta relacionado, nesta proposta, ao dominio
da cinética, estequiometria e balango energético do processo de producdo do gas
combustivel de biomassa com diferentes agentes de gaseificacdo, tendo por objetivo a
producdo futura de gas de sintese com a finalidade de produzir biocombustiveis com
analise rigorosa da
composicao das matérias primas, produtos e residuos do processo. Outro problema a ser
considerado é o da aglomeracdo do leito, no qual deve-se analisar alguns parametros
como por exemplo, a composicéo da biomassa, 0 material do leito e cinzas, a temperatura
e queda de pressao do processo, assim como o comportamento fluidodinamico.

O objetivo principal deste relatorio é fazer um levantamento do estado da arte da
gaseificacdo de biomassa em leito fluidizado, bem como sobre as condicdes e
mecanismos de aglomeracdo e colapso do leito fluidizado, especificando as
caracteristicas dos gaseificadores testados, condi¢fes experimentais utilizadas e os

principais resultados obtidos com énfase em sistemas de leito fluidizado borbulhante.
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1.1.0BJETIVO GERAL

Projetar e construir um gaseificador de leito fluidizado borbulhante que usa bagaco
de cana como combustivel com a finalidade de estudar os efeitos dos pardmetros
operacionais na operacao e no fenémeno da aglomeracao além de determinar as pricipais

condicdes de operacdo do mesmo para a producdo de energia e biocombustiveis.
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1.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1. Calcular os parametros de hidrodindmica do leito fluidizado.

1.2.2. Identificar as condi¢cdes adequadas do gas de sintese para utilizacdo na
aplicacdo desejada.

1.2.3. Realizar o projeto do GLFB, incluindo com todos os componentes
automatizados, para a producdo de gas de sintese.

1.2.4. Realizar analise de sensibilidade através de modelagem de equilibrio.

1.2.5. Avaliar as condicdes e riscos de aglomeracéo do leito fluidizado.

1.3.CONTEUDO

Capitulo 1

Descreve a importancia das energias renovaveis, especialmente a biomassa, e
introduz as tecnologias disponiveis para a conversdo de biomassa em energia, em
particular a gaseificacdo de biomassa e seus problemas. A seguir o processo de
gaseificacdo e as principaais reacdes que ocorrem durante a conversdo termoquimica da
biomassa.

A seguir sdo descritos os principais tipos de gaseificadores utilizados no
desenvolvimento da tecnologia que vem sendo aplicada com sucesso na substituicdo de
caldeiras a carvéo e na conversdo termoquimica de residuos que ao longo dos anos foram
objetos de sérios danos ao meio ambiente e a salde da humamidade, bem como na
mitigacdo das emissdes de CO2, objeto de grande preocupacgéo decorrente das mudancas

climéticas em curso no Planeta.

Capitulo 2

A fim de apresentar o estado da arte sobre gaseificacdo de leito fluidizado de
bancada em estudo no planeta. Apresenta-se uma revisdo bibliogréafica de estudos

recentes disponiveis na literatura sobre conversdao de energia de biomassa, com foco
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principal na comparacdo de dados obtidos em varios centros de pesquisa e sua
importancia a nivel de desenvolvimento da tecnologia.

Sao descritas as principais instalac@es existentes, principais caracteristicas e centros
e pesquisa e universidades envolvidas, bem como os resultados obtidos referentes a
defluidizacéo do leito como principal problema operacional no processo de gaseificacdo
em leito fluidizado e as tecnologias e fatores que afetam a formacao de aglomerados e
contramedidas para evitar o problema, objeto de grandes transtornos na operagéo de
plantas industriais, envolvendo bilhdes de USD na manutencdo de caldeiras e

gaseificadores que apresentam o problema de defluidizacao do leito.

Capitulo 3

Apresenta o desenvolvimento de modelo de equilibrio quimico para misturas de
agentes de gaseificacdo, a fim de obter resultados de simulacfes para determinar atraves
de analises de sensibilidade , as variacOes de parametros de entrada e saida tais como
composicao da biomassa, umidade, razdo de equivaléncia ER, Razdo vapor biomassa SB,
conscentragéo de Oxigénio OP.

Apresenta os principais resultados refrrentes aos principais parametros de saida tais
como poder calorifico PCI, eficiéncia a frio, CGE e concentra¢des das principais espécies
de gases gerados fornecendo subsidios para a obtencdo da melhores condicdes de
operacéo do gaseficador considerando entalpia do vapor superaquecido introduzido nas
misturas e suas implica¢Ges a fim de obter as melhores condi¢fes para a operacéo de
plantas térmelétricas e bio-refinarias, bem como na producdo de combustiveis liquidos
BTL.

Capitulo 4

Apresenta a metodologia de projeto do gaseificador por meio de modelo
hidrodinamico desenvolvido, associado ao modelo de equilibrio quimico a fim de

determinar e projetar o reator estabelecendo as dimensdes do mesmo.
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Estas analises permitem obter os principais parametros de trabalho tais como
temperaturas de operagéo e vazdes envolvidas, permitindo obter e critérios de selegdo de
equipamentos direcionado especificamente para bagaco de cana e borra de petroleo.

Neste capitulo séo descritas as etapas de especificacdo, definicdo de equipamentos
e automacéo do mesmo via interface IHM com controladores via CLP de modo a permitir
uma operagdo cujos parametros de entrada sejam controlados para a obtencdo dos
melhores pardmetros de saida e controle de operacdo. A construcdo do gaseificador é
mostrada em detalhes, bem como a interligacdo dos equipamentos de automacao medicéo

e controle.

Capitulo 5

Através de simulagcbes como modelo de equilibrio e modelos multifasicos da
interacdo dos Oxidos presentes nas cinzas da biomassa sdéo compreendidos 0S processos
responsaveis pela aglomeracdo do leito e obtidos resultados importantes de acGes e
cuidados na operacdo de modos a a evitar a aglomeracdo. Como novidade, resultados e e
discusses a partir de uma investigacdo sobre o comportamento da aglomeragédo associada
a injecdo de vapor intododuzido .

Os resultados mostram as condicdes de operacdo ideiais a fim de previnir a
aglomeracdo através do controle de variaveis de entrada e acGes concernentes as
interacOes da biomassa utilizada com os procipais 0xidos causadores do processo. Sao
descritas as regides de operacdo em funcéo da injecdo de vapor e oxigénio no processo e

apresentadas as principais implicacGes na aglomeracéo do leito.

Capitulo 6

Sdo apresentadas as conclusdes com base nos resultados obtidos e sdo feitas

recomendacdes para continuidade do trabalho e sugestdo de trabalhos futuros.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

REVISAO E ESTADO DA ARTE DE GASEIFICADORES DE LEITO
FLUIDIZADO DE BANCADA EM NIVEL MUNDIAL

A biomassa tem sido apresentada como uma das fontes de energia alternativa para
substituir os combustiveis fosseis; ndo so devido ao seu potencial global, mas porque é
uma fonte quase neutra de emissdes de carbono. O processo de conversdo termoquimica
deste combustivel gera menos emissdes de SO, e NOx com combustiveis fosseis, onde a
biomassa consiste de uma alternativa de energia renovavel com potencial de substituicdo
de fontes fosseis tradicionais.

As principais fontes de biomassa para a producdo de energia podem ser obtidos de
residuos de madeira, colheitas agricolas, residuos solidos urbanos (RSU),de origem
animal, industriais, algas e plantas aquaticas.

Os processos de conversdo de biomassa para a sua utilizacdo de energia podem
ser divididos em processos fisicos tais como a densificacdo, reducdo do tamanho de
particula e prensagem mecéanica. Também existe a possibilidade de conversdo por
processos termoquimicos, tais como a combustao, pirélise e gaseificacdo e bioguimicos,
tais como a digestao anaerobica e a fermentacéo.

Entre os processos de conversdo termoquimicos, a gaseificacdo se apresenta como
uma alternativa promissora, apresentando um potencial de aproveitamento com eficiéncia
da conversdo relativamente elevada.

A tecnologia inclui a possibilidade de utilizar uma ampla variedade de
combustiveis: carvao, Oleo pesado, biomassa, residuos industriais, entre outros,
permitindo a conversao de residuos e / ou matérias-primas de baixo valor agregado, em
produtos de valores comerciais mais atrativos.

A gaseificacdo da biomassa é a conversdo termoquimica em gas através de uma
série de reacdes quimicas que ocorrem a temperaturas elevadas, utilizando ar, oxigénio,
vapor de 4gua ou uma mistura destes como agentes de gaseificagéo.

Na primeira etapa, 0 aquecimento das particulas de combustivel faz com que a
umidade contida seja libertada, sob a forma de vapor. Simultaneamente, o processo de
pirélise comega produzindo um residuo solido carbonizados gases condensaveis

(alcatrdo), os gases ndo-condensaveis (CO, CO2, Hz, CHa, O2, N2, hidrocarbonetos leves
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e H20). A distribuicdo de produtos a distin¢do diferente depende da taxa de aquecimento,
temperatura, natureza solida, o tamanho de particula do agente de combustivel e
gaseificacdo.

O gas produzido pode ser usado para a combustdo direta através de um tratamento
adequado, pode ser queimado em motores de combustdo interna, caldeiras, turbinas de
gas, células de combustivel ou a producdo de gas de sintese pode ser utilizado para obter
combustivel através do processo de Fischer-Tropsch ou produtos de bio-refinarias.

Os reatores de leito fluidifizado funcionam normalmente a temperaturas de leito
isotérmicas na faixa de 700-900 ° C. A fluidizacao permite uma maior circulacao entre as
particulas de biomassa juntamente com o material do leito e gases gerados na fase de
pirdlise e oxidacdo permitindo incrementar as rea¢fes quimicas. Como consequéncia,
as velocidades de reacdo sdo elevadas uniformizando a temperatura do reator.

Temperaturas mais baixas e tempos de residéncia relativamente curtos, podem
fazer com que as reac¢Ges de gaseificacdo ndo atinjam o equilibrio quimico, reduzindo a
conversdo de carbono e, portanto, a eficiéncia térmica. Além disso, as temperaturas
elevadas levam a uma elevada conversao de carbono e o aumento da producéo de gas.
Entretanto o risco de formacéo de misturas eutéticas e de fusao € decorrente do processo,
portanto, aumentando a probabilidade de aglomeracgdo em leito.

As principais vantagens dos gaseificadores de leito fluidizado decorrem de sua
flexibilidade na utilizacdo de matérias-primas, quando comparados aos gaseificadores de
leito fixo, cuja distribuicdo de temperatura ndo é homogénea.

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser classificados em Leito Fluidizado
Borbulhante ou Circulante. Em gaseificadores borbulhantes, as particulas arrastadas nao
sdo enviadas de volta para o leito, sendo a operacdo dos mesmos em velocidades mais
baixas. Enquanto nos gaseificadores de leito fluidizado circulante, as particulas arrastadas
séo reintroduzidas no leito.

O principal objetivo desta analise é descrever o estado da arte da gaseificacdo de
biomassa em leito fluidizado, assim como as condicBes e 0s mecanismos de aglomeracao
e colapso do leito, descrevendo as caracteristicas dos gaseificadores examinados, bem
como as condic¢des experimentais utilizadas e os principais resultados obtidos com énfase

em sistemas de leito fluidificado borbulhante.
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ESTADO DA ARTE DA GASEIFICACAO EM LEITO FLUIDIZADO
DE BANCADA

Uma revisao critica da literatura relevante para a gaseificagdo da biomassa no
estudo proposto, considera duas vertentes. A primeira parte apresenta a reviséo
bibliografica de gaseificadores de leito borbulhante em escala laboratorial, em sistemas
de leito fluidizado utilizando diferentes tipos de misturas de biomassa com ar, oxigénio e
vapor de 4gua como agentes de gaseificacao.

A segunda parte corresponde aos principais mecanismos de formacdo e
aglomeracéo de colapso do leito. As técnicas de detecgdo do processo de aglomeracgéo e
os efeitos cataliticos de metais alcalinos e alcalino-terrosos envolvidos na aglomeracgéo
indicando potenciais estratégias para mitigar o problema. A seguir sdo apresentados na
Figura 1, os principais centros de estudos envolvidos na gaseificagéo de leito fluidizado

borbulhante em nivel laboratorial.
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Figura 1- Principais Universidades envolvidas na gaseificagdo de leito fluidizado de
bancada cujas legendas séo apresentadas conforme numeracao abaixo:
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1-Technological University - Malasia, 2) Universidade de Zaragoza - Espanha, 3) Universidade Politécnica de Madrid
- Espanha, 4) Universidade de Ledn - Portugal, 5) Instituto Paul Scherrer - Suica, 6) Universidade de Sevilha - Espanha,
7) da Universidade de Ciéncia e Tecnologia - Republica Coreia do Sul, 8) Aerospace University, Colégio Energia e
Shenyang Ambiente - China, 9) do Instituto Catalunha Energia - Espanha, 10) University of Saskatchewan - Canada ,
11) Universidade da Flérida - Estados Unidos, 12) North Dakota University - EUA 13) Universidade Tecnolégica -
Malasia, 14) LNEG Laboratério Nacional - Portugal, 15) Texas a & M - Estados Unidos, 16) Universidade de Ciéncia
e Tecnologia - Mongélia, 17) Universidade Federal de Santa Catarina Brasil,18) Instituto de Pesquisa em Energia -
Coreia do Sul, 19) Universidade de Agder - Noruega, 20) Universidade Federico 11 de Napoles - Italia, 21) Universidade
de Aveiro - Portugal, 22) Instituto de Tecnologia da Informagdo COMSATS - Paquistdo, 23) Central escola de Paris -
Franca, 24) Forest University e Centro Tecnoldgico do Sul-China, 25) Universidade de Ciéncias islamicas - Malaysia
(USIM), 26) Universidade Técnica Nacional de Atenas - Grécia, 27) Universidade de Umea - Suécia 28) Anna
University - India, 29) Universidade Carlos I1l de Madrid Campus de Colmenarejo - Espanha, 30) Universidade
Nacional Chung Hsing - Taiwan, 31) Escola Politécnica de Montreal - Canada, 32) Christian University Chung Yuan
- Taiwan, 33) Escola Superior de Tecnologia e Saide KTH - Suécia, 34) University College Dublin - Ireland35)
Universidade de Canterbury - Nova Zelandia.19) Universidade de Agder - Noruega, 20) Universidade Federico Il de
Napoles - Italia, 21) Universidade de Aveiro - Portugal, 22) Instituto de Tecnologia da Informacdo COMSATS -
Paquistdo, 23) Escola Central de Paris - Franca, 24) Forest University e Centro tecnoldgico do Sul-China, 25)
Universidade de Ciéncias islamicas - Malaysia (USIM), 26) Universidade Técnica Nacional de Atenas - Grécia, 27)
Universidade de Umea - Suécia 28) Universidade de Anna - india, 29) Universidade Carlos 11 de Madrid Campus de
Colmenarejo - Espanha, 30) Universidade Nacional Chung Hsing - Taiwan, 31) Escola Politécnica de Montreal -
Canada, 32) Christian University Chung Yuan - Taiwan, 33) Escola Superior de Tecnologia e Saide KTH - Suécia,
34) University College Dublin - Ireland35) Universidade de Canterbury - Nova Zelandia.19) Universidade de Agder -
Noruega, 20) Universidade Federico Il de Népoles - Italia, 21) Universidade de Aveiro - Portugal, 22) Instituto de
Tecnologia da Informacdo COMSATS - Paquistdo, 23) Escola Central de Paris - Franga, 24) Forest University e Centro
tecnolégico do Sul-China, 25) Universidade de Ciéncias islamicas - Malaysia (USIM), 26) Universidade Técnica
Nacional de Atenas - Grécia, 27) Universidade de Umea - Suécia 28) Universidade de Anna - india, 29) Universidade
Carlos 111 de Madrid Campus de Colmenarejo - Espanha, 30) Universidade Nacional Chung Hsing - Taiwan, 31) Escola
Politécnica de Montreal - Canada, 32) Christian University Chung Yuan - Taiwan, 33) Escola Superior de Tecnologia
e Salde KTH - Suécia, 34) University College Dublin - Ireland35) Universidade de Canterbury - Nova Zelandia.20)
Universidade Federico Il de Napoles - Italia, 21) Universidade de Aveiro - Portugal, 22) Instituto de Tecnologia da
Informacdo COMSATS - Paquistdo, 23) Escola Central de Paris - Franga, 24) Forest University e Centro Tecnoldgico
do Sul-China, 25) Universidade de Ciéncias islamicas - Malaysia (USIM), 26) Universidade Técnica Nacional de
Atenas - Grécia, 27) Universidade de Umea - Suécia 28) Anna University - india, 29) Universidade Carlos I11 de Madrid
Campus de Colmenarejo - Espanha, 30 ) da Universidade Nacional Chung Hsing - Taiwan, 31) Escola Politécnica de
Montreal - Canadé, 32) Christian University Chung Yuan - Taiwan, 33) Escola Superior de Tecnologia e KTH Salde
- Suécia, 34) University College Dublin - Ireland35) Universidade de Canterbury - Nova Zealand.20) Universidade
Federico Il de Napoles - Itlia, 21) Universidade de Aveiro - Portugal, 22) Instituto de Tecnologia da Informagéo
COMSATS - Paquistdo, 23) Escola Central de Paris - Franga, 24) Forest University e Centro Tecnologico do Sul-
China, 25) Universidade de Ciéncias islamicas - Malaysia (USIM), 26) Universidade Técnica Nacional de Atenas -
Grécia, 27) Universidade de Umea - Suécia 28) Anna University - india, 29) Universidade Carlos |11 de Madrid Campus
de Colmenarejo - Espanha, 30 ) da Universidade Nacional Chung Hsing - Taiwan, 31) Escola Politécnica de Montreal
- Canada, 32) Christian University Chung Yuan - Taiwan, 33) Escola Superior de Tecnologia e KTH Salde - Suécia,
34) University College Dublin - Ireland35) Universidade de Canterbury - Nova Zealand.23) Escola Central de Paris -
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O estudo realizado por ROZAINEE et al., 2008, apresentou como foco principal a
investigacao da velocidade 6tima de fluidizacdo durante a gaseificacdo de casca de arroz
em leito fluidizado em escala laboratorial de didametro interno do reator de 210 mm.

Quando todos os outros parametros sdo mantidos constantes, a velocidade ideal
de fluidizacdo auxilia na conversao quase completa da biomassa, permitindo a conversédo
do carbono fixo gerado, resultando em cinzas com teor de carbono relativamente baixo
(menos do que 2% em peso). As velocidades de fluidizagdo investigadas se apresentaram
entre 1,5 a 8 vezes a velocidade minima de fluidizacdo (Ums). Entretanto, verificou-se que
a velocidade de fluidizacao ideal foi de aproximadamente 3,3. Umf.

A Figura 2 mostra o diagrama esquematico do gaseificador de bancada utilizado.
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Figura 2. Diagrama esquematico do sistema de escala de bancada de combustéo em leito
fluidizado conforme ROZAINEE et al., 2008.

Neste estudo, foram determinadas as propriedades da biomassa, tais como anélise
elementar e imediata, bem como poder calorifico e umidade. Também séo reportadas as
dimensGes e propriedades fisicas do leito, biomassa e cinzas. Assim, o0 autor mostra as

velocidades de fluidizacdo obtidas em fungdo das dimensdes das particulas de areia
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utilizadas por diferentes autores. A escolha da granulometria da areia para ser utilizada
para a operacdo de gaseificacdo em leito fluidizado afeta a quantidade de entrada de ar
necessario a fim de manter uma determinada condigéo de fluidizagdo. Neste caso o autor
relata que é necessario um regime turbulento para atingir um bom comportamento da
mistura, sendo que o ideal seria uma velocidade de fluidizacdo proximas de trés vezes a
velocidade minima de fluidizagéo.

A maioria das particulas foram pirolisadas na regido de alimentacdo. As cinzas
resultantes se apresentaram principalmente na forma de aglomerados com carvéo, e a
estrutura se apresentou rigida. O carbono aprisionado dentro destas estruturas ndo foi
convertido. Assim, o teor de carbono residual nas cinzas resultantes se apresentou
elevado, variando 4,5-6,6% em peso.

Elevadas velocidades de fluidizacdo também resultaram em maior taxa de arraste
de particulas de areia para o interior do ciclone, desse modo contaminando as cinzas em
suspensdo com cristais de quartzo. A reducdo da velocidade de fluidizagcdo para
aproximadamente 3,3. Umf foi considerada ideal. O atrito no leito permitiu a quebra dos
aglomerados de carvao e cinzas em fragmentos menores, portanto liberando o carbono
aprisionado para a oxidacao adicional.

As cinzas resultantes apresentaram-se mais finas em tamanho e com conteudo
menor na quantidade de carbono residual (2,88% em peso). O grau de contaminacéo na
areia nas cinzas em suspensao foi reduzido. O experimento foi realizado em um reator de
leito fluidizado de bancada com dimens@es de 210 mm (diametro interno) e 2000 mm
(altura). A placa distribuidora foi perfurada com didmetro de orificio de 2 mm. A areia de
silica comercial de granulacdo 250-595 pum (diametro médio 340 um) foi utilizada como
material do leito. Um soprador de ar de alta pressao foi usado para fornecer o fluxo
necessario e foram utilizados medidores de vazao antes da entrada do reator.

Esta narrativa permitiu uma avaliacdo das relagdes entre a velocidade minima de
fluidizacédo e os limites das velocidades de fluidizagdo a serem consideradas no projeto
do gaseificador, embora o estudo tenha sido realizado com biomassa diferente da proposta
do projeto com bagago de cana.

Desta forma, pode-se inferir que velocidades de fluidizagcdo elevadas na faixa de
4,5 a 8 Ums s@0 indesejaveis para a gaseificacdo, uma vez que particulas de baixa
densidade apresentam dificuldade de penetracdo no leito. As altas velocidades de
fluidizacdo também resultaram em maior taxa de arraste de particulas de areia no ciclone,

contaminando assim a cinza com cristais de quartzo. A reducdo da velocidade de
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fluidizagdo para aproximadamente 3,3 Ums foi considerada a condigdo Gtima, uma vez
que que a maioria das particulas de casca de arroz penetrou no leito de areia entraram em
processo de reacdo. Estas inferéncias permitiram comparar os resultados obtidos pelo
autor com os resultados do projeto executado com base em célculos hidrodinamicos e
termodinamicos a fim de determinar a velocidade minima de fluidizacdo ideal para a
operacéo do equipamento projetado.

De Andrés et al., 2011 estudaram a gaseificacdo de lodos de esgoto em um
gaseificador de leito fluidizado borbulhante em escala de laboratério. A finalidade do
trabalho se deu no sentido de fornecer as condi¢des ideais para reduzir a producdo de
alcatrGes e obter mais informacgfes sobre diferentes variaveis operacionais nos gases e
alcatrdo resultantes da gaseificagéo.

As variaveis estudadas foram: relacdo de equivaléncia (ER), relacdo de
vapor/biomassa (SB) e temperatura. ER foi variado na faixa de 0,2 até 0,4, SB oscilou na
faixa de 0 até 1, enquanto a temperatura variou de 750 °C até 850 °C. Observou-se que a
producédo de alcatrdo pode ser consideravelmente reduzida em até 72% melhorando as
condicdes de gaseificacdo através da inser¢do de alumina como catalisador primario. Os
resultados mostraram que a adicdo de pequenas quantidades de alumina para o leito em
10% em peso, resultou em reducdes consideraveis na producdo de alcatrdo em até 42%.
Ao mesmo tempo o poder calorifico inferior do gés e a conversdo de carvdo foram
melhorados.

Utilizou-se um reator de leito fluidizado de aco inoxidavel (AISI 316 L) mostrado
na Figura 3, com uma altura total de 700 mm e um diametro interno de 32 mm. Um
freeboard no topo do reator com um didmetro interno de 46 mm foi introduzido. A altura
do leito foi mantida em 100 mm por um tubo concéntrico (diametro exterior de 12,7 mm)
que passa pela placa distribuidora (diametro de 0,1 mm/furo), permitindo que o material
fosse coletado e armazenado em um tanque de descarga.

Algumas esferas de aco inoxidavel foram colocadas sob a placa distribuidora para
pré-aquecer o agente de gaseificacdo antes de alcancar o leito. O lodo foi alimentado por
um sistema de dosagem que compreende um alimentador de parafuso com rotagédo
controlada através de inversor de frequéncia acoplado ao motor de alimentacdo. O
parafuso de alimentacdo foi inserido no reator alguns milimetros acima da placa
distribuidora por um tubo de 12,7 mm de diametro externo.

Este tubo foi refrigerado a agua para evitar a pirélise do lodo antes da entrada no

reator. O leito e o leito expandido foram aquecidos por meio de resisténcias elétricas. O
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ar insuflado no reator foi dosado utilizando um controlador de vazao massica. Uma parte
do fluxo de ar de gaseificacdo foi desviada para o alimentador de parafuso para auxiliar
na alimentacdo do lodo. O restante do fluxo de ar foi introduzido através da placa
distribuidora. Nos ensaios com mistura ar-vapor, utilizou-se uma bomba peristaltica para

introducao do vapor no reator.
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Figura 3. Diagrama da planta em escala de Laboratdrio utilizada por De Andreés et al.

(2011) - (1) Compressor; (2) Controlador de vazdo; (3) Rotametro; (4) Alimentador; (5) Parafuso

Alimentador; (6) Contentor de cinzas; (7) Bomba peristéltica; (8) Gaseificador; (9) Reator; (10) Ciclone;
(11) Filtro quente; (12) Condensador; (13) Filtros de silica gel e algod&o; (14) Medidor de vazdo; (15)

Cromatografo.

A fim de remover as particulas arrastadas pelos gases produzidos, o equipamento
foi equipado com um ciclone e um filtro micrométrico. Ambos os dispositivos foram
colocados dentro de um recipiente quente na temperatura de 250°C a fim de evitar a
condensacdo dos alcatres. O gas quente foi arrefecido em 5 impingers contendo
isopropanol colocado sobre um banho de gelo seguindo um sistema semelhante ao do
protocolo de alcatrdo, CEN / TS 15439: 2006. A maior parte dos alcatres e agua foram
coletados.

Conforme Calvo et al., 2012 a viabilidade do desempenho operacional da
gaseificacdo da palha de arroz em um gaseificador atmosférico de leito fluidizado foi
avaliada conforme Figura 4. A gaseificacdo foi realizada entre 700 e 850 °C. A relagéo
ar-combustivel (A/F) para a palha de arroz foi de 4,28 e o ar fornecido foi 7-25% do
necessario para a combustdo estequiométrica. Foram avaliadas as concentra¢fes de massa

e poténcia, concentracdo de alcatrdo, composicdo do gas produzido, amdnia em fase
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gasosa, concentracOes de cloreto e potassio, tendéncias de aglomeracéo e eficiéncias
gasosas.

A aglomeragéo foi evitada substituindo o leito de alumina-silicato normal por uma
mistura de areia de alumina-silicato e MgO. Foi demonstrado que € possivel produzir gas
de boa qualidade a partir da gaseificacdo da palha de arroz. Sob as condicOes
experimentais utilizadas, o poder calorifico superior (PCS) do gas produzido atingiu 5,1
MJ/Nm3, a eficiéncia medida com o géas quente apresentou-se em 61% e apds o

refriamento do gas foi medida em 52%.
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Figura 4. Reator de leito fluidizado utilizado por (CALVO et al., 2012).

Palha de arroz foi utilizada no leito pré-aquecido a uma velocidade controlada pela
velocidade da correia no alimentador de combustivel. O aquecimento do reator foi
controlado automaticamente pelo forno elétrico envolvendo o reator. Inicialmente, o leito
foi pré-aquecido a uma temperatura de 700-750 °C. O combustivel foi introduzido
lentamente ao longo de um periodo de 20-30 min a uma vazao de alimentacdo estavel de
cercade 1-1,5 g/s.

Adicionou-se ar de fluidizagdo até a vazdo maxima de cerca de 1 Nl/s, produzindo
uma velocidade superficial de 0,85 m/s e um tempo de residéncia de 1,2 s na coluna

principal do reator. No entanto, quando a velocidade superficial aumenta e



46

consequentemente o tempo de residéncia diminui a medida que o combustivel era
introduzido decorrente da conversdo de solidos em gés.

A adicdo de MgO no leito de silicato de alumina foi mandat6rio para evitar a
aglomeracéo do leito durante a gaseificacdo de palha de arroz. Valores da relagdo A/C
que produziram esta condicéo estavel foram 0,435- 0,652 (10-15% do ar necessario para
a combustdo completa). Os melhores resultados foram obtidos a uma temperatura de 850
°C, relacdo A/C de 0,579 e a taxa de fluxo de ar de 18 I/min, obtendo um gés de relativa
qualidade (10% Hz, 18% CO e 4% CHa) com poder calorifico superior de 5,14 MJ/Nm?,
baixo teor de alcatrdo e eficiéncia a frio de 52%. Estes resultados permitem direcionar a
adicdo de catalisadores a fim de evitar o processo de aglomeracéo no projeto em questéo.

No trabalho de (JUDEX et al., 2012), a gaseificacdo de plantas de pastagem (feno)
foram utilizadas. Dificuldades foram relatadas principalmente devido a elevada
quantidade de inorganicos (cinzas, alcalis) presente na biomassa, entretanto haveria
possibilidade desta biomassa ser um recurso adicional para a producdo de energia.
Algumas experiéncias para feno em instalagdes de gaseificacdo sdo encontradas na
literatura, mas a maioria carece de andlise inorganica do feno e suas proprias cinzas.

Um leito fluidizado borbulhante foi concebido de acordo com a Figura 5 e
experiéncias de gaseificacdo com extensa analise da composicdo do gés foi conduzida.
Dolomita, silica e particulas de alumina foram utilizadas como material do leito. Com
silica, o gaseificador apresentou relativo desempenho com opera¢do a 700 °C.

Analises de cinzas mostraram que temperaturas mais elevadas podem levar a fusao
da silica e resultar numa condicdo de gaseificacdo instavel. O uso da dolomita néo foi
suficientemente estavel para temperaturas de 700 °C no leito fluidizado. A alumina se
apresentou como o melhor material do leito testado, o qual foi utilizado até 750 °C, com
resultados satisfatorios.

O experimento mais longo foi de 10 h a 750 °C, sem apresentar defluidizagdo do
leito. Apesar da baixa temperatura, a concentracao de alcatrdo em massa se apresentou

baixa. O poder calorifico do gas obtido foi avaliado entre 4 e 6 MJ/Nm?.
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Figura 5. Gaseificador de Bancada de Leito Fluidizado para gaseificacdo de feno
construido por (JUDEX et al., 2012)

A Tabela 1 compara uma composi¢cdo em fase gasosa tipica para o gaseificador com
feno a outros gaseificadores operando com combustiveis semelhantes ou tamanhos

maiores.
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Tabela 1 - Principais resultados obtidos por (JUDEX et al., 2012) comparados com 0s
dados da literatura e de plantas de gaseificacdo conhecidas.

Resultado HNEI HTW VARNAMO Arbre
H, (% Vol.) 11 11 10 11 13
CO, (% Vol.) 10 13 13 16 17
CH, (% Vol.) 39 39 3 6 4
CO, (% Vol.) 18 16 19 16 15
N, (% Vol.) 55 54 55 48 52
C,Hsx? (% Vol.) 1,1
NH; (% Vol.) <0,2 <0,17 - <0,16
PCI (MJ/m?®seco) 4,6 - 39 55 5
Alcatrdo gravimétrico (g/m® seco) <4 <19 <4 <5 <15
Finos (mg/m? seco) 80 - - <10
Poténcia (MW) 0,01 0,01 01 18 25
Combustivel Feno Braquiéria Capim Madeira Madeira
Temperatura (°C) 750 800 630 850 850
Material do leito Alumina ¢ N/D Magnesita

a CoHa, CzHg, CoHa, CsHe.
b residuos de alcatrdo pesado.

¢ Tipo de Augita

O gaseificador HNEI é um gaseificador de bancada de leito fluidizado borbulhante
com um leito de diametro 89 mm e o gaseificador HTW (High Temperature Winkler) é
de 100 kW de circulacdo de leito fluidizado, com injecdo de vapor. J& o gaseificador
VARNAMO ¢ de leito fluidizado circulante de com poténcia térmica de 18 MW. Em
Arbre esta instalado um gaseificador de leito fluidizado circulante de 25 MW. A
composicdo do gas final e teor de alcatrdo se mostraram similares aos reportados na
literatura, tal como descrito na Tabela 2.

A carga de particulas parece elevada em comparagdo com a planta VARNAMO
(ANDRADE, 2007) e (MARANO, 2002). O gaseificador de leito fluidizado pareceu
adequado para gaseificar o feno proposto a partir de uma mistura de plantas de pastagem.
Esta andlise permite inferir que a gaseificagdo com alumina se mostra superior ao leito de

SiO2 em relagdo aos riscos de aglomeracdo do leito. Estas analises permitem a
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comparacdo com os dados obtidos no projeto do gaseificador de modo a corroborar as
informacdes de saida obtidas através do modelo de equilibrio quimico desenvolvido para
projeto de gaseificadores, objeto do presente trabalho.

KARATAS; OLGUN; AKGUN, 2013 realizaram estudos experimentais de
gaseificacdo do caule de algoddo e da casca de avela em um gaseificador de leito
fluidizado de escala laboratorial em leito borbulhante utilizando ar e vapor. Os efeitos da
relacdo de equivaléncia (ER) e da relagcdo vapor/combustivel na qualidade do gas produto
foram pesquisados para as atmosferas de ar e vapor, respectivamente. Testes idénticos
foram realizados para investigar os resultados experimentais.

A composicéao do gas produzido é determinada com um analisador continuo de gas
capaz de medir os componentes CO, CO2, CHs, H2 e O2. O valor do poder calorifico
inferior (PCI) do gas de produzido foi calculado utilizando as medi¢des de composicéo
de gas. O PCI foi obtido na faixa de 2,49-11,28 MJ/Nm?.

No caso da gaseificacdo com ar, o ER foi ajustado na faixa de 0,71-0,36 e 0,68-0,25
para os casos de caule de algoddo e casca de aveld, respectivamente. O ER teve efeito
significativo no PCI para casca de avela. No caso da gaseificacdo a vapor, a relacdo SB
foi variada na faixa de 1,69-0,52 e 2,26-0,33 para 0s casos de gaseificacdo com casca de
algodéo e casca de aveld, respectivamente.

A taxa de alimentacéo de vapor foi mantida no minimo alterando ligeiramente o

PCI. O esquema do gaseificador de bancada utilizado ¢ mostrado na Figura 6.



50

[ =1
Reator I
| Ciclone
e -
A
Controlador emp. [§— ves . | |Aqueceder Somns e
superior vaon
" — r S .5a-:br
Roametro - g
- - Alimeniador S Fibra
Mirogénio \ ;:| o =
) N waowaowar v FERTRN &= vidro
Wquecedor [ A—— T &
Controlador temp. (== finferior - Tangus reshiament
B . e - Motor f &}
: * || paraiust - Conirolador temp. 3}
Placa de distibuicao it Almeniacao Conbnlador velocidade -
Alimeniacdo de agenie de gaseificacac ResHamento de agua
i . L | 1 |
i RotSmesn Superaquecedor vapck Gerador de vapor
' =
COMPAMGG .
Controladoremp. C—————

Balanca de precisdo

Figura 6. Diagrama esquematico das instalagdes utilizadas nos experimentos por
(KARATAS; OLGUN; AKGUN, 2013).

Os experimentos foram realizados para dois diferentes agentes de gaseificacao: Ar
e vapor. Os resultados sdo mostrados nas Tabela 2 e Tabela 3. No caso de gaseificacdo
com ar, o ar foi mantido a uma temperatura de 20 °C e variou-se a relacdo de equivaléncia
(ER). No caso da gaseificagdo a vapor, 0 mesmo foi fornecido a uma temperatura de 230
°C e arelacdo de vapor/biomassa (SB) foi alterada. Considerando todos os casos, um total
de 39 testes foram realizados.

O PCI foi aumentado em 44% e 84% mudando o agente de gaseificacdo do ar para
0 vapor para casca de avela e caule de algodao, respectivamente. No caso de gaseificagdo
com ar, o PCI, bem como o teor de alcatrdo do gas produzido aumentaram com a reducéo
da relacédo ER.

Na base dos resultados experimentais, as correlagdes PCI-ER foram desenvolvidas.
A taxa de aumento do PCI com diminuicdo de ER para casca de avela foi
significativamente maior do que para o caule de algod&do. No caso de gaseificagdo com
vapor, a relacdo SB dificilmente altera o PCI. Desta forma, o fluxo de vapor pode ser

mantido a um valor minimo, reduzindo o consumo de vapor.
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Tabela 2. Valores obtidos para gaseificacdo com vapor

Poder Calorifico Contetido de Temperatura Teor de
. Amostra de de uma amostra Material da Vapor/ PCdogas alcatréo
Investigador - . carbono da . e p 3 :
biomassa  de biomassa biomassa (%) do leito  gaseificagdo Combustivel (MJ/Nm®)  do gas
(MJ/kg) ° (°C) (g/Nm?)
Presente estudo -a o€ 40 457 a916 AR de o9 69.052 H -
algodao silica
(PCI, D) (D) (PCI)
Presente estudob  CO2 € 18,8 5548 Aeld 06 ge0 526033 1019-1128 -
aveld silica
(PCI, D) (D) (PCI)
Rode et al. Serragem 18,4 48,0 Alumina 800 47-11  8,59-10,31 -
(PCS, -) (D) (PCI)
Cuietal. Samambaia 19,5 53,1 Alumina 800 2,0 9,68 15,5
(PCS, -) (D) (PCI)
Boateng et al. Talo  de - 378 > G aela g, ; 10.80 ;
arroz calcérias
Q] (PCS)
Rapagn et al. Casca 18,4 507  Aveia de o4 1,0 1302 430
castanha silica
(PCI, 0) (D) (PCI)

PCS: Poder calorifico superior. PCI: Poder calorifico inferior. D: base seco. Daf: base seca livre e cinzas. O: Base original.

Tabela 3. Comparagéo dos resultados obtidos com mistura ar/vapor

Agente de gaseificaco Ar Vapor

Biomassa Haste do algodao Casca nozes Haste do algoddo Casca nozes
Relacéo de equivaléncia 0,71 0,36 0,68 0,25 - -
Vapor/Combustivel, (kg/h) /

(kg/h) - 0,52 0,33
CO (% viv) 9,67 10,51 10,67 24,78 15,16 38,52
CO; (% VIv) 11,55 8,38 15,23 15,38 9,09 7,63
CH, (% VIV) 2,34 3,05 3,27 8,41 4,29 3,51
H, (% VIv) 4,01 7,61 4,98 15,63 23,18 47,80
0O, (% VIv) 0,52 0,38 0,18 0,23 0,86 0,08
N2 (% VIv) 71,93 70,07 65,68 35,58 47,44 2,48
Total (% viv) 100 100 100 100 100 100
PCI (MJ/Nm®) 2,49 3,24 3,05 7,83 5,95 11,28

Estes resultados permitem comparar valores de pardmetros de operacdo com
diferentes biomassas e razdes de equivaléncia e de resultados com o uso de vapor no
projeto em desenvolvimento.

No trabalho de KIM et al., 2013, a gaseificacdo de biomassa lenhosa em leito
fluidizado borbulhante foi investigada em uma escala piloto, sem especificar dimensfes
do reator. Ar foi utilizado como o agente de gaseificagdo. O combustivel foi introduzido
na parte superior do gaseificador e o ar foi introduzido a partir da parte inferior através

de um distribuidor conforme Figura 7. A fim de controlar a composi¢édo do gas produzido,
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as quantidades de biomassa e ar de gaseificacdo foram variadas. A distribuicdo de
temperatura no gaseificador e a composicdo do gas de sintese foram monitoradas.
Mostrou-se que a distribuicdo das zonas de reacdo no gaseificador pode ser controlada
pela taxa de injecao de ar e a composicdo do gas de sintese pela relacdo de equivaléncia.
O poder calorifico do géas obtido foi de 4,7 MJ/Nm? e considerado adequado para a
geragdo de energia usando um motor a gas.

Pelos valores da relacdo H2/CO obtidos, é possivel concluir que a gaseificagdo com
ar ndo é adequada para a obtencdo de gas para a sintese de Fischer Tropsch, sendo
necessaria a gaseificacdo com vapor superaquecido ou oxigénio para obtencéo de relacbes
proximas a 2. A Figura 7 mostra o desenho esquemaético do gaseificador de bancada e

uma fotografia do mesmo na Figura 8.
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Figura 7. Diagrama esquematico do sistema de gaseificacdo e os pontos de medicdo de

temperatura; 1: ar comprimido, 2: GLP, 3: camara de pré-aquecimento, 4: gaseificador,

5: alimentador tipo parafuso, 6: funil, 7: ciclone, 8: Filtro de alcatrdo, 9: Analisador de
gas, conforme KIM et al., 2013.
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Figura 8 — Fotografia do banco experimental utilizado por (KIM et al., 2013).

Tabela 3. Resultados obtidos por (KIM et al., 2013).

Concentracéo da composi¢ao do gas de sintese g:t?rpi)g::;;éo do desempenho do gaseificador com estudos
Caso 1 2 3 4 SEI ISU EPI Este estudo
H, 145 161 165 152 | Tipo BFB BFB BFB BFB
CO, 160 160 16,4 17,0 | Combustivel Madeira Milho Madeira Pellets de madeira
Composigio % 0 000 égéeificaqgg AT Ar A Ar
do gés (%)
CcO 138 150 16,1 11,8 | Temp. (°C) 650-815 730 650 750-800
CH, 4,0 4,6 53 43 CcO 15,5 239 17,5 16,1
Total 482 516 542 483 | H; 12,7 41 58 16,5
CO, 15,9 12,8 15,8 16,4
PCI (MJ/Nm3) 47 53 57 47 CH, 5,72 31 4,65 53
H,O Seco Seco Seco Seco
H,/CO 0,8 0,2 0,3 1

SEI - Southern Electric International Inc. / ISU - lowa State University / EPI - Energy Product of Idaho.
Estes resultados sdo importantes para dar suporte ao modelo de equilibrio quimico

para o projeto do gaseificador através da compara¢do de dados de entrada e saida para
diferentes biomassas e efetuar comparac6es importantes sobre a composicéo dos gases de
saida, bem como em relacéo aos valores do PCI do gés de sintese.

Conforme SUN et al., 2013, experimentos foram realizados para estudar as
caracteristicas de gaseificacdo de biomassa em leito fluidizado usando areia e misturas

de alumina e zeolita como materiais do leito, sendo as dimensbes principais do
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gaseificador: altura de 500 mm, diametro interno de 50 mm, aquecido por resisténcia de
2,5 kW. A andlise foi conduzida para investigar os efeitos de diferentes parametros de
operacéo, incluindo temperatura do material do leito de gaseificagéo variando de 600°C
a 900 °C. Também o enrigquecimento de oxigénio no agente de gaseificacdo de 21 vol.%
a 50% vol. foi analisado. Alterando a vazdo de vapor de 1,08 kg/h a 2,10 kg/h. Assim
foram determinadas as influéncias destas varia¢cbes na composi¢do do gas e eficiéncia a
frio. Os resultados da cromatografia gasosa mostram que as principais espécies de gases
gerados foram H,, CO, CO2, CHs e CoHa.

Areia industrial como material do leito, se mostrou mais adequada para gaseificacao
de biomassa em ar enriquecido com oxigénio. As caracteristicas fisicas da estrutura
porosa foram mais favoraveis para a transferéncia de calor, produzindo o craqueamento
de hidrocarbonetos pesados e gerando mais hidrogénio.

A producdo de gas rico em hidrogénio aumentou com o aumento da temperatura de
gaseificacdo. A concentracdo de hidrogénio melhorou de 22,52 vol.% para 36,06% vol.,
enquanto que a concentracdo de CO foi reduzida de 37,53 vol.% para 28,37% vol. e
consequente aumento da temperatura de 600 °C a 900°C, usando fluxo de vapor de 1,56
kg/h.

Com o aumento da concentracdo de oxigénio, a concentracdo de H, foi aumentada
de 12,36% para 20,21%. Durante os intervalos das condi¢fes experimentais analisadas, o
valor real do fluxo de vapor (por exemplo, 1,56 kg/h) foi avaliado como valor étimo para
a gaseificacdo.

Tabela 4. Resultados obtidos no trabalho de Sun et al. (2013)

Condigdes de operagéo 1 2 3 4 5 6 7 8
Vazdo de alimentacéo (kg/h) 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Material do leito S P S P S P S P
Concentragdo de oxigénio (%) 40 40 30 30 0 0 0 0
Temperatura (C) 700 700 800 800 800 800 900 900
Relacgéo de equivaléncia (%) 0,4 0,4 0,4 0,4 0 0 0 0
Fluxo de vapor (kg/h) 0 0 0 0 1,86 1,86 1,56 1,56
Composicao do gas (v%)

H. 8,03 15,41 10,92 18,52 17,90 24,87 20,74 36,06
Cco 33,20 38,00 36,23 37,48 38,52 30,84 34,85 28,37
CH, 11,46 12,79 13,20 13,68 14,91 15,13 15,52 10,18
CO; 35,33 25,60 32,56 24,41 20,54 21,33 21,25 22,15
CoH, 9,90 6,85 5,16 5,53 6,92 6,91 6,71 2,57
C2Hs 2,08 1,35 1,93 0,38 1,21 0,92 0,93 0,67
Rendimento de gas (Nm3/kg) 0,72 1,08 1,04 1,38 1,19 1,63 1,37 1,84
Poder calorifico superior (MJ/Nm3) 17,52 17,15 15,86 16,31 18,32 18,11 18,13 14,33

Nota: S ¢ areia industrial geral, e P é meio poroso.
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Os resultados da Tabela 4 permitem obter dados importantes relativos aos resultados
obtidos no projeto e comparagcdo com gaseificagdo utilizando ar e vapor a fim de
confirmar as projecoes efetuadas com o modelo de equilibrio quimico desenvolvido para
a analise do gaseificador projetado e construido, visando obtencdo de resultados
compativeis com os obtidos pelo autor, bem como de melhorar a eficiéncia do reator
desenvolvido.

BROER et al., 2015, construiram um gaseificador de leito fluidizado de 25 kg/h em
escala piloto conforme Figura 9, alimentado por oxigénio / vapor e sistema de limpeza de
gas de sintese sendo desenvolvido para converter um tipo de graminea comum nas
pradarias do hemisfério norte (panicum virgatum) em gas de sintese limpo. O sistema foi
dimensionado para operagdo em pressoes de 1 bar. Um sistema de aquecimento auxiliar
foi adicionado para simular a operacdo quase adiabatica de gaseificadores de grande
escala comercial e apresentou-se eficaz para temperaturas de gasificacdo até 900 °C.

Apos aremocao de particulas sélidas atraves de ciclones, foi utilizada uma operacéao
de limpeza de géas quente com base na pulverizagdo de 6leo para remover alcatrdes. Os
compostos de enxofre foram removidos por adsorcdo em fase solida. A amdnia foi
removida por lavagem com agua.

Os testes de gaseificacdo com vapor e oxigénio foram realizados para raz0es de
equivaléncia (ER) entre 0,21 e 0,38 usando capim elefante. As medic¢des no géas de sintese
bruto e limpo incluiram a composicdo permanente do gas, hidrocarbonetos C», agua,
alcatrdes pesados e leves, residuos de gaseificacdo (carvdo e cinzas), sulfeto de
hidrogénio (H.S), sulfeto de carbonila (COS), bissulfeto de carbono (CS:) e amonia NHs.

As primeiras medigOes foram efetuadas para determinar cianeto de hidrogénio
(HCN) para a gaseificacdo utilizando misturas de oxigénio e vapor. Os alcatrfes pesados
foram removidos com alta eficiéncia pelo método empregado, embora apresentando
maior dificuldade de remocgé&o. Os alcatrdes leves reduziram a eficiéncia total de remocao
de alcatrdo para menos de 80%. O sistema de depuracdo de enxofre demonstrou 99,9%
de eficiéncia de remocéo, resultando em menos de 200 ppb de H2S no gas limpo.

O sistema de lavagem com NHs também conseguiu uma eficiéncia de remocao
superior a 99,9%, resultando em concentracdes finais de NH3 inferiores a 1 ppm. O

esquema do gaseificador utilizado € mostrado na Figura 9 e sua fotografia na Figura 10.
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Figura 9. Sistema de alimentacéo e gaseificador em leito fluidizado segundo (BROER et
al., 2015)

Figura 10. Sistema de alimentag&o pressurizado (1) e Gaseificador em leito fluidizado
de 25 kg/h (2) por (BROER et al., 2015).

O ogaseificador foi especialmente projetado para permitir a gaseificacdo
pressurizada em condic¢des essencialmente adiabaticas entre 650 e 900 °C. O vaso de
pressao foi construido a partir de 489 mm de diametro interno em tubo de aco carbono de
3050 mm de comprimento. O tubo foi revestido com 19 mm de isolamento micro poroso

seguido de 137 mm de refratario, resultando em um didmetro interno de 178 mm. Cada
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leito utilizado serviu a um proposito distinto. O isolamento micro poroso impediu que o
tubo de aco excedesse o0s limites de temperatura admissiveis e minimizou a perda de calor
do reator. O reator foi aquecido mediante 6 resisténcias de 4 kW cada uma, para um total
de 24 KW. Os aquecedores foram controlados automaticamente para manter a temperatura
do refratario ligeiramente acima da temperatura de gaseificacéo.

No caso do gaseificador projetado através das modelagens desenvolvidas para uma
vazdo massica ade 10 kg/h de bagaco de cana, a poténcia elétrica necessaria foi de 38 kW.
Esta diferenca pode ser explicada por diferencas na biomassa utilizada, bem como nas
vazOes de agentes gaseificantes empregados na condicéo de projeto do reator construido
no NEST/Unifei.

(MOTA etal., 2015) efetuaram um trabalho experimental e aplicaram modelagem
dindmica de fluidos computacional (CFD) no sentido de aperfeicoar a producao de gas de
sintese de alto teor de hidrogénio e eficiéncia a frio durante a conversdo termoquimica de
linhito utilizando oxigénio e vapor como agentes de gaseificacdo de acordo com a Figura
11.

Figura 11. O sistema de reator de leito fluidizado construido (a) e Geometria simulada
do reator de leito fluidizado(b).

A temperatura do leito foi mantida a 1023 K durante o teste de gaseificacdo do
linhito. A fracdo volumétrica de hidrogénio no gas de sintese foi examinada em funcéo
das taxas de fluxo de oxigénio, de carvdo e de vapor. Obteve-se uma concentragao
maxima de hidrogénio de 50% em base seca com baixas relacGes de oxigénio para
carbono e as eficiéncias a frio apresentaram-se na faixa de 80 e 90%.

Os resultados experimentais obtidos na composi¢édo do gas produzido e a eficiéncia

a frio foram razoavelmente similares aos estimados pelas simulages no CFD e
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razoavelmente comparaveis com um gaseificador de leito fluidizado circulante (TRIG,

do inglés), como se mostra na Tabela 9.

Tabela 5. Medic¢des da composicao do gas de produto como uma func¢éo da relagéo O/C.

Espécie Teste 1 Teste 2 Teste 3 TRIG Teste 4 Teste 5 Teste 6
H, 49,2 42.2 38,5 378 37,6 337 31,6
co 12.2 13,6 14,5 26 15,8 16.2 13.2
CO; 30,8 31,6 32,7 29,5 36 38,5 34,4
CH, 3.2 29 25 5.2 2.6 2,3 2,3
H,S 0,4 0,6 0,6 0,5 0,7 0,6 0,5
N2 0,2 26 33 0,1 15 24 13,6
Temperatura (°C) 750 750 750 900 750 750 750
o/C 0,8 0,9 1.1 0,34 1.2 14 1,6

O reator de leito fluidizado foi construido a partir de um tubo de ago inoxidavel 304
e didmetro interno de 0,0762 m e 1,651 m de altura. A massa de areia introduzida foi de
2,7 kg (correspondente a uma altura de leito de 30,5 cm) atuando como meio de
fluidizagdo no interior do reator.

Vapor e oxigénio foram pré-aquecidos até 600 K, entrando a partir do fundo do
reator, fluidizando o leito de areia. O carvédo entrava no lado do reator, acima do leito de
areia fluidizado. As densidades de particulas de areia e de carvdo foram medidas e 0s
valores apresentados foram 2650 kg/m?® e 833 kg/m?, respectivamente. Para as particulas
de areia e de carvdo foram assumidos tamanhos de particulas uniformes de 500 e 400
micras respectivamente.

O reator foi aquecido externamente com trés conjuntos diferentes de aquecedores
ceramicos, capazes de atingir a temperatura de operagédo alvo (1023 K) para combustéo
em leito fluidizado e gaseificacdo. A temperatura do reator foi controlada por termopares
em cada zona localizada na parede exterior do reator. Além disso, trés termopares em
cada zona localizada no interior do reator foram usados para monitorar a temperatura do
reator. Um manometro de pressédo diferencial foi usado para verificar as caracteristicas de
fluidizacéo dentro do reator.

Um ciclone foi usado para remover qualquer matéria solida em particulas, tal como
cinzas ou fuligem e foi mantido isolado para manter o gas quente.

Estes dados para gaseificagdo com oxigénio servem de base para a comparagdo com
0 modelo hidrodindmico e termodinamico desenvolvido, apresentando valores bem
proximos aos obtidos no projeto em questéo.

(PINTO et al., 2015) pesquisaram a gaseificagdo de residuos de lignina usados

com a finalidade de obter um gas adequado para a producdo de energia. O residuo de
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lignina foi obtido a partir de uma planta de etanol celul6sico de segunda geracdo. O
aumento da temperatura e a introducdo de vapor favoreceram a formacéao de Ho, enquanto
que os hidrocarbonetos (CnHm) € 0s contetdos de alcatrdo diminuiram. O aumento da
relacdo de equivaléncia (ER) também diminuiu os hidrocarbonetos e os teores de alcatréo,
mas o valor do poder calorifico do gas de sintese (PCS) foi reduzido. O uso de minerais
naturais aprimorou a gaseificacdo de lignina.

A adicdo de dolomita no leito resultou no maior teor de Hz no géas de sintese e em
teores mais baixos de CnHnm e alcatrdo. Os resultados obtidos no gaseificador de bancada
foram confirmados em escala piloto. No entanto, conforme o tempo de residéncia no
gaseificador piloto foi aumentado, ocorreu um aumento na geracao de gas e uma melhora
na concentragdo de H, e CHs. O teor de alcatrdo diminuiu.

Apbs a limpeza a quente do gas, a composic¢do final mostrou-se adequada para uma
ampla faixa de aplicacdes (por exemplo, producdo de energia e sintese de produtos
quimicos), uma vez que permanecia substancialmente enriquecida em hidrogénio,
enquanto que o alcatrdo e os hidrocarbonetos gasosos mais pesados foram praticamente
extintos. Os esquemas das instalacGes utilizadas sdo mostrados nas
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Figura 13. Instalacdo Piloto (b) por (PINTO et al., 2015)

O gaseificador de leito fluidizado borbulhante atmosférico, foi construido em tubo
de aco e isolado com refratério, sendo o didametro interior de 80 mm e com uma altura de
1500 mm. O vapor e o0 oxigénio foram alimentados através de um distribuidor de mistura
localizado na base do reator. A lignina foi alimentada continuamente no reator através de
um alimentador de parafuso.

Para ajudar na alimentacdo e evitar o refluxo de gas, foi utilizado um pequeno fluxo
de nitrogénio no sistema de alimentacao, que também foi arrefecido a agua para evitar o
entupimento. Areia de silica, isolada ou misturada com minerais de baixo custo, foi
utilizada como leito de fluidizacdo. As temperaturas de topo, média e do fundo em cada
reator foram medidas no eixo e mantidas no valor desejado. A temperatura do gas apds o
ciclone foi medida em torno de 600 °C operando a temperatura de gaseificacdo de
aproximadamente 850 °C.

Os resultados obtidos na escala de bancada foram utilizados para ensaios utilizando
a instalacdo de gaseificacdo em escala piloto. Este reator foi construido em se¢do
quadrada de 0,2 m e 3,7 m de altura, com a possibilidade de aquecer o reator com um
total de 30 kWth.

O vapor e o oxigénio foram alimentados através de um distribuidor de gas na base
do reator. Apds a passagem pelo ciclone, o gas foi coletado a fim de determinar o teor de
alcatrdo e analisar o contetdo de CO, CO2, Hz, CHa, N2, O2 e ChHm por cromatografia.
Na Figura 14 sdo apresentados os resultados da composi¢do quimica dos gases (base seca

e livre de nitrogénio) obtidos na em instalagdo de bancada. Uma diminuig&o do teor de
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H> conforme a relagdo ER foi incrementada, devido as reagdes de oxidagédo do carbono,

que induzem a formacéo de CO e COo.
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Figura 14. Efeito da relacdo equivalente (ER) no rendimento do gas e na composicao do

gas em seco e livre de nitrogénio. Dados experimentais obtidos na instalacdo em

bancada.

Ja na Figura 15, sdo mostrados os efeitos da injecdo de vapor na composi¢éo do gas

produzido, onde se pode observar que para relagdes SB acima de 0,7 a concentracdo do

H> ndo apresenta incrementos significativos conforme o autor.
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Figura 15. Efeito da vazao de vapor na geracao de gas e na composicao do gas em base

seca livre de nitrogénio. Dados experimentais obtidos na instalagdo em bancada.

Composicéo é apresentada em base seca livre de cinzas.
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Os resultados obtidos para a gaseificacdo com ar enriquecido servem de base
comparativa para os resultados de composigéo de gases obtidos no modelo desenvolvido
para o projeto e dimensionamento do reator construido, sendo que apesar de diferencas
na biomassa utilizada e nas condicGes de operacao, os valores das composicdes dos gases
conforme variacdo de ER e SB se encontram coerentes com os obtidos no projeto através
do modelo produzido, bem como das dimensdes obtidas.

Sylvain Fremaux et al. (2015) construiram um reator de leito fluidizado para
estudar o efeito da relacdo vapor/biomassa, tempo de duracdo das experiéncias,
temperatura do reator e tamanho de particula da biomassa sobre o rendimento de
hidrogénio e o teor de alcatrdo produzidos durante a gaseificacdo da biomassa utilizando
vapor como agente de gasificacdo. Um diagrama esquematico da configuracao

experimental € mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Esquema do sistema de gaseificacdo de leito fluidizado em escala de
laboratdrio (Sylvain Fremaux et al, 2015).

O sistema inclui o gaseificador (3,5 m de altura, 0,3 m de diametro), tanque de
armazenamento de matéria-prima (10,2 m?®), ciclone, filtro de metal, sistema de
refrigeracdo e assim por diante. O gaseificador foi construido em ago inoxidavel com uma

espessura de 0,3 um, aquecido até 900 °C por dois aquecedores elétricos de 2 kW. Areia
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de silica de 0,5 mm foi usada como material do leito. Os residuos de madeira amostrados
foram secos e esmagados para um tamanho de particula abaixo de 5 mm. Depois de ser
peneirada, trés diferentes intervalos de tamanho, 0,5a 1 mm, 1 a 2,5 mm e 2,5-5 mm
foram obtidos. Sob as condicdes experimentais, a velocidade minima de fluidizacéo €
colocada na faixa de 0,1 a 0,14 m/s enquanto a velocidade nominal de fluidizacdo na
entrada do reator é colocada na faixa de 0,12 a 0,25 m/s.

Todas os testes foram realizados com uma vazao de vapor de 1,2 ml/min e uma taxa
de alimentacdo de biomassa de 1,0-2,5 kg/h. O efeito da temperatura e relacédo
vapor/biomassa na producédo do alcatrao foi estudada na faixa de 700-900 °C e SB 0,5 a
1,0 respectivamente.

Os resultados mostraram que o0 aumento da taxa de vapor/biomassa leva a um
aumento de hidrogénio e didxido de carbono. O aumento da temperatura conduz a um a
uma composicdo de hidrogénio mais elevada, resultante da reforma a vapor e do
craqueamento de hidrocarbonetos. A méaxima concentracdo de hidrogénio de 60,1 g/kg
de combustivel foi alcancada a 900 °C.

Os resultados obtidos pelos autores sdo compativeis com as dimens6es do reator
projetado embora a taxa de alimentacdo de biomassa seja em torno de 20% do
gaseificador projetado, com poténcia de aquecimento compativel com o modelo
produzido considerando-se as propor¢des utilizadas e temperatura de operagdo
projetadas, bem como nas dimensdes obtidas pelos modelos hidrodindmicos e
termodindmicos utilizados neste trabalho através do modelo desenvolvido, confirmando

os dados de saida e de varia¢Ges nas varidveis de entrada.

AGLOMERACAO E COLAPSO DO LEITO - ESTADO DA ARTE

Um dos aspectos mais relevantes no processo de gaseificacdo a partir de
gaseificadores de leito fluidizado, além dos agentes de gaseificacdo, € a perda da
velocidade de fluidizacdo da mistura leito/particulas soélidas — um dos principais
problemas operacionais destes sistemas; comecando pela aglomeracéo da prdpria mistura
de sélidos envolvidos no processo de gaseificacdo e finalizando com o colapso do sistema
de leito fluidizado.

A fim de obter uma distribuicdo homogénea da temperatura no interior do sistema
de gaseificacdo, e consequentemente melhorar sua eficiéncia de conversdo, os sistemas

de fluidizacdo sdo acompanhados de um material inerte (leito a ser fluidizado,
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normalmente utiliza-se areia de silica ou alumina), o qual facilita a transferéncia de calor
entre as particulas do proprio leito, combustivel e cinzas geradas pelo proprio
combustivel.

Os componentes inorganicos (metais alcalinos) dos combustiveis solidos, presentes
nas cinzas apos gaseificacdo, tais como potassio (K) e sddio (Na), tendem a ser uma fonte
de aglomeracéo, principalmente pela formacéo de silicatos de baixo ponto de fuséo
quando estes metais alcalinos reagem com a silica da areia.

O conteddo deste material inorganico pode variar muito entre 0s combustiveis,
especialmente em determinadas biomassas, bem como em alguns tipos de carvéo de baixa
qualidade, onde o teor de metais alcalinos pode ser bastante elevado. Desta forma, quando
0s metais alcalinos e a silica estdo presentes no sistema de fluidizacdo, podem formar
compostos complexos como silicatos de sodio ou potassio de baixo ponto de fusdo
(chamados de misturas eutéticas), onde seu ponto de fusdo é mais baixo do que os
componentes individuais conforme os diagramas de fases correspondentes.

Como consequéncia, as particulas do leito fluidizado tendem a serem revestidas
com uma leito adesivo e viscoso, produto da fusdo das misturas eutéticas de silicatos,

como mostra a Figura 17.

ECN COMPD 15.8kY %95 108pm WD 1Smm

Figura 17. Leito adesivo e viscoso formado na superficie do leito fluidizado produto da

fusdo eutética Bartels, et al. (2008).

Portanto, uma vez que as particulas do leito apresentam superficie viscosa,
promovendo a formacg&o de aglomerados de maior tamanho (particulas mais densas) tem

inicio em funcéo da formacéo de ligacGes permanentes entre as particulas.

Finalmente, se este processo ndo é detectado ou evitado antecipadamente, este

efeito pode ser propagado e provocar uma defluidizagdo parcial ou total do leito,
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resultando no colapso do leito e posteriormente numa parada iminente do sistema de

gaseificacdo.

Estes resultados sdo compativeis com as projecdes efetuadas no que concerne as
projecdes efetuadas com modelagem termodindmica efetuadas no capitulo 4, utilizando-

se diagrama de fases dos principais 0xidos envolvidos no processo de aglomeracao.

ASPECTOS GERAIS DA AGLOMERACAO E MECANISMOS DE
FORMACAO DE AGLOMERADOS

Segundo Bartels, et al. (2008), a aglomeracéo é considerada como um dos principais
problemas nos processos térmicos de conversdo de biomassa, particularmente em
sistemas de leito fluidizado a alta temperatura, onde o mecanismo de aglomeracao de
particulas envolve uma complexa interacdo de fendmenos associados a hidrodindmica,
transformacgdes quimicas, reologia do leito fluidizado e interagdes entre as particulas
solidas envolvidas no processo.

De maneira geral, a aglomeracdo de particulas ¢é influenciada pela hidrodindmica
do sistema de fluidizacdo e pelas for¢as intermoleculares entre as particulas envolvidas
no mesmo sistema. Estas forcas se derivam principalmente das interaces de Van Der
Waals (forcas fracas de atracdo ou repulsdo entre as proprias moléculas, diferente das
ligacBGes covalentes, ibnicas e metélicas mais robustas em nivel intramolecular), das
forcas eletrostaticas e das forcas de interparticulas causadas pela presenca de uma camada
liquida formada sobre a superficie dos sélidos, produto da fusdo dos compostos eutéticos
procedentes da formacdo de cinzas apds combustéo ou gaseificacdo da biomassa.

Conforme uma destas forcas intermoleculares se aproxima da forca gravitacional
exercida sobre a particula, o sistema de particulas torna-se uma mistura complexa na fase
solido-liquido, altamente viscosa e adesiva, facilitando a formacéo de aglomerados cada
vez maiores e, assim, uma mudanca iminente do regime de fluidizacdo podendo resultar
no colapso total do sistema.

As caracteristicas hidrodindmicas do sistema de fluidizacdo e 0s processos de
aglomeracdo de particulas séo altamente influenciadas pela temperatura do sistema.
Quando as particulas comecam a se conectar, produto da colisdo entre elas e de suas
camadas adesivas, a viscosidade aparente aumenta e torna-se dificil a mistura com o
material inerte do leito fluidizado, que por sua vez, provoca uma distribuicdo ndo

uniforme de temperatura ao longo do sistema de combustéo ou gaseificagéo.



66

Além disso, a formacgéo continua de aglomerados faz com que a distribuicdo de
tamanho das particulas envolvidas seja mais heterogénea, o que pode resultar numa
segregacgéo ou separacdo do leito no interior do sistema de fluidizagdo. Assim, aparecem
zonas de maior concentracgdo de particulas e uma distribuicdo de temperatura heterogénea,
o0 que finalmente causa a formacéao de pontos quentes criticos no sistema de fluidizacao,
incrementando os problemas de operagdo destes sistemas resultando da defluidizacdo e
colapso do leito.

A maioria dos incidentes de aglomeracdo em sistemas de combustdo ou
gaseificacdo em leito fluidizado sdo induzidos pelas reagdes quimicas envolvidas e pelas
condicBes de temperatura no processo de conversdo térmica. Os processos de
aglomeracao de particulas sdo gerados a partir da geracdo de cinzas e sua interagdo com
0 material do leito e demais particulas solidas.

Dependendo do tipo de compostos volatilizados durante a conversdo térmica do
combustivel, formam-se cinzas com alto ou baixo ponto de fusdo, naturalmente
dependerd da composicdo quimica do combustivel, onde as cinzas procedentes de
combustiveis com um alto teor de alcali (K e Na) tenderdo a ter um ponto de fuséo baixo
qguando comparados com outros tipos de compostos. No caso particular da biomassa, é
conhecido que a composi¢do quimica da biomassa pode variar, porém as cinzas derivadas
da biomassa normalmente sdo compostas de 6xidos de silicio, calcio, potassio e aluminio,
principalmente.

Durante o processo de conversdo térmica, os elementos alcalinos presentes na
biomassa eventualmente sdo volatilizados junto com espécies organicas, podendo reagir
com os ions de cloreto, hidroxido, 6xido, sulfuretos e/ou carbonatos presentes na
biomassa.

Entretanto, existe uma maior afinidade quimica entre os ions metalicos alcalinos e
alcalino-terrosos com os ions de sulfato, carbonato e cloreto, os quais tendem a se-
associar durante a formacdo de cinzas. A presencga de silica na biomassa, em caso
particular, pode afetar significativamente a fracdo de ions alcalinos liberados para a fase
gasosa, devido a forte afinidade quimica entre eles e a silica, ficando presos ou fixos na
fase solida.

Assim, a formacéo de cinzas durante a combustdo ou gaseificagdo da biomassa em
sistemas de leito fluidizado, incluem a formacao de silicatos de sddio, potéassio e calcio,
principalmente; mas também sdo formados sulfatos, carbonatos e outros e alguns outros

compostos procedentes das reagdes nas fases solido-solido.
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A presenca de elementos alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K, Ca, Mg) e de silica,
desempenham um papel central na formacdo de aglomerados complexos de baixa
temperatura de fusdo, tais como K:0-SiO2 ou K.0-CaO-SiO2, onde a temperatura
eutética (ponto de fusdo) destes compostos esta em torno de 770 °C, bem menor do que
as temperaturas tipicas de combustdo ou gaseificacdo em sistemas de leito fluidizado
(800-950 °C). Portanto, a probabilidade de fusdo destes silicatos alcalinos incrementa-se,
0 que faz com que as particulas se tornem adesivas e aumentam seu tamanho conforme
as colisdes ocorrem.

Quando estao presentes compostos ricos em alumina, as reacdes quimicas nas fases
solido-solido das particulas podem resultar na formagdo de silicatos de alcali-aluminio
(K20-Al203-Si02), o qual tém uma temperatura de fusdo muito mais elevada e, por
consequéncia, o risco de aglomeracéo pode ser reduzido. Entretanto, as reacdes quimicas
entre as fases gas-solida podem alterar a composicao das cinzas, como acontece com 0S
Oxidos de enxofre, onde as baixas temperaturas de operacdo menores que 800 °C agem
no sentido de favorecer a formacdo de sulfato de potassio (K2SQOas), 0 qual apresenta uma
temperatura de fusdo mais alta do que a temperatura eutética dos silicatos alcalinos. Duas
das possiveis reacfes quimicas que conduzem a formacdo de sulfato de potassio sdo
mostradas a seguir:

K50(s) + SO3¢g) = K350, (2.1)
2KCl(g) + SO3(g) + H,0(g) = K3S04(s) + 2HClg) (2.2)

Lin, et. al (2003) sugeriram que o inicio da aglomeragdo ocorre em torno da queima
de particulas de carvdo, com base em experimentos de combustdo em batelada e escala
laboratorial. Durante a combustéo de carvdo, a temperatura das particulas de carvao que
participam da oxidacdo é mais elevada do que a temperatura do leito, fazendo com que a
matéria inorganica contida nas particulas de carvao se funda e escorregue ao longo da
superficie.

Isto torna as particulas de carvéo adesivas, facilitando a captura de outras particulas
como a areia, apos a colisdo, formando aglomerados de maior tamanho e com
revestimentos de areia na superficie bastante viscoso. Outros mecanismos de formacao
de aglomerados tém a ver com a aglomeracéo induzida por fusédo e por revestimento. No
processo de aglomeragdo induzida por fusdo, as particulas de cinza fundida no meio de

articulas em colisdo, agem como uma ‘“cola” ou adesivo para manté-las ligadas.
g p
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Entretanto, a aglomeracao induzida por revestimento consiste de uma camada uniforme,
a qual é gerada lentamente a partir de depdsitos acumulados de compostos inorganicos na
superficie das particulas. A Figura 18 mostra os principais mecanismos de aglomeracao
de particulas em sistemas de leitos fluidizados descritos por (BARTELS et al., 2008). O
mecanismo de gaseificacdo do combustivel libera umidade presente na biomassa, bem
como materiais volateis como o alcatrdo.

A queima do Alcatréo libera éxidos inorganicos que reagem com o material inerte
do leito formando misturas bifasicas cujos pontos eutéticos e eutetdides podem ser
simulados conforme percentuais existentes em diagramas de fase secundarios, ternarios
ou quaternarios sendo uma das principais causas da perda de fluidizacéo do leito. Além
disso promovem a unido de compostos inorganicos causando aglomeracao de particulas
de cinzas e liberando as particulas de cinzas mais leves estas interaces promovem a
formacdo de compostos na fase liquida formando aglomerados através da unido das
particulas do leito. A reacdo na fase gas e a condensacdo promovem a emissdo de HCI,

S0O2, NO e aerossois.
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Figura 18. Principais mecanismos de aglomeracdo de particulas em sistemas de leitos
fluidizados. Adaptado de (Bartels et al., 2008).
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EXPERIENCIAS NA AGLOMERACAO E CARACTERISTICAS DA
PERDA DE FLUIDIZACAO DO LEITO

Natarajan, et al. (1998) examinaram o processo de aglomeracéo do leito fluidizado
(com quartzo e 6xido de célcio), particularmente a temperatura na qual comeca o processo
de aglomeracdo das particulas solidas. O estudo abrange varios testes experimentais
controlados de aglomeracdo em sistemas de gaseificacdo e combustdo para alguns
residuos agricolas tropicais, tais como: casca de arroz, bagago de cana, palha de cana e
residuos de polpa de azeitona.

Os resultados mostraram que as temperaturas de aglomeracdo foram menores do
que as obtidas pelos testes de fusdo das cinzas, de acordo com a norma padrdo ASTM
(aproximadamente 1.600 °C), para todos os combustiveis considerados. Assim, as
temperaturas iniciais de aglomeracdo durante o processo, tanto de gaseificacdo como de
combustdo, se apresentaram acima de 1.000 °C para a casca de arroz e bagaco —
independente do material do leito fluidizado utilizado, como se pode observar na Tabela
6.

Tabela 6. Temperatura inicial de aglomeracao das biomassas consideradas testadas com

diferentes materiais de leito fluidizado. Adaptado de Natarajan, et al. (1998)

Temperatura do Inicio da Aglomeracdo na Temperatura do Inicio da Aglomeragdo na

Biomassa Combustao (°C) Gaseificacao (°C)

Quatzo CaCO4/Ca0 Quartzo CaCO4/Ca0
Casca de Arroz 1009 >1020 >1020 >1020
Bagaco >1020 >1020 >1020 >1020
Palha da Cana 890 905 834 *
Azeitona 933 >1020 880 *

Para a palha de cana e os residuos de azeitona, as temperaturas de aglomeracao do
leito durante a combustdo foram relativamente menores (900 — 1.000 °C). Assim, durante
0 processo de gaseificacdo destas duas Ultimas biomassas, as temperaturas iniciais de
formacéo de aglomerados estiveram entre 800 e 900 °C, para ambos 0os materiais de leito
de fluidizacao testados (quartzo e oxido de célcio). De acordo com os dados mostrados
na Tabela 6, observa-se que a cinzas procedentes da palha da cana e dos residuos de
azeitona apresentaram maior contedo de Oxidos alcalinos e alcalino-terrosos em

comparagdo com a casca de arroz.
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De acordo com o autor isto pode explicar a reducéo da temperatura de aglomeracao
da palha de cana e dos residuos de azeitona com relagdo a casca de arroz, onde a presenga
de alcalis promove a formacdo de misturas eutéticas de baixo ponto de fuséo.

Com relacdo as cinzas derivadas do bagaco de cana, embora tenham mostrado
maiores teores de oxidos alcalinos e alcalino-terrosos em contraste com a casca de arroz,
ndo foram observadas diferencas significativas na temperatura de aglomeragdo para
ambos os materiais de leito testados. Esta maior concentracdo conduz a formagdo de
compostos de baixo ponto de fusdo, acelerando o processo de aglomeracdo e
defluidizacdo. Desta forma, o tempo de operacdo continua do sistema de conversédo
térmica utilizando biomassas com uma alta concentracdo de ions metélicos alcalinos se
reduz, como mostra a Figura 19 para o caso particular dos residuos de azeitona. Neste
grafico ndo é mostrada a escala dos valores de pressao do leito pelo autor.

1000 1 Temperatura inicial de aglomeracio = 933 °C
700

600 -
500“ '

400 - Pressdo diferencial no leito

300 Combustio Normal - Aquecimento o
externo
200 -
100 + ;
0 T T
07:26:24 09:07:12 10:48:00
Temp

Temp. (°C), Presséo no Leito

Figura 19. Perfil de queda de pressdo e temperatura durante a combustdo dos residuos de

azeitonas mediante leito fluidizado. Adaptado de Natarajan, et al. (1998)

De maneira geral, conforme a fusdo das misturas eutéticas comecam a aumentar a
formacgéo de aglomerados e seu tamanho, um incremento da temperatura interna do leito
é evidenciado, e consequentemente a queda de pressdo no leito se prolonga até o sistema
entrar em colapso. Os autores sugerem o uso do baga¢o de cana e casca de arroz em
sistemas de gaseificacdo e/ou combustdo de leito fluidizado, devido a maior temperatura
de aglomeracéo previamente determinada.

Shabanian, (2016) estudaram o comportamento de leitos de fluidizagéo
borbulhantes em sistemas de combustdo controlados de combustiveis soélidos,
considerando uma faixa de temperaturas de operacdo entre 700 — 1.000 °C e velocidades
de gas superficial de 0,6 até 1,5 m/s. O trabalho foi desenvolvido visando a possivel



71

influéncia das forcas hidrodinamicas e de interparticulas no comportamento do leito
fluidizado.

Com esta finalidade, o trabalho foi dividido em duas fases: a primeira delas foi
estudar a influéncia da temperatura sobre a hidrodinamica do leito fluidizado borbulhante,
onde as forcas hidrodindmicas sdo dominantes, ou seja, predomina a forca de arrasto
imposta pelo agente de fluidizacéo sobre as particulas (hidrodindmica) perante as proprias
forcas experimentadas entre as particulas (interparticulas); na segunda fase, as
caracteristicas da superficie das particulas fluidizadas foram modificadas, principalmente
pela formacdo de compostos eutéticos resultantes da reagcdo quimica entre o material do
leito e os metais alcalino-terrosos que foram introduzidos no leito durante diferentes
periodos da combustdo e a temperaturas elevadas.

Os resultados experimentais revelaram que a dindmica do leito borbulhante de
particulas a alta temperatura foi influenciada principalmente pela variacdo da densidade
do gas com a temperatura, consequentemente, as mudangas fisicas e/ou fisico-quimicas
nas particulas fluidizadas devido ao aumento da temperatura e a variagdo nas
propriedades fisicas do gas de fluidificacdo, deverdo ser cuidadosamente consideradas
para sucesso no projeto e operacdo dos reatores de leito fluidizado gas-sélido a alta
temperatura.

Kuo, et al. (2011) avaliaram, na gaseificagdo de residuos madeira, os efeitos da
temperatura e da utilizacao de aditivos na composi¢éo quimica do gas de sintese (Hz, CO,
CO2 e CHgy) obtido durante o processo de aglomeragédo e/ou defluidizacdo do material do
leito empregado (areia de silica - SiOz). Também foram monitorados os principais
poluentes organicos produzidos durante aglomeracéo do leito, tais como: hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH, do inglés), benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno,
denominados (BTEX, do inglés).

Os resultados indicaram que o conteddo de hidrogénio aumentou conforme
aumentou-se a temperatura, enquanto a concentracdo de CO, CO2 e CHa diminuiu. Além
disso, a concentracdo dos compostos organicos BTEX foram reduzidos
significativamente pelo incremento da temperatura, passando de uma concentragdo de
250.000 pg/Nm? até 50.000 pg/Nm?, quando a temperatura aumentou de 600 °C para 900
°C, respectivamente. A concentracdo dos aromaticos tipos PAH mantiveram-se estaveis,
em aproximadamente 100.000 pug/Nm?2, apesar do incremento na temperatura.

A adicédo de CaO e Al,O3 favoreceu 0 aumento da produgéo de hidrogénio; os teores

de ambos os poluentes organicos aumentaram com o tempo e diminuiram quando ocorreu



72

a aglomeracédo. A emissdo de compostos PAH aumentou rapidamente quando o leito de
SiO2 ndo tinha aditivos, porém quando o CaO e Al>Os foram adicionados durante o
processo de defluidizagdo, os compostos arométicos foram adsorvidos.
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DETECCAO DA AGLOMERACAO

Paralelamente aos métodos de previsdo introduzidos no ultimo capitulo, muitos
cientistas tentaram desenvolver mecanismos de deteccdo para operar plantas. Isso
permitiria que os operadores reagissem aos primeiros sinais de aglomeracdo e assim
permitir modificagdo dos parametros do processo.

Uma visdo geral dos procedimentos possiveis € dada na Figura 20. A maioria desses
métodos tenta detectar mudancas no comportamento fluidodindmico do leito fluidizado
devido ao aumento de forcas adesivas ou crescimento das particulas. O principal
diferencial consiste na alteracdo das propriedades fisicas das caracteristicas monitoradas.
Uma excecdo € a deteccdo de alcalis na fase gasosa no gas de combustdo. (BARTELS et

al., 2008) realizaram uma revisdo completa sobre este tema.

Meétodos de

Deteccio
| —1
Processos Medicio de
de medicio combustivel/cinza
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—

Figura 20- Métodos Teoricos derivados da composicao das cinzas

A caracteristicacomum do conjunto final de métodos de previsao é sua dependéncia
do combustivel e da analises das cinzas geradas no processo. Com base nessas
composicdes, 0s métodos para determinacdo comportamento da aglomeracdo por meio
de célculos termoquimicos, através de modelos semiempiricos em conta aspectos fisicos

e através de analises de regressdo para formar indices adequados.
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A principal fonte de erro, portanto, provavelmente ocorre durante a coleta da
amostra de combustivel. A composi¢do da cinza pode variar drasticamente de uma arvore
ou planta para a préxima e pode ser causada pela falta de homogeneidade no tipo de solo,
uso de fertilizantes ou hidratacao.

Para obter uma composicdo média de um lote de combustivel s6lido, a coleta de
amostras multiplas e sua mistura subsequente sdo recomendadas. Mantendo este pré-
requisito em mente, os metodos tedricos funcionam muito bem na previsdo de
comportamento das cinzas, como demonstrado pela sua validacdo comum com resultados
experimentais. Os requisitos de equipamento sdo complexos, sendo que a analise da
composi¢cdo pode ser realizada por laboratérios especializados e o tempo para sua
avaliacdo é limitado apenas pela capacidade computacional.

IDENTIFICACAO DA TENDENCIA A AGLOMERACAO E
METODOS DE DETECCAO

Véarios métodos para a deteccdo de aglomeracdo em leitos fluidizados tém sido
propostos. A maioria deles sdo apresentados em duas categorias a seguir: (i) métodos de
analise baseados em medicGes das cinzas do combustivel ex-situ e (ii) métodos de analise
baseados na medicdo de parametros de operacdo do processo on-line. Neste ultimo, o0s
métodos sdo classificados pelo tipo de medicdo Bartels, et al.,2008. Métodos de
identificacdo da aglomeracao por meio de caracterizacdo das cinzas ex-situ.

Durante os processos de conversdo de combustiveis sélidos, a formacdo de uma
fase liquida por interagcfes entre 0s compostos inorganicos derivados de cinzas do proprio
combustivel pode levar a aglomeracdo, como foi descrito no capitulo anterior. Assim, um
método de deteccdo da tendéncia a aglomeracdo de particulas, consiste em caracterizar a
cinza do combustivel.

A andlise de cinzas do combustivel compreende a caracterizacao fisica, isto é, a
reologia de cinzas a alta temperatura, quanto a caracterizacdo quimica dos principais
compostos inorganicos presentes no combustivel. Todos estes métodos sdo realizados

fora do sistema de conversao térmica do combustivel (ex-situ) mediante leito fluidizado.



75

TESTES DE FUSAO DE CINZAS - NORMA ASTM 1857-04

O teste de fusdo de cinzas descrito pela Sociedade Americana de Ensaios e
Materiais (ASTM, do inglés) é um método a nivel laboratorial, baseado no aquecimento
de amostras de cinzas a partir das quais sdo extraidas quatro temperaturas caracteristicas
diferentes: (i) temperatura de deformacao inicial, (ii) temperatura de amolecimento, (iii)
temperatura hemisférica e (iv) temperatura de fluidez.

Dependendo da composicdo quimica das cinzas, as temperaturas do teste de
fusibilidade podem variar. A temperatura de deformacéo inicial pode atingir valores entre
200-400 °C com relacdo a outras técnicas de medi¢do, como 0 SEM ou a difracéo de raios

X em amostras pulverizadas (XRD, do inglés).
ANALISE TERMICA E MECANICA DAS CINZAS

A andlise térmica e mecéanica (TMA, do inglés) de uma amostra de cinzas,
compreende a determinacdo das temperaturas caracteristicas de aglomeracao e baseia-se
nas medicBes da contragcdo/expansao térmica de uma amostra de cinzas.

A amostra é colocada em uma célula, e uma forca predeterminada € aplicada sobre
ela por meio de um pistdo, onde simultaneamente é aquecida a uma taxa de aquecimento
definida. A mudanca no comprimento da amostra é medida como uma funcdo da
temperatura, isto é, determina-se a denominada curva de expansdo térmica. A amostra
primeiro se expande devido a expansao térmica, e seguidamente se estabiliza até atingir
um valor constante (inclinacdo da curva de expansdo térmica € igual a zero).

Posteriormente observa-se uma tendéncia a diminuir novamente. Entretanto, a
temperatura que caracteriza o inicio da sinterizacao é definida como o ponto do diagrama
representado na Figura 21 onde a expansdo térmica deixa de ser estadvel e comeca a
diminuir bruscamente. Fisicamente, esta estabilidade corresponde ao equilibrio entre a
expansdo térmica e a contracdo, devido aos efeitos de sinterizacao.

A taxa de aquecimento é de crucial importancia neste método. Uma taxa alta de
aquecimento aumenta a temperatura inicial de sinterizacdo, enquanto baixas taxas de
aquecimento conduzem a um valor constante na temperatura inicial de sinterizagdo. O
efeito da forga aplicada € um pouco impreciso, porém muito menos significativo em

comparagdo com a taxa de aquecimento.
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Figura 21. Curva de expansdo térmica para dois materiais de areia in natura ( Nua ) e areia

revestida de cinzas em mm em funcéo da temperatura. Adaptado de Bartels, et al. (2008).

A aplicabilidade deste método €é considerada adequada para materiais semelhantes
a vidro e ndo idnicos, embora para sais i0nicos, as quais sao bastante relevantes na
conversdo de combustiveis sélidos, o comportamento observado € irregular. Assim, uma
combinacdo de diferentes materiais (idnicos e nao idnicos) mostrard um comportamento

complexo, onde a confiabilidade do método ficaria comprometida.

ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA) E ANALISE
TERMOGRAVIOMETRICA (TGA)

O método DTA/TGA tem sido utilizado frequentemente para a analise de mudancas
estruturais (mudanca de fase) de s6lidos em varias areas de pesquisa. Este método mede
as diferencas de temperatura entre a amostra de estudo e uma amostra de referéncia, em
um ambiente de fluxo de calor constante previamente definido. Para o caso de diferentes
processos termoquimicos, nos quais acontecem transi¢cdes ou mudancas de fase e reacbes
quimicas, altamente dependentes da temperatura, o método DTA/TGA permite
caracterizar o processo em questdo, distinguindo se sdo de natureza endotérmica e
exotérmica.

A localizagdo das temperaturas de fusdo refere-se aos picos endotérmicos, 0s quais
estdo associados a decomposicao, vaporizacdo e fusdo das cinzas. A fim de aplicar este

método para prever a temperatura de fuséo (inicio da aglomeracéo) em leitos fluidizados,
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Van der Drift, (1999) avaliaram o comportamento de trés tipos de cinzas de diferentes
combustiveis utilizando as técnicas combinadas de DTA / TGA.

Os resultados mostraram que as previsoes iniciais das temperaturas de aglomeragéo
foram bastante imprecisas. A localizacdo e forma dos picos ndo foram claramente
determinadas, aléem dos numerosos picos apresentados durante a analise. Somente um
conhecimento mais detalhado sobre a fisica inerente aos solidos poderia melhorar o
método para tal objetivo.

Além disso, o processo de formacédo de cinzas foi realizado em trés temperaturas
diferentes, o que eventualmente poderia influenciar nos picos. Logo, este método parece
adequado apenas para ter-se uma ideia geral das temperaturas relevantes envolvidas ao
longo do processo de fusdo e posterior aglomeracéo.

AVALIACAO DO COMBUSTIVEL TEORICO COM BASE NOS
INDICES DE COMPONENTES

Llorente, (2005) descreve um método tedrico de avaliacdo do combustivel baseados
em anélises quimicas previamente realizadas. A relacdo de massas de Oxidos alcalino-
terrosos e dxidos alcalinos, expressada como (CaO + MgO)/(K20 + Naz0), assim como
a representacgéo de SiO2, CaO e K>O em um diagrama ternério foram investigadas, como
se mostra na Figura 22(a) e Figura 22(b), respectivamente. Esta analise foi aplicada a
resultados experimentais obtidos a partir de 20 combustiveis diferentes conforme Tabela
7 em uma instalacéo de leito fluidizado borbulhante de 1,0 MW sendo que as anélises
quimicas ndo foram satisfatorias para prever com seguranca o0s fendmenos de

aglomeracao.
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Tabela 7. Resultados dos testes das biomassas e sinterizacdo de cinzas no reator de
combustdo de leito fluidizado borbulhante de 1,0 MWth. Adaptado de Llorente, (2005).

Zummo:trr(; da Biomassa (Dr:)JraQéo Comentérios — Material do Leito EEEZ?:?S&;S no tubo_

1 Pinheiro 30 Sem aglomeracéo Sem sinterizacdo

2 Eucalipto | 30 Sem aglomeragéo Sem sinterizacdo

3 Eucalipto 11 9 Sem aglomeragéo Sem sinterizacdo

4 Cortica 10 Sem aglomeracéo Sem sinterizagdo

5 Cistus 9 Sem aglomeragéo Sem sinterizacdo

6 Poda de oliveira 10 Sem aglomeragéo Sem sinterizacdo

7 Alamo 12 Sem aglomeracéo Sem sinterizacdo

8 Girassol nt

9 Palha de Trigo nt

10 Palha de Arroz nt

11 Cardo | 10 Totalmente aglomerado Forte sinterizagéo

12 Cardo Il 11 Sem aglomeragéo Fraca sinterizagéo

13 Cardo Il 10 Parcialmente aglomerado Fraca sinterizagéo

14 Brassica | 9 Totalmente aglomerado Forte sinterizacéo

15 Brassica Il 9 Sem aglomeragéo Sem sinterizagdo

16 Casca de Améndoa | nt

17 Casca de Améndoa Il 2 Parcialmente aglomerado Sem sinterizagdo

18 Caroco de Azeitona nt

19 Alperujo nt

20 Orujillo 5 Totalmente aglomerado Sem sinterizagdo
10

(Ca0O+MgO)/(K,O+NayO)
NoWw R O N o ©

[ RN

1.0 0.0
K,000 01 02 03 04 05 06 07 08 08 1080

12345678 91011121314 151617 18 1920
Numero da Amostra

(a) (b)
Figura 22. (a) Relacdo de oxidos alcalino-terrosos com os principais 0xidos alcalinos das
biomassas; (b) Representacdo das amostras de biomassa no diagrama ternério SiO»-
Ca0-K>0. Adaptado de Llorente, (2005).
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METODOS DE IDENTIFICACAO DA AGLOMERACAO

Os metodos apresentados nesta se¢do baseiam-se na medicdo de um ou mais
parametros de operacdo do processo em leito fluidizado. Isto permite, em principio, ser
aplicado como um sistema de deteccdo de aglomeracéo on-line. Para isso, as varidveis de
processo selecionadas devem ser adequadas, permitindo aplicagdes em reatores de maior
escala.

Deste modo, a medicao da temperatura e da pressao sdo as op¢des mais adequadas
para 0 monitoramento da aglomeracdo em sistemas de leitos fluidizados em nivel
industrial. A seguir, sdo apresentamos os diferentes métodos de detec¢do de aglomeracgao

com base em medidas de parametros de processo.

AVALIACAO DA QUEDA DE PRESSAO — METODO LINEAR

Os métodos lineares, também chamados de convencionais, tentam correlacionar
uma variavel resposta do sistema (como pressdo ou temperatura) em termos do desvio
padrdo normalizado através de uma Unica variavel independente ou variavel relevante que
caracteriza o fendmeno estudado. Para o caso em particular do processo de aglomeracéo,
0 incremento de tamanho das particulas e dos aglomerados causa um efeito direto na
queda de pressdo ou nas mudancas de temperatura.

O desvio padréo normalizado das medigdes de presséo (com alta frequéncia) foi
aplicado por Shabaker, et al. (2001) para a deteccdo de mudangas no tamanho das
particulas em um leito fluidizado, onde eventualmente ocorrem reacfes quimicas como a
oxidacdo parcial catalitica e reforma com vapor do gas natural. O método incorpora varias
medicdes com alta frequéncia da presséo diferencial em diferentes alturas ou niveis do
leito fluidizado. Deste modo, as flutuagbes de pressédo sdo analisadas levando em
consideracdo o desvio padrdo normalizado das flutuagdes em torno de seu valor médio.

Conforme o tamanho da particula aumenta (induzido pelo processo de
aglomeracdo), o desvio padrdo da medicdo de pressdo diferencial também aumenta, e
quando o tamanho da particula foi reduzido pelo atrito, observou-se uma diminuicdo no
desvio padrdo normalizada da pressdo. A Figura 23 mostra uma correlagcdo entre o
tamanho médio das particulas e o desvio padrdo da pressao diferencial do sistema de leito
fluidizado, sendo que ap6s 0 22° dia de operacao, observou-se um incremento abrupto do
tamanho médio de particulas e consequentemente o desvio padréo da pressao diferencial

também obteve um aumento simultaneo.
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Figura 23. Correlagdo entre o desvio padrdo normalizado da presséo e tamanho de
particula em leito fluidizado. Adaptado de Shabaker, et al. (2001).

A técnica de medicdo das flutuacdes de pressdo de alta frequéncia também foi
utilizada por Chirone, (2006), a fim de prever o processo de aglomeracdo em sistemas de
combustdo com leito fluidizado. Diferentes experimentos em escala de bancada e piloto
mostraram uma diminuigdo constante da variancia da pressao, baseada em medidas de
flutuacdo de pressdo de alta frequéncia (100 Hz) durante o processo de combustdo de
cascas de pinho utilizando dois tipos de leitos fluidizados (10 cm e 37 cm de didmetro
interno).

A pressdo (medida indiretamente através da sua variancia) diminui gradualmente
conforme o processo geral de gaseificacdo ocorre. Apds determinado tempo, 0 processo
de aglomeracdo de particulas tem inicio e a variancia da pressdo do sistema atinge valores
altamente significativos; conforme avanca a aglomeracéo, formam-se aglomerados que
atingem um maior tamanho dificilmente de se fluidizar. Neste ponto acontece a
defluidizacdo e seguidamente o colapso do leito, onde a variancia da pressao cai para
zero. Quando acontece a aglomeracdo, observa-se que variancia da pressdo aumenta,

indicando grandes varia¢fes na pressdo do sistema — como € observado na Figura 24.
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Figura 24. Flutuagéo de pressdao em uma camara de combustéo de leito fluidizado
durante a aglomeracdo. Adaptado de Chirone, (2006).

Contudo, observa-se uma variacdo da pressdo altamente significativa no ponto de
defluidizacdo ou colapso do leito, equivalente a 60-70% em comparagdo com a pressao
de operacdo na condicdo estavel. Isto tem sido observado durante numerosas
experiéncias, em diferentes escalas de reator e sob diversas condigdes de fatores de
excesso de ar. Tudo isto torna o método adequado para a deteccdo do processo de

aglomeracao.

AVALIACAO DA QUEDA DE PRESSAO — METODO NAO LINEAR

Muitos métodos nado-lineares baseiam-se na projecdo espacial de um sistema
dindmico, tal como acontece com o leito fluidizado. Desta maneira, o estado de um leito
fluidizado em um instante de tempo, pode ser determinado projetando todas as variaveis
gue governam o sistema dindmico em um espaco multidimensional.

Os conjuntos dos estados sucessivos do sistema durante sua evolugédo ao longo do
tempo, apresentam uma tendéncia definida, que por sua vez pode ser considerada como
uma medida caracteristica ou de resposta do proprio sistema dindmico. Desta forma, o
estado dindmico de um sistema pode ser reconstruido a partir da série temporal de apenas
uma variavel caracteristica, como a pressdo local de um leito fluidizado.

De acordo com Nijenhuis, et al. (2007), a aglomeragéo pode ser detectada entre 30-

60 min antes da sua ocorréncia em sistemas de gaseificacdo de leito fluidizado
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borbulhante. Um sistema de reconhecimento de aglomeracdo antecipado, denominado
EARS (do inglés), o qual teve um melhor desempenho do que os métodos de deteccBes
convencionais, baseados na queda de presséo ou na diferenca de temperatura sobre o leito.
O sistema EARS, ao contrario dos métodos convencionais, permite detectar mudancas no
regime hidrodinamico do leito fluidizado, mediante diferencas significativas no desvio
padrdo de variaveis de operacao de referéncia (presséo e temperatura) — utilizando séries
temporais, como se mostra na Figura 25.
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Figura 25. Desvio padrdo das medicGes de pressdo e temperatura com relacao a queda de
pressdo e variacdes na temperatura interna do leito de fluidizacdo. Adaptado de Nijenhuis,
et al. (2007).

A deteccdo destas mudancas através do desvio padrdo de variaveis de processo,
permite identificar a origem do processo de aglomeracdo de particulas no gaseificador e
possivelmente o colapso do leito fluidizado. A sensibilidade e seletividade do sistema
EARS foi validada com resultados experimentais obtidos a partir de testes desenvolvidos
em uma planta industrial de combustdo de leito fluidizado, com capacidade de 80 MW
e utilizando madeira como combustivel.

MEDIC;AO DA TEMPERATURA - PERFIL AXIAL DE

TEMPERATURA

Scala, (2006) sugeriu um método para a deteccdo da aglomeracdo baseado na
medicéo das variacdes de temperatura absoluta e nas diferencgas de temperatura verticais,
levando em consideracdo o parametro estatistico da variancia na temperatura para um
sistema de leito fluidizado. O método foi aplicado para um sistema de combustdo de

biomassa (casca de oliveira) mediante leito fluidizado, acompanhado de aquecimento
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elétrico e operado com areia de silica como material do leito. A instalacdo foi equipada
com 3 medidores de presséo e 4 posi¢Oes de medicdo de temperatura com frequéncia de
amostragem de 100 Hz. Durante os diferentes testes, as condi¢fes de operagdo foram
mantidas constantes até a defluidizacdo ocorrer, o que determinava o fim do ensaio.

A variancia das flutuacGes na temperatura superior, bem como a diferenca de
temperatura relativa entre as duas temperaturas mais baixas, normalizadas pela menor
temperatura, foram calculadas a cada 30 segundos. Deste modo, os autores observaram
que a variancia da temperatura diminuiu conforme se aproximava do ponto de
defluidizacédo, enquanto que a diferenca de temperatura relativa mostrou comportamento
oposto, atingindo um aumento significativo a partir de 80 minutos antes do inicio do

processo de defluidizacdo, como é apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Perfil de temperatura do leito (A); variancia da temperatura em relacdo as medidads
efetuadas (B) e diferenca da temperatura relativa (C) para um combustor de leito fluidizado até

0 colapso deste leito. Adaptado de Scala, (2006).

Com relacdo as medigdes de pressdo, elas foram constantes durante a operacao

estavel e comecaram relativamente a aumentar de forma linear antes de alcangar o ponto
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de defluidizacdo, onde todas as medicbes cairam para zero. Os resultados desta
investigacdo pareceram promissores, em termos de deteccdo de aglomeracdo, embora o
trabalho néo apresente a influéncia de outros parametros importantes, como a velocidade
do gas e a massa do leito.

Além disso, os experimentos foram baseados em uma escala de laboratdrio, sem
drenagem ou “purga” para o material cinza/leito. Isto significa que a cinza do combustivel
eventualmente é acumulada junto como o leito, 0 que ndo corresponde ao um pProcesso
industrial. Mesmo o0s autores reconhecendo esta questdo, ndo houve indicacdes se este
efeito contribuiu significativamente para os resultados.

No estudo de Liliedahl, et al. ( 2011), foram avaliados oito tipos de combustiveis
de biomassa: bagaco de azeitona (Grécia e da Tunisia), palha de trigo (da Dinamarca),
madeira e capim-amarelo (do norte da Suécia), salgueiro (do sul da Suécia), capim-
elefante (Miscanthus Giganteus, procedente da Grécia) e forragem de alfafa (proveniente
da Suécia), com o objetivo de estudar as caracteristicas da aglomeracao e colapso do leito,
através da construcdo de um modelo matematico empirico para a previsao da temperatura
de defluidizacdo do leito de gasificacdo em funcdo das principais variaveis de operagédo
do sistema de converséo térmica.

Para os ensaios foi utilizada uma analise de dados experimentais através de
estatistica multivariada, considerando 16 variaveis, entre elas: a temperatura, pressao,
composicao da cinza, tipo de material do leito, tipo de agente de gaseificacdo ar ou vapor.

No total, foram feitos 145 testes de gaseificacdo, onde 35 deles apresentaram
problemas de defluidizacdo e 16 testes mostraram certas perturbaces no leito de
gaseificacdo; 94 testes foram desenvolvidos no gaseificador de leito fluidizado
pressurizado, enquanto 51 foram realizados na unidade de leito fluidizado borbulhante
atmosférico.

Neste contexto, os resultados do modelo empirico preditivo mostraram que a
temperatura de defluidizagéo estaria entre 695 — 925 °C — onde a presenca de metais
alcalinos favorece a aglomeracdo e reduzem a temperatura de defluidizacdo, enquanto
metais alcalino-terrosos como Ca e Mg apresentam como feito contrario o aumento da
temperatura de defluidizacéo.

Observou-se que para um aumento na pressao, ate 10 bar no sistema de
gaseificacdo, ocorreu uma reducéo da temperatura de defluidizacéo de 50 - 60 °C. O efeito
dos agentes de gaseificacdo vapor e oxigénio induziram um incremento na temperatura

de defluidizacdo de 25 a 30 °C, em contraste com 0 ar como agente de gaseificacdo na
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faixa de 770 °C. No caso dos materiais do leito testados, entre eles: Magnesita (MgCO:s),
areia de quartzo e areia de olivina apresentaram um efeito positivo, incrementando a

temperatura de fluidizagédo em 100 °C.

Mac an Bhaird, et al. (2014) empregaram a técnica de Microscopia Eletrénica de
Scaner (SEM, do inglés) e Espectroscopia de Raios-X mediante Energia Dispersiva
(EDS, do inglés) para estudar a aglomeracdo de particulas durante a gaseificacdo da
biomassa de palha de trigo em um gaseificador de bancada de leito fluidizado borbulhante
com mulita, como material do leito, e ar como agente de gaseificacéo.

Os resultados mostraram que a temperatura de aglomeragéo esteve proxima a 750
°C, quando foram observadas mudangas significativas na porcentagem do desvio padrédo
da medicéo da temperatura no leito, sendo que o desvio padrdo passou a estar entre 0,5%-
1,0% antes da defluidizacdo para oscilacdes entre 1,0% e 2,0% no inicio da defluidizacdo,

como se evidencia na Figura 27, cuja temperatura € mostrada em °C.
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Figura 27. (a) Perfil de temperatura em °C do leito de fluidizagdo em funcdo do tempo de
operacdo e (b) desvio padrdo da temperatura do leito. Adaptado de Mac an Bhaird, et al.
(2014).

A analise de cinzas foi utilizada para calcular o indice de alcalino, indice de
aglomeracéo do leito e a relacdo de compostos acido/base presentes, a fim de prever a

aglomeracdo do sistema de gaseificacdo. Uma andlise de espectroscopia de raios-X por
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energia dispersiva permitiu inferir que o mecanismo de aglomeracgéo provavelmente é por
revestimento induzido, o qual pode ser causado pela reacao de metais alcalinos com silica.
A andlise SEM de alta resolu¢éo revelou que os aglomerados formados apresentam uma
estrutura feita de camadas, onde as particulas de cinzas ficam imersas em um material
fundido conforme ilustrado pela Figura 28.

Isto sugere que a aglomeracao € iniciada possivelmente com a deposicao de cinzas
na fase liquida, seguida pela homogeneizacdo da mistura das fases solido/liquido e,
finalmente, ocorre o fortalecimento da estrutura sélida do aglomerado formado mediante

0 processo de sinterizacao.

Figura 28. Fotografia eletrdnica mediante SEM dos aglomerados formados no processo

de gaseificacdo da palha de trigo mediante leito borbulhante Mac an Bhaird, et al. (2014).

Yu, (2014) empregou 0 método de medic&o da resisténcia ao deslizamento entre as
particulas através de coeficiente de atrito estatico para determinar a tendéncia a
aglomeracéo durante o processo de combustdo de dois tipos de biomassa, palha de arroz
e espiga de milho, mediante leito fluidizado borbulhante.

De acordo com os resultados obtidos, a Figura 29 mostra as imagens das particulas
do material do leito, as quais foram cobertas com um revestimento ou camadas sobre sua
superficie a altas temperaturas, o que permite a fusdo e a adesdo entre as particulas do
material do leito e cria aglomerados de maior tamanho. Contudo, a superficie do material
do leito estava relativamente limpa a 700 °C e conforme a temperatura aumentou, 0
processo de aglomeracgéo ficou mais evidente.

O efeito da temperatura nas propriedades mecéanicas das particulas do material do

leito foram mostrados por meio de testes de combustéo da palha de arroz em temperaturas
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de 750 °C e 800 °C durante 60 minutos. No teste, a aglomeracdo esteve proxima de

ocorrer apds a combustdo durante 60 minutos a 800 °C.

(a) Um aglomerado em 800 °C. (b) Um aglomerado em 750 °C. (c) Material do leito em 700 °C.

Figura 29. Fotografia eletrénica SEM do material de leito borbulhante diferentes
temperaturas Yu, (2014).

Na combustdo mantida em uma temperatura abaixo de 750 °C, o processo de
aglomeragdo do material dificilmente foi observado, entretanto pode comprometer o
rendimento da gaseificacdo. Deste modo, os autores compararam 0s aglomerados
produzidos para as duas temperaturas de combustdo consideradas anteriormente,
observando diferencas significativas nos tamanhos. Assim, foi obtida uma porcentagem
de incremento de massa de 2,41% e 26,75% para os aglomerados formados nas
temperaturas de 750 °C e 800 °C, respectivamente.

A formacéo de aglomerados e seu aumento progressivo de tamanho, acaba afetando
as condicOes hidrodindmicas da fluidizacdo, e consequentemente a uniformidade na
transferéncia de calor e massa é comprometida. Uma vez realizados os testes de
combustdo as temperaturas referenciadas acima, as particulas sélidas geradas foram
recolhidas e analisadas em um aparelho de ensaio a escala laboratorial para a medi¢éo de
suas propriedades mecanicas.

Este equipamento é constituido de dois cilindros concéntricos, um motor de
frequéncia varidvel de precisdo e um sensor de torque. O material de particulas
aglomeradas foi colocado no meio dos dois cilindros (interno e externo), enquanto o
cilindro interno é impulsionado a uma velocidade constante para medir o torque, o qual
esta diretamente relacionado com a resisténcia ao deslizamento das particulas solidas.

Os resultados mostraram que a elevadas temperaturas (acima de 800 °C), as
particulas apresentaram uma elevada resisténcia ao deslizamento, particularmente no
inicio do processo de aglomerag&o. Isto é consequéncia da fusdo de compostos de baixo
ponto de fusdo procedentes da reacdo de alcalis e silicatos, e a mistura com o material do
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leito, que levou a formacéo de aglomerados durante o processo de combustéo. Este estudo
verificou também, que a aglomeracdo esta diretamente ligada a alteracdo das propriedades
mecanicas entre o material do leito de fluidizacdo e as particulas de aglomerados

formados.

EFEITOS CATALITICOS DOS ELEMENTOS METALICOS
ENVOLVIDOS NA AGLOMERACAO

Os metais alcalinos presentes nas cinzas da biomassa contribuem para a formagéo
de aglomerados e consequentemente favorecem as condi¢Oes para a defluidizacdo do
leito, particularmente nos sistemas de gaseificacdo de leito fluidizado. Contudo, alguns
metais presentes na biomassa ou combustiveis solidos apresentam determinadas
vantagens no desempenho da gaseificacdo, principalmente nos efeitos cataliticos sobre
algumas reacgdes quimicas direcionadas para a producdo de hidrogénio.

Segundo Nzihou, (2013), os melhores catalisadores para a promocdo da
gaseificacdo do carvéo residual da gaseificacdo usando vapor e/ou diéxido de carbono
como agente de gaseificacdo sdo os metais alcalinos, particularmente o litio (Li), sédio
(Na) e potéssio (K). Entre os metais alcalinos, o que mais prevalece na composicédo da
biomassa é o potassio, o qual além de ser inerentemente ativo, se volatiliza facilmente e
se distribui finamente no interior da massa do carvéo residual da gaseificacdo, onde sdo
formados regides ativas de carbono e potassio. O célcio (Ca) é o outro metal ativo mais
comum encontrado na biomassa, porém é muito menos eficaz e menos volatil do que o
Potassio.

Assim, os metais alcalinos podem reagir com a silica ou alumina para formar
compostos eutéticos denominados silicatos ou alumino-silicatos, que impedem a agao
catalitica dos metais. Os metais de transicao, tais como cobre (Cu), niquel (Ni), cobalto
(Co) e ferro (Fe) também podem participar na catalise das reacoes de gaseificacéo.

No caso do Fe, este é responsavel pela aceleracdo da gaseificacdo e o Ni impede a
deposicédo de carbono, o qual se traduz numa maior eficiéncia de converséo da biomassa,
produzindo um gas de sintese com elevados teores de Hz, CO e CHa.

Zhang, (2011) realizou testes experimentais em um gaseificador de bancada a fim
de investigar os efeitos da temperatura de gaseificacéo, tipo de biomassa e sua propor¢ao
de mistura, bem como a contribuicdo dos Metais Alcalinos e Metais Alcalino-Terrosos

(AAEM, do inglés) na reatividade da biomassa e, consequentemente, na composi¢éo do
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gas de sintese produzido. Além disso, também foi estudada a sinergia ou associacdo dos
pardmetros descritos acima com a co-gaseificacdo de dois materiais combustiveis. Para
este estudo em particular, os materiais combustiveis testados, mediante a gaseificacdo
utilizando vapor como agente de gaseificacdo. Foram: dois tipos de carvao lignito e
betuminoso e dois tipos de biomassa, pinus e eucalipto.

Os resultados mostraram um incremento no teor de H> e CO e uma diminuicao do
CO2 no gés de sintese gerado, conforme aumento da temperatura de gaseificacdo. Com
relacdo a presenca dos metais AAEM, houve favorecimento do aumento do rendimento
do gas produzido em relacéo a reatividade do carvéo e da biomassa e, consequentemente,
a taxa de producdo de gas de sintese aumentou. Observou-se que as especies AAEM
desempenharam um papel importante na catalise das reacBes quimicas durante a
gaseificacdo das biomassas testadas.

Xie, et al. (2015) observaram a reforma catalitica de quatro compostos organicos
(&cido acético, etanol, acetona e fenol) com vapor em um reator de leito fixo. Os
catalisadores testados tém base de niquel (Ni) embutido em Al.Oz e modificado por
metais como: Mg, Ce e/ou Co. Os resultados indicaram que entre os catalisadores testados
apos ativacao, o catalisador Ce-Ni/Co mostrou-se com a melhor atividade catalitica para
a reacdo de reforma com vapor de todos os compostos organicos experimentados,
mantendo uma adequada estabilidade depois de um periodo longo de operacdo a
temperatura de 700 °C.

A adicdo de CaO calcinado (obtido a partir de acetato de célcio) como adsorvente
de CO2 no reator, melhorou significativamente o desempenho da reacdo de reforma
catalitica dos compostos organicos citados acima, mostrando um aumento na
concentracdo de hidrogénio, a qual passou de 74,8% (em volume) para 92,3% (em
volume), enquanto a concentragdo de CO. diminuiu de 19,90% para a 1,88% (em
volume).

Klinghoffer, (2015) estimaram as propriedades cataliticas do carvdo produto da
gaseificacdo da biomassa procedente da madeira de choupo ou alamo. O processo de
gaseificacdo foi desenvolvido em um reator de leito fluidizado, em uma faixa de
temperatura de operacgéo entre 550 - 920 °C, utilizando vapor e CO, como agentes de
gaseificacdo.

As analises da composicao quimica elementar do carvao, mostraram que o teor de
carbono foi de 85% em massa, enquanto as concentracdes de N, H e S oscilaram entre

0,3% e 3,0%, dependendo das condigOes da gaseificagdo. Com relagdo aos compostos
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inorganicos (Ca, K, Na, P, Si, Mg) presentes na biomassa, foi indicado que o Ca
apresentou a maior concentragao (0,5-1,0%), seguido pelo K, variando entre 0,1% e 0,8%
em massa.

Apdbs modificacdo da quantidade de compostos inorganicos presentes no carvao,
por efeito da lavagem com &cido cloridrico (HCL - 16% solucdo aquosa), conseguiu-se
uma remogao superior a 95% do Ca, K, P e Mg contido neste residuo. Uma diminuicéo
de 18% na quantidade de metano reagente, em compara¢do com a amostra inicial de
carvao sem pré-tratamento de lavagem de minerais, demonstrou que as substancias
inorganicas que representam cerca de 2,0% do carvdo, desempenham um papel
significativo na atividade catalitica para as reagdes de cracking térmico e reforma do
metano.

Contudo, quando o carvdo foi aquecido até 1.000 °C, sob uma atmosfera contendo
N2, um gés inerte, 0s compostos inorganicos e o oxigénio migraram para a superficie do
carvdo, formando uma camada de 6xido de metal ao longo da superficie, o qual ocasionou
uma diminuigdo na atividade catalitica do carvéo de 40%.

FORMAGCAO DE ESCORIA

A formagcdo de escdria envolve a presenca de matéria da cinza fundida que facilita
a deposicdo e o acumulo de outras cinzas. Um aspecto importante disso é que 0s
elementos formadores de cinzas possuem propensao termodindmica para se fundirem sob
diferentes condicdes de operagéo do reator.

Como discutido anteriormente, a formacédo de fundidos também parece ser critica
para o fracionamento de cinzas observado nas escérias do reator. A fim de investigar isso,
os trés elementos mais importantes e abundantes em cinzas de biomassa lenhosa: Si Ca,
e K. Estes representam mais de 60 mol% dos elementos inorganicos nas escorias do reator
e suas interacGes sao importantes na formacao de escorias.

Espécies de K gasosas com Si acarretam formacdo de fusdo, que podem ser
afetadas por Ca (NAZELIUS et al., 2015). Diferentes proporcdes de Ca: Si foram entdo
submetidas as atmosferas de gasificacdo resultantes, incluindo as espécies K gasosas, a
fim de elucidar as condic¢des sob as quais as fases fundidas e cristalinas seriam preditas.
A Figura 30 mostra o comportamento da fusdo de Oxido de célcio em fungdo da

temperatura e pressao.
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A imiscibilidade é assumida entre o sal e 0 0xido. A presenca de Ca sozinho nao

favorece a formacédo de fusdo a menos que as temperaturas sejam relativamente baixas

com altas pressdes. Em tais condicGes, um sal K-Ca-COs fundido seria formado.

Com excecdo de algumas fases solidas que sdo estaveis a baixa pressdo

(wollastonita (CaSiOs (s))) ou baixa temperatura (K2SiOs (s) e K2Si2Os (s)), 0 6xido

derrete e tem comportamento estavel na maioria das condigdes com o aumento do teor de

Si.

O papel do K na formacéo de massa fundida € mais aparente quando se compara no

diagrama de fases SiO2 — CaO sob uma atmosfera de gasificagdo com o sistema binério

regular Si

02 - CaO.
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Figura 30 — Fusdo do 6xido de célcio em funcdo da temperatura e pressao

A Figura 31 mostra o processo de formacéo de fundidos de Ca-Si em atmosfera de

potassio.

Formagao de fundidos sob atmosfera de gasstficacio
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Figura 31 — Esquema para predizer a formacao de fundidos sob diferentes Ca-Si em

uma atmosfera de espécies de Potassio
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Capitulo 3

3.1 MODELO DE EQUILIBRIO QUIMICO PARA MISTURAS DE
AR, VAPOR E OXIGENIO COMO AGENTES DE GASEIFICACAO
CONSIDERANDO A ENTALPIA DO VAPOR SUPERAQUECIDO.

A fim de determinar as principais caracteristicas dos gases gerados a partir de
parametros de entrada e realizar a determinacdo do potencial de gaseificacdo para
diferentes tipos de biomassa em varias condicdes de entalpia do vapor a ser introduzido
no gaseificador, bem como as condi¢Oes de mistura considerando a razdo vapor biomassa
SB e a razédo de equivaléncia ER.

Para efetuar tais analises, foi desenvolvido um modelo de equilibrio quimico
termodinamico préprio utilizando-se o software livre Scilab ®. O desempenho do modelo
proposto € comparado com outros dados experimentais obtidos. Uma avaliagcdo do
modelo também é realizada por comparacdo de parametros obtidos com gaseificacdo
utilizando-se misturas com oxigénio, sob diferentes condi¢cfes através do trabalho de
(CAMPOQY et al., 2009).

Para a validagdo do modelo, foram utilizados dados experimentais produzidos no
NEST/UNIFEI. Os dados experimentais obtidos para gaseificacdo com misturas a partir
da biomassa utilizada no estudo conforme (DE SALES et al., 2017) foram comparados
com as simulacgdes efetuadas.

As misturas descritas sdo utilizadas para predizer as condi¢des de funcionamento
mais satisfatorias e para permitir a obtencdo da melhor composicdo de gas de sintese
produzido para a aplicacdo desejada.

A aumento da entalpia do vapor implica no aumento da producéo de hidrogénio.
Como novidade na abordagem proposta, as entalpias de vapor introduzido nas misturas
sdo consideradas a fim de alcancar um maior nivel de hidrogénio no gas produzido e
melhores parametros de saida tais como poder calorifico PCI, eficiéncia a frio CGE e
razbes Hz/ CO adequadas ao processamento posterior do gas de sintese.

Dados experimentais de biomassa foram usados como parametros de entrada. Os
dados de saida da simulagdo foram comparados com os resultados experimentais medidos

gue mostram as condi¢des mais favoraveis para o dimensionamento do gaseificador.
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3.2 BALANCO DE MASSA E ENERGIA

O conceito de equilibrio da reacdo quimica baseia-se na segunda lei da
termodinamica, tal como aplicado a um sistema de reacéo. Por meio das equacfes que
descrevem o comportamento da reacdo de gaseificacdo, o modelo de equilibrio quimico
foi desenvolvido (SHARMA et al., 2018).

No estado de equilibrio quimico, o sistema de reacdo é mais estavel quando a
entropia do sistema é maximizada e a sua energia livre de Gibbs é minimizada. No
entanto, este equilibrio termodindmico ndo pode ser alcancado a temperaturas
relativamente baixas de operacdo (PUIG-ARNAVAT; BRUNO; CORONAS, 2010). Os
modelos de equilibrio quimico tornam-se se uma ferramenta importante para predizer a
eficiéncia de gaseificacdo maxima que pode, possivelmente, ser alcangada para uma dada
biomassa.

Estas simulagbes do modelo de equilibrio quimico podem ser aplicadas para
diferentes configuragdes de gaseificadores, uma vez que sdo independentes do projeto do
gaseificador e ndo estdo limitadas a condi¢Ges Unicas de operacéo.

Um algoritmo baseado no modelo de equilibrio quimico foi desenvolvido em
software Scilab® para prever os resultados de uma ampla faixa de SB considerando a
entalpia do vapor superaquecido introduzido, bem como uma faixa extensa de valores de
ER e teores de oxigénio nas misturas estudadas.

Estes resultados simulados foram comparados com os resultados experimentais e
com diversos resultados obtidos para gaseificadores de leito fluidizado.

Neste trabalho, o modelo foi utilizado para analisar os dados de saida de
gaseificacdo, conversdo de energia, eficiéncia a frio, além de outras relacdes importantes
na operacdo e obtencdo de parametros que sejam controlaveis a fim de obter um gas de
saida em uma condicdo adequada para uma operacdo estavel a fim de prover condigdes
favoraveis para a producdo de biocombustiveis e outras aplicagdes.

O conceito de equilibrio de reacdo quimica é baseado na segunda lei da
termodindmica, aplicada a um sistema de reacdo. Através das equacgdes que descrevem o
comportamento desse estado, um modelo de equilibrio pode ser formulado. Entretanto, o
equilibrio termodinamico pode ser alcangado em temperaturas de operacéo relativamente
baixas. Assim, os modelos de equilibrio quinicos se tornam uma ferramenta importante

para prever a eficiéncia de gaseificacdo que possa ser alcancada para um determinada
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biomassa . As simulacbes de modelo de equilibrio podem ser aplicadas para diferentes
configuracdes de gaseificadores porque eles sdo independentes do design do gaseificador
e ndo estdo limitadas as condigdes funcionamento do gaseificador. Existem
principalmente duas abordagens de modelagem de equilibrio amplamente usadas para
prever o equilibrio composi¢des de um produto gasoso.

Ambos os modelos séo baseados no valor minimo da energia livre de Gibbs,e séo
conhecidos como modelos estequiométricos e ndo estequiométricos. Os modelos
estequiométricos sdo baseados nas constantes de equilibrio de um conjunto proposto de
reacOes associadas a mudanca de energia livre de Gibbs. Um algoritmo baseado no
modelo de equilibrio estequiométrico foi desenvolvido no SCILAB para prever oS
resultados para uma ampla gama de SB. Estes resultados simulados foram comparados
com os resultados experimentais. O modelo foi utilizado para analisar a producéo de gases

,conversdo e eficiéncia do combustivel sélido.
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3.3 MODELO DE EQUILIBRIO QUIMICO — MINIMIZACAO DA
ENEGIA DE GIBBS

Modelos recentes tém sido desenvolvidos para descrever a gaseificacdo com
misturas de vapor e oxigénio (TIPPAYAWONG,; PANG; FOURNIER, 2019).
Considerando a conversdo de 100% do carbono fixo e alcatrdo. A seguir na equacgéo 3.1

¢ apresentada a reacdo global da gaseificacdo alimentada por combustivel solido:

C.H,0,N,S, + aH;0 + YH;04cqm + B(0; + 6N,) - a,C0, + 3.1

a,C0 + azH, + a,H,0+asCH, + agN, + a;S0, aqC + aoChar

Os coeficientes X, y, z, w, e v sdo as fracdes méssicas de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre, respectivamente, contidos na biomassa. O teor de umidade
molar de biomassa é representado por a e o conteddo molar de vapor por vy incluindo a
umidade presente no ar. A quantidade molar de oxigénio é representada por f3, e 0 produto
d.p representa a quantidade molar de nitrogénio.

Para a gaseificacdo ar, 6 assumira o valor tipico de 3,76, uma vez que que o ar €
composto principalmente de oxigénio e nitrogénio na proporcdo de 79% de nitrogénio e
21% de oxigénio. Quando a gaseificagdo ocorre com 100% de oxigénio, o valor de delta
tende a zero. Todas as entradas no lado esquerdo da equacdo (3.1) sdo definidas na
temperatura padréo de 298 K.

Das tabelas termodinamicas, € possivel encontrar a entalpia de formacdo dos
componentes nesta temperatura.

A composicdo da biomassa pode ser descrita na forma de CxHyOzNwsSyv, e 0s

respectivos indices sdo definidos conforme as equacdes abaixo:

X = C/Mc (kmolH [kgpi,) (3.2)
Y = H/My (kmolH /kgpio) (3.2)
Z = 0/My(kmolO/kgp;,) (3.3)
W = N/My(kmolN /kgpio) (3.4)
V = S/M(kmolS /kgpo) (3.5)

Onde C, H, O, N, S séo obtidos a partir de dados da analise elementar da biomassa.
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Simplificando a equagéo para um mole de carbono na forma: CH,O,N,,S,,

x=X/X =1 (molC/molC) (3.6)

y =Y /X(molH/molC) (3.7)

z=7/X (molO/molC) (3.8)

w =W /X (molN/molC) (3.9)
v =V/X (molS/molC) (3.10)

A partir do balango de massa da equacéo (3.1) para cada elemento, um conjunto de

equac0Oes pode ser escrito conforme abaixo:

Carbono:
Xx=a,+a,+as (3.11)
Hidrogénio:
Y+ 2a + 2y = 2a3 + 2a, + 4as (3.12)
Oxigeénio:
Z+a+y+28=2a;+a, +a,+2a, (3.13)
Nitrogénio:
w + 260 = 2aq (3.14)
Enxofre:
v=a, (3.15)

As razdes molares totais de gas produzido referentes ao segundo membro da
equacéo de gaseificacdo podem ser somadas conforme abaixo, totalizando a quantidade
molar do géas produzido:

ag=a,+a,+az;+a,+as+ag+a; (3.16)

onde, i =1 ... 7 sdo 0s numeros de moles de sete espécies desconhecidas referentes ao
segundo termo da equacéo. Sete equacdes sdo necessarias para resolver o sistema de sete
incOgnitas. Para completar o conjunto de sete equacOes sdo necessarias mais duas
equacBes que podem ser obtidas das relacbes de equilibrio quimico das reacdes
envolvidas no processo.

O modelo de equilibrio quimico assume que todas as reagdes quimicas estdo em
equilibrio termodinadmico, e as principais reacdes envolvidas podem ser descritas

conforme abaixo:
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Reacédo de Boudouard:
C+C0, - 2C0 (3.17)

A reacdo de mudanca agua-gads (WGSR, do inglés, water-gas shift
reaction) é uma transformacdo gquimica com relevancia industrial de longa data, que

converte a mistura de monéxido de carbono e 4gua em hidrogénio e didxido de carbono:

CO + H,0- CO,+H, (3.18)
Trata-se de uma reagdo quimica na qual o monoxido de carbono reage com a agua para
formar didxido de carbono e hidrogénio. E uma importante reacdo industrial,
freqlientemente usada em conjuncdo com a reformacdo catalitica do metano ou outros
hidrocarbonetos que sdo importantes na producédo de hidrogénio de alta pureza para o0 uso
na sintese de amoniaco. A reacdo de mudanca do vapor de &gua foi descoberta pelo fisico
italiano Felice Fontana em 1780. A reacdo é levemente exotérmica, cedendo 42 kJ (10

kcal) por mol.

Outra reacdo importante que ocorre no reator pode ser considerada, normalmente

designada como sendo a reagdo de metanacao:

C+2H, » CH, (3.19)
Partindo do pressuposto que todas as reagdes acontecem na condi¢édo de presséo
atmosférica ou préxima dela e assumindo que todos o0s gases sdo ideais, a equacao geral
da constante de equilibrio pode ser escrita como resultado da minimizacdo da funcao de
Gibbs.

Assim, as constantes k1 e k2 a partir das equacdes (3.18) e (3.19) podem ser escritas

como:
k, = % = e~ Ur,c0,td1,H,~9T,c0~ITH,0)/RT (3.20)
A0y
, = s s = e~ 1,cH, 29T Hp)/RT (3.21)
(as)

Onde g (t, i) é definida como a equacao de Gibbs:

k] (3.22)
kmol)

gri =hr —T57 (
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O equilibrio da temperatura das reacdes pode ser determinado pela primeira lei da
termodinamica e pode ser escrita como uma funcdo da entalpia dos reagentes e os

produtos da reacao:

z NiFLi-,- - Z fo_lip =0 (323)
R P

Onde h;,.€ a entalpia de formagcao (kJ / kmol) dos reagentes no estado de referéncia

(T0=298,15KeP0=1atm)e Eipé a entalpia de formacao de produtos da reacao.

Os valores de calor especifico, entalpia, e entropia podem ser calculados como uma
funcédo de temperatura de acordo com a equacdo (BURCAT, 2005):

kj 3.24

cp = Rcqy + ;T + c3T2 + ¢4T3 + 65T4(W) (3:24)

B c;T? ¢T3 ¢,T* ¢sT? kJ (3.25)
h—R<c1T+ Sttt ) o)

B c3T? 4,3 o T* kJ (3.26)
s-R(cllnT+c2T+ > + 3 + 2 7 (kmolK

A partir da combustdo estequiométrica da biomassa conforme equacéo (3.27) e 0

valor de razéo de equivaléncia ER, B pode ser determinado a seguinte equagao:

CyH,O0,N,S, + Bs:(0, + 6N,) (3.27)

y w
= xC0; +7 Hy0 + (5 + 8Bese ) Nz + vS0,

Considerando-se o balanco de massa para o elemeto oxigénio:

Z
pe=xtl-Zao (328)

Bs: estad relacionado diretamente com a razdo de equivaléncia ER através da
seguinte equacéo:
(3.29)
B = Bst-ER
A quantidade molar de umidade na biomassa pode ser definida como uma funcéo

do peso molecular da biomassa para um teor de umidade da biomassa umida:
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B MC .My, (3.30)
~ My,0. (100 — MC)

a

A razdo vapor/biomassa (SB), pode ser definida como a razao entre o fluxo méassico
de vapor e de biomassa umida, sendo entdo possivel determinar o teor molar de vapor

introduzido conforme abaixo:

_ SB(Mys + aMy,0) (3.31)
MH20

14

Finalmente, o coeficiente 6 € obtido a partir do teor de oxigénio do fluido de

gaseificagdo é definido pela relagéo:

100 — OP (3.32)
0=—"0p
As equacdes (3.11) a (3.15), juntamente com as equac0es (3.20) e (3.21) formam
um conjunto de equacdes que resultam em um sistema de equagdes nédo lineares de sete
equacOes e sete incognitas. No modelo de equilibrio gimico, considera-se que todo
carbono fixo é consumido nas reacdes, bem como o alcatrdo. Para determinar as razdes
molares de produtos al a a7 para a solugédo do sistema néo linear, bem como da equagao
polinomial da temperatura, utilizou-se a funcéo fsolve do Scilab® que utiliza 0 método
de Powell hibrido para a solucéo do sistema de equacBes nao lineares, em um processo
iterativo onde a temperatura inicial é assumida.

A temperatura de equilibrio termodindmico é calculada usando a equacdo da
energia. Um programa proéprio utilizando as equag6es acima foi desenvolvido para para
o calculo das varidveis de saida do gaseificador a partir das entradas desejadas e 0s
resultados sdo mostrados ao longo do capitulo 3, sendo estas andlises utilizadas para o
dimensionamento do reator com base na vazdo massica de biomassa e da poténcia térmica
nominal desejada.

Ao longo deste capitulo sdo mostrados os resultados das simulacdes e das analises
de sensibilidade dos resultados esperados do reator operando em diversas condi¢Oes
conforme as necessidades de aplicacdo do syngas, seja para a producgéo de energia ou de
compostos de maior valor agregado através da utilizagdo do gas em biorefinarias ou

mesmo na producdo de combustiveis liquidos.
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3.4 CALCULO DA ENTALPIA DO VAPOR SUPERAQUECIDO

Para a determinacdo da entalpia do vapor , uma equacdo global para vapor
superaquecido e mesmo saturado pode ser encontrada na obra de Lachkov et
al.(LACHKOV; LYSENKOV; MAMONOV, 1999) como uma funcdo da presséo e
temperatura. As expressdes simples para a determinacdo da densidade, entalpia,
coeficiente de viscosidade dindmica, e 0 expoente adiabatico do vapor podem ser
determinadas. As expressdes sdo utilizadas para uma faixa de temperaturas de 100 a 600
° C e uma faixa de pressdo absoluta de 0,05-30,0 MPa (para pressdes absolutas mais
baixas do que a pressédo de saturagdo) conforme equacao 3.33.

hg, = (10258.8 _ (20231.3) + (24702.8) _ (16307.3) + (55799.31) _ (3.33)

T2 73 T4

777.285 >+ - *< ~355.878) | (81728 _ (845841 )+n3 .
( —1‘;5602.5 443(740 T_ 26766(8 " )5872(61 T3_ )167_657 4
(( T )+( 72 ) ( 73 )+( T4 ) ( 75 )>+7T )

((22?;2.8) _ (84-1-43-0.2) + (104;:98.0) _ (425;&36.7)) (kJ / kg)

Onde h, representa a entalpia do vapor em kJ / kg, T é a temperatura normalizada,

= (T + 273,15) /674,14, & é a pressdo normalizada, sendo « = P / 22,064. Esta equacéo
permite a introducdo da energia do vapor saturado ou superaquecido no balanco molar de

acordo com a equagéo (3.1).

3.5 EFICIENCIA A FRIO E PODER CALORIFICO

Os dois pardmetros termodindmicos geralmente aplicados para avaliar o
desempenho de gaseificacdo sdo o poder calorifico do gas de sintese e a eficiéncia do gas
frio. O poder calorifico do gas é determinado em uma base seca a partir das fracdes
volumeétricas das espécies de gases obtidos. A eficiéncia a frio do gaseificador é definida
como a razdo entre a energia do gas produzido e a energia da biomassa introduzida como
mostrado nas equacoes (3.34) e (3.35):

agRT,
%LHVQGS

Mbio LHV Bio

(3.34)
CGE =

(%)
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O poder calorifico do gas produzido em kJ/Nm?® é calculado usando a quagio
(3.36):

126 % Vo + 358 Vgy, + 108 %V, [ MJj (3.36)

LHYV,
gas 1000 Nm3

Onde , V¢oVen,Vi,, S80 as concentragdes volumétricas encontradas.
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3.6 METODOLOGIA DA MODELAGEM

Conforme descrito na Figura 32, 0 passo 1 considera a entrada de dados a partir de
biomassa final e analise elementar da biomassa , razdo de equivaléncia ER , e a
concentracdo de oxigénio (OP).

O passo 2 considera o calculo do a PCS e PCI da biomassa considerada bem como
a entalpia da mesma.

O passo 3 mostra a equacdo geral de gaseificacdo e as consideragfes para 0s
calculos dos coeficientes molares aplicando-se os balangos de massa e energia, bem
como do equlibrio termodinamico das reacdes descritas .

O passo 4 considera que uma temperatura inicial € assumida na equacéo de energia
para iniciar o processo de iteracdo de calculos da temperatura final de gaseificacao.

O passo 5 calcula os coeficientes molares de umidade, vapor e ar, bem como as
propriedades termodinamicas, e as constantes de equilibrio quimico para completar o
conjunto do balanco de massa molar.

O passo 6 mostra o conjunto de balancos de massa molar, e 0 passo 7 realiza um
balanco considerando a equacdo da energia. Um conjunto ndo-linear de equacgdes é
resolvido, e a nova temperatura € calculada e comparada para a temperatura inicial em
um processo iterativo. Quando o valor da temperatura converge para um valor cujo erro
€ menor que um valor estipulado, o programa calcula os dados de saida no passo 8. As
iteracBes sdo executadas até que o critério de convergéncia de temperatura seja
alcancado. A partir deste ponto as variavies de saida sdo calculadas.



| Inlcio :|

Dados de entrada: Vazdo de biomassa seca;
Andlise Elementar da biomass; Umidade; Teor

de Cinzas: Relacio 5/B

¥

Poder Calorifico do Combustivel:
PCS = 0,3491C 4+ 11T83H + 010055 = 010340 = 0,0151W = 0,02114 (M] 'k Bsiamassa )
Entalpla de Formac3o da Biormassa:
S S _— — k]
h = My PCI+xh?  +2hE +vh?  +wh (————
b o f fﬂ‘; 2 hf H]ﬂ;l 'IFRDI "FH'D {kmﬂ[bmmm }

:

Equacdo Geral da Gaseificacdo:

CHy 0, N, 5, +aH;0 + yHOpgper + B(02 + 8Nz) —
= @003 + azC0 + azHy + a4 H0 + asCHy + agiNa + a750;

L 4

Assume-se um Valor de Temperatura na primeira iteracdo; para as demais
iteracdes, este valor é incrementado
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Cilculo do Coeficiente a:
_MC My,
* = My,0(100 — MC)
Cilculo do Coeficiente . ER = ;¢ = 2.
"rl:'m Bant
Calculo do Coeficiente Y:

B SB(My, +aMy,g)
"= My.0

Calculo das Propriedades Termodindmicas:

cp = R(cy + 2T 3T + 24T 4 e TV J fhmol K

e2TE T T c5T5+ kf
2 3 1 5 e

h=ﬁ'(l:1r+ + + + {m

kmol

L'jTE L'd_Tj L'sT‘ k}
2 T3 Y e ) Gt

5= R(r:llnf'-l- exT +

Constantes de Equilibrio:

g
ky = 173 _ o~ @reoy + v, —Tr.co—Frp 0 mr
Lpily

]

— = o~y —28r a1k
3 = =g
(as)*

k

Continua... ‘
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...Continuacao

Balango de Massa:
Carbono: x=0, +a, +ig
Hidrogenio: v+ 2o+ 2y = 2ag + Zay + dae
Oxigenio: z4a+y+2f=2ay +as+ay+ Zas
Mitrogénio: w+ 28f = 2ay
Enxofre: V=
Soma: g = @y +dy + iy + oy + g * g +dy

Balango de Energia:

k4

Resolucdo de Sisterna Mdo Linear| Balango de Massa) e Equacio Polinomial de
Temperatura [ Balango de Energia)

Critério de
Convergéncia
Temperatura
Converge?

MNio

Calculo al, a2, ....a7, T, PCl, Efrio, etc.

Figura 32 - fluxograma Modelo de equilibrio desenvolvido
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3.7 RESULTADOS DA VALIDACAO DO MODELO COM DADOS
EXPERIMENTAIS

Para validacdo do modelo desenvolvido, os dados experimentais para misturas cujas
condicdes de gaseificacdo estdo descritas conforme trabalho de CAMPQY et al., 20009.

Foram comparadas com as simulagdes feitas com o presente modelo, utilizando os
mesmos dados e consderacfes da biomassa empregada no trabalho do autor. A biomassa
seca utilizada por Campoy et al corresponde a C = 50,76%; H = 5,92%; O = 43,32%; e
umidade = 6,3% com uma injecdo de vapor a 400 °C. As simulac6es foram feitas para as
condigdes dos ensaios realizados, e os resultados sdo mostrados abaixo. Os resultados
obtidos por modelagem sdo representados pela letra M na tabela, os resultados

experimentais sdo designados pela letra E na Tabela 8.

Tabela 8 - Comparativo de resultados previstos no modelo com os dados

experimentais apresentado por Campoy et al.(CAMPOQY et al., 2009)

Teste (6{0) H2 Co2 CH4 RMS
E M E M E M E M

1 15,80 24,57 8,70 17,03 15,10 9,68 5,10 2,08 6,08
2 15,40 19,30 11,90 19,26 15,90 13,96 4,80 3,27 3,89
3 13,80 14,46 13,30 20,12 17,00 17,56 4,60 4,12 3,09
4 15,00 17,62 14,00 18,90 16,20 16,67 4,70 6,46 2,64
5 11,90 12,96 16,20 19,67 18,60 20,12 5,30 7,28 1,97
6 18,90 24,24 16,40 24,20 17,60 15,42 5,50 2,00 4,63
7 15,70 18,18 18,30 25,70 18,80 19,93 5,70 3,24 3,74
8 20,80 21,40 20,00 24,53 15,80 19,30 6,70 7,38 2,60
9 15,30 14,39 22,30 25,24 20,30 24,66 7,10 9,29 2,61
10 20,00 26,57 17,50 25,38 16,80 16,06 5,60 1,55 4,97
11 17,50 21,06 21,80 27,89 18,00 20,24 6,10 3,31 3,61
12 23,90 24,86 22,40 27,06 12,60 18,35 7,30 5,74 3,46
13 19,30 16,57 25,10 28,10 16,20 24,53 7,40 7,76 4,24
14 27,40 35,26 18,30 26,84 16,20 12,23 7,30 2,31 5,94
15 25,10 25,54 23,10 28,37 13,70 16,15 6,50 2,58 3,23
16 23,90 27,93 22,30 28,29 14,60 17,24 6,70 2,23 4,08
17 20,20 22,85 24,50 29,89 16,70 20,97 6,90 3,92 3,67
18 19,30 22,51 25,70 29,87 17,00 21,15 6,70 3,61 3,44
19 28,50 26,84 25,70 28,57 9,20 18,68 8,10 6,18 4,66
20 23,50 18,70 27,50 29,33 14,60 24,81 7,70 8,75 5,22

Média 3,89

Os erros medios quadraticos (RMS) foram calculados para cada teste. Foram
calculados utilizando a expressao 41, onde os valores Ei sdo os valores experimentais e

Mi valores determinados pelo modelo matematico. N é o numero de experiéncias.
L(Ei—My)? (3.37)

N

RMS =



106

(JARUNGTHAMMACHOTE; DUTTA, 2007), mostraram que as diferencgas entre
os resultados podem advir a partir dos pressupostos definidos na simplificacdo do modelo,
tal como a consideracdo que todos 0s gases sejam ideais, a ndo consideragédo de residuos
carbonaceos e auséncia de alcatrdo, bem como perdas de calor decorrentes da operagédo
do gaseificador. Uma possivel explicacdo para essas diferencas é devido ao fato de que o
equilibrio quimico possa ndo ser alcangado durante o experimento.

H, (%) Experimental x Presente Trabalho

BH2(%)E =H2 (%)M

30,00 =
25,00 - -

20,00 i -
15,00
10,00 o

5,00 !
0,00

Figura 33 - Concentracdo volumétrica de hidrogénio obtida na literatura (CAMPQY et
al., 2009) e no trabalho atual.

(%)

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Série

\
I
m|ﬁ

Além disso, o contetido de CO da modelagem foi comparado com os dados apresentados
por (CAMPOY et al.,, 2009), e os resultados estdo apresentados na Figura 34 .

CO (%) Experimental x Presente Trabalho

B CO (%)E mCO (%)M

40,00
35,00
30,00 -
25,00 B -

— —

& 2000 — 8
15,00
10,00
5,00

0,00
1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Série

%

Figura 34 - Concentracdo volumétrica de hidrogiénio obtido na literatura (CAMPOY et
al., 2009) e no presente trabalho.
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No trabalho de (DE SALES et al., 2017) também foram consideradas misturas de

oxigénio e vapor saturado e foram realizados no gaseificador do NEST, efetuando uma

comparagdo com dados experimentais sendo que

0os dados obtidos no modelo

desenvolvido sdo apresentados na Tabela 9 e de acordo com as Figura 35 e Figura 36.

Tabela 9 - Comparacéo de resultados previstos com dados experimentais de a literatura (DE SALES et al.,
2017) variando-se os parametros de entrada ER, SO e OP.

Teste OP ER SB CcO CH4 H2 RMS
E M E M E M
1 21 0,40 0.00 18,70 19.00 1,60 1,43 17.40 17,37 0.20
2 21 0,40 0,40 12.70 11,81 1,70 2.75 19.90 18,64 1,08
3 21 0,40 1,00 8,70 6.10 1,40 4,04 21.60 19.01 2,61
4 21 0,30 0.00 15,50 18,68 1,60 4,61 16.30 18,93 2.99
5 21 0,30 0,40 8,30 9,73 1,60 6,78 18.90 19.11 3.10
6 21 0,30 1,00 7,20 3,77 1,60 8,83 19.00 17.77 4,67
7 21 0,35 0.00 21.20 19.11 1,80 2.65 16.60 18.57 1,73
8 21 0,35 0,40 12.80 11,03 1,70 441 18.80 19,24 1,89
9 21 0,35 1,00 13.80 5,04 1,80 6,07 20.80 18.83 5,74
10 100 0,30 0,40 24.49 26.79 5,44 6,46 27.54 37.80 6.10
11 100 0,30 1,00 17.85 16.17 4.01 7,62 32,73 40,24 491
12 100 0,35 0,40 25.00 28.80 4.80 4.45 33,56 37.79 3.30
13 100 0,35 1,00 18.00 19.10 3,50 4,96 33.79 41.04 4,32
14 100 0,40 0,40 23.20 29,73 3,58 3.23 34,53 36,84 3,97
15 100 0,40 1,00 20.80 21.61 3.30 3,09 35.94 40.68 2,77
Média 3,22
CO (%) Experimental x Presente Modelo
ECOE mCOM

35,00

30,00

25,00 7

20,00 - [

15,00

10,00

5,00 1

0,00

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Série

Figura 35-comparacéo do presente modelo de monoxido de carbono e de saida os dados
da literatura (DE SALES et al., 2017).
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H, (%) Experimental x Presente Modelo

BH2E mH2M

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Série

Figura 36 - Comparacdo do presente modelo de producédo de hidrogénio e os dados da
literatura (DE SALES et al., 2017).
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3.8 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.8.1 Resultados do efeito da razdo vapor biomassa SB com ar na

concentracéo volumetrica de hidrogénio

Diferentes parametros de desempenho na gaseificacdo de bagaco de cana cuja
composicao foi utilizada conforme (Varma & Mondal, 2017) s&o simulados utilizando ar
conforme resultado obtido na Figura 37 utilizando vapor superaquecido como fluidos de
gaseificacdo. Para esta analise foi fixada a razdo de equivaléncia em ER=0,3 como
referéncia em decorréncia dos resultados obtidos no NEST/UNIFEI por (MARTINEZ et
al., 2011), enquanto a razdo de vapor biomassa variou de 0 a 2, com a finalidade de estudar
0 desempenho da conversdo termoquimica da biomassa.

O resultado da Figura 38 mostra a tendéncia da concentracdo em volume de gas
produzido utilizando ar como fluido de gaseificacdo. A medida que a razio SB aumenta
considerando-se a temperatura do vapor na P = 3 bar e T = 600°C. E interessante notar
que, como a concentracdo de hidrogénio, muda de 17 % para 28% em volume base seca.

A concentragdo de CO diminui de 18% para 8% com valores SB oscilando desde
0 a2 em decorréncia da potencializacdo da reacdo de gas agua devido a presenca do vapor
na forma de agua. (GEORGE; ARUN; MURALEEDHARAN, 2016) (NIKOO;
MAHINPEY, 2008)

Uma vez que o vapor superaquecido é introduzido conforme Figura 38, o
comportamento do processo de gaseificacdo € modificado positivamente, com um
aumento significativo em concentracdo de hidrogénio para cerca de 30% .(UMEKI et al.,
2010).

O efeito da relagdo SB na gaseificagdo representa uma mudanca na concentracgao e
pressdo parcial da fase gasosa de acordo com o principio de Le Chatelier. Assim, com o
aumento do SB, sdo potencializadas as reacdes de Shift e metanacdo, assim como
promovem a gaseificacdo do carvdo remanescente. Assim, com o aumento do coeficiente
SB, espera-se até um certo ponto um aumento na producdo de H- e reducdo de CO com
aumento de CO;, (KARMAKAR; DATTA, 2011), (ALJIBOUR; KAWAMOTO, 2013).

Esta condicdo de aumento de hidrogénio e diminui¢do do teor de CO permite a
introducdo de um valor especifico de SB que faz com que seja possivel produzir relacbes
H> /CO com respeito a qualidade do gas desejado para a producdo de biocombustiveis e
outras aplicagoes, como por exemplo os resultados apresentados no trabalho de
(MARTINEZ et al., 2011).
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Figura 37 - Influéncia de SB sobre a variacdo na concentracao de gas quando a
gaseificacdo com ar ER = 0,3 e vapor saturado a 143.7°C.

O resultado obtido na Figura 38 mostra o resultado obtido na modelagem da
evolucdo da concentracdo em volume do gés de sintese produzido quando gaseificacdo
com ar nas mesmas condicOes de pressdo e vapor superaquecido a 600°C. Em termos
gerais, observa-se que com o aumento da propor¢do SB, o conteido em hidrogénio
aumenta de 17% a cerca de 30%, enquanto o teor de CO diminui de 18% a cerca de 11%.
Do mesmo modo a concentracdo de CH4 diminui ligeiramente, a partir de 5% para valores
abaixo de 3%, enquanto que as mudancas de CO2 de 16% para 20%.

Esta tendéncia esta de acordo com o trabalho de outros pesquisadores (XIAO et al.,
2011). E interessante notar que a concentracéo de hidrogénio aumenta significativamente
a um valor de SB préximo de 1,0. A Figura 38 indica que ndo existe um limite para a
quantidade de vapor fornecido de forma benéfica variando-se SB de 0 até 2, a fim de
aumentar a concentracdo de hidrogénio no gas produzido. Isto ocorre devido ao
incremento da reacdo de gas -4gua devido a presenca de vapor e o acréscimo das reacoes
de reducdo e oxidacdo devido ao aumento de temperatura decorrente da entalpia do vapor
introduzido.
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Figura 38 - Influéncia de SB sobre a variagdo na concentragdo de gas quando a
gaseificacdo com Ar com e Vapor superaquecido T = 600°C

O resultado da introducdo de oxigénio em gaseificacdo modifica o desempenho de
gaseificacdo, tal como mostrado na Figura 39. No caso extremo em que todo o ar do
agente de gaseificacdo é substituido por oxigénio, assumindo OP = 100%, ha um aumento
significativo na produgdo volumétrica de hidrogénio a um valor maximo proximo de 45%
em volume.

Quando SB se aproxima de 1,0 (WANG; KINOSHITA, 1992), Seguido por uma
reducdo significativa na producdo de CO conforme corroborado pelos autores
(ALJBOUR; KAWAMOTO, 2013)(BEHESHTI; GHASSEMI; SHAHSAVAN-
MARKADEH, 2015).

E interessante analisar duas situacées em que temperaturas de vapor diferentes s&o
introduzidas no gaseificador com vapor superquecido a 600 °C.

Quando o oxigénio é fornecido em uma mistura de vapor superaquecido de alta
temperatura obtém-se um efeito limitado, como mostrado na Figura 40. Um pequeno
aumento na concentracdo de hidrogénio € esperado, indicando que seria desnecessario
forte superaquecimento do vapor quando operando nessa condi¢éo.

Como o aumento da razéo vapor biomassa SB, a concentracdo de CO diminui de
40% a cerca de 18% e provoca um decréscimo no contetudo de CH4 como pode ser visto

no resultado obtido na simulagdo nas Figura 39 e Figura 40, indicando um aumento ainda
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maior do teor de oxigénio.(UMEKI et al., 2010),(BARISANO et al., 2016) e (MOTA et
al., 2015).
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Figura 39 - Influéncia de SB sobre a varia¢do na concentracao de gas quando com
gaseificacdo Oxigénio ER =0,3 e vapor saturado 143.7°C P = 3 bar.

50 II'I"|1II'I']lll'l]lllll'llll]'lllI'|'|f|'|'|||'|'
FannTas T LEEL L

I ..---'h--."---'-.."’...-."'..."-..."...
| = H2*
m=m= CO

== CO2
L N

== CH4
e 502

SB

Figura 40 - Influéncia de SB sobre a variacdo na concentracdo de gas quando a
gaseificacdo com oxigénio ER = 0,3 e vapor superaquecido na temperatura de 600°C P
= 3 bar .

A Figura 41 mostra o resultado das diferengas na geragdo de hidrogénio

considerando gaseificacdo com oxigénio e ar, tendo em conta a entalpia do vapor para
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diversos valores de SB. E importante notar que o melhor resultado na geracdo de
hidrogénio em ambos os casos acontece para a condigdo proxima do méximo SB devido
maior quantidade de vapor introduzida e consequente aumento na temperatura das
reacbes. E possivel notar que a diferenca na producao de hidrogénio é muito significativa
para a gaseificacio com oxigénio em relacdo a gaseificacdo com ar devido

potencializacdo da reacao de gas-agua.
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Figura 41 - Concentracdo de Hidrogénio considerando entalpia do vapor para ar,
oxigénio e vapor para vérias razdes vapor /biomassa SB.

O efeito da entalpia do vapor é mais significativa quando € considerada a condicao
de gaseificacdo com o ar, provocando um aumento da temperatura de gaseificacao,
potencializando a reacdo de gas-agua, bem como nas rea¢des de oxidagdo devido aumento
de temperatura, conforme mostrado no resultado obtido na Figura 42. Na presenca de
oxigénio, este efeito é suprimido em funcdo do aumento das reacdes de oxidagdo

implicando no aumento de temperatura do reator.
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Gaseificacio com mistura Vapor e Ar SB=1.0
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Figura 42 - Influéncia da entalpia do vapor na temperatura de gaseificacdo com ar e
vapor em varias razdes de Equivaléncia ER.

O mesmo raciocinio como anteriormente apresentado pode ser aplicado, agora 0s
valores de razdo de equivaléncia ER e sdo mostrados nos resultados obtidos na Figura 43
para um SB=1,0, sendo este valor fixado para verificar os valores de ER. Neste caso,
quando se considera a variacdo de ER, a entalpia do vapor introduzido ndo resulta em
grande efeito na geragéo de hidrogénio. Neste contexto, os resultados obtidos por meio
de simulacOes efetuadas, mostram que os valores menores de ER em torno de 0,2 sdo o
melhores a serem utilizados quando uma geracao de hidrogénio maior é desejada (LIU et
al., 2018).
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Figura 43 - Influéncia da entalpia do vapor na concentracdo de hidrogénio para a
gaseificacdo com ar e oxigénio SB=1.0 em varias raz6es de equivaléncia ER

3.8.2 Resultados do efeito do vapor superaquecido e da razao vapor

biomassa SB no poder calorifico inferior do gas

Com o SB aumentando, a rea¢cdo gas-agua, a reacao de troca de gas-agua e a reagao
de reforma do metano a vapor sdo potencializadas.

Os resultados das simulagdes mostram-se de acordo com (HERNANDEZ et al.,
2012), sendo que o aumento do SB favorecera principalmente a reforma de carvéao e de
alcatrdo com vapor, bem como a reacdo de troca de gas agua, que por sua vez levard a um
aumento no conteudo de CO> e H». Para a gaseificagdo a vapor, a reacdo de Shift levara
a uma potencializagdo da producéo de H> e a reacdo de Boudouard implicara em redugdo
de CO para produzir COa.

Nas simulacdes efetuadas conforme Figura 44 sdo mostrados o PCI do gés de
sintese produzido para varios SB considerando-se varias temperaturas de gaseificacdo. E
possivel observar que o PCI do géas de sintese diminui quando a propor¢do SB aumenta
de 0 a 2. Isto pode ser explicado pelo efeito de dilui¢do do géas de sintese produzido como
uma consequéncia da presenca de vapor de agua superaquecido, dioxido de carbono, e de
enxofre, bem como gases combustiveis tais como CO e CH4 que tém contetdo energético
menor que o hidrogénio. Os resultados obtidos mostram compatibilidade com o

desempenho do valor calorifico do gas em funcdo do ER para a gaseificacdo com ar em
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conformidade com os autores (BARUAH; BARUAH, 2014)e (SHARMA et al., 2018)
Entretanto, a simulacdo com oxigénio e vapor superaquecido, o resultado do PCI do gés
obtido praticamente dobra de valor em concordéancia com (DE SALES et al., 2017).

O resultado da simulagéo da introducdo de oxigénio, como mostrado na Figura 45
implica no aumento bastante significativo do PCI do géas produzido. E necesséaria uma
avaliacdo técnica e econdmica desse beneficio,considerando o custo de gaseificagcdo com
oxigénio devido custo do processo de separagdo do mesmo.

Contudo, o aumento de SB causa uma diminui¢do no poder calorifico do géas. Esta
tendéncia é verificada por outros autores e sdo descritos nos trabalhos de (HERNANDEZ
etal., 2012), (MONTEIRO et al., 2017) e (DINIS; BRUNO; ROUBOA, 2016).

A simulacdo efetuada mostra o resultado da evolugdo do PCI como uma fungéo da

variacao de SB para varias temperaturas de vapor, demonstrando que as diferencas de
temperatura e entalpia do vapor ndo influenciam diretamente o PCI, uma vez que este

parametro depende basicamente da contedo de H> e CO, onde adicéo de vapor provoca
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uma aumento de H associado a diminuic¢éo do contetido de CO.
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Figura 44 — Poder calorifico Inferior PCI para ER=0.3 mostrando a variacdo SB para
gaseificacdo com misturas ar/ vapor e oxigénio/vapor sob varias temperaturas

O resultado obtido na simulacdo apresentado na Figura 45, corrobora o efeito da
variacdo da PCI com o aumento da SB para varios ER considerando gaseificagcdo com ar
e com vapor, Onde os melhores resultados sdo obtidos para valores inferiores ER em
concordancia com os resultados obtidos por (UMEKI et al., 2010), (DINIS; BRUNO;
ROUBOA, 2016) e (DE SALES et al., 2017).

Desta forma € possivel observar as diferencas entre a gaseificagdo com ar e oxigénio
no PCI do gas para SB variando de 0 a 2. Os valores de PCI para gaseificacdo com
oxigénio sdo extremamante superiores aos valores quando considerada a gaseificacdo

com ar como demosntrado pelos resultados das simulagdes realizadas.
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Figura 45 — Comparacdo entre gaseificacdo com ar e oxigénio variando-se a razdo vapor
biomassa considerando-se a gaseificacdo em varias razdes de equivaléncia ER

3.8.3 Resultados do efeito da variacdo da razdo biomassa na

temperatura de gaseificacio

Como mostrado nos resultados obtidos na Figura 46 e Figura 47, a variacdo da
temperatura de gaseificacdo é dependente da vazao de vapor introduzida SB e ao mesmo
tempo dependente dos valores ER. Para ambos 0s casos na gaseificagdo com ar ou
oxigénio.

Quanto maior for o valor de ER mais elevado o valor da temperatura alcancado. E
interessante notar que além desta analise, quanto maior for o valor da entalpia do vapor
introduzido, mais elevados sdo os valores de temperatura, sendo um parametro bastante
importante a ser considerado na aglomeracéo de gaseificadores de leitos fluidizados como
mostraremos nos capitulos seguintes.

A temperatura de gaseificacdo influencia diretamente as reacGes que ocorrem no
interior do gaseificador e do seu desempenho. Ao longo do intervalo de temperatura de
interesse, um aumento no ER resulta no decremento tanto do valor PCI. Além disso, o
efeito de condicdes de operacéo e a adicdo de material do leito foram determinados para
um reator de leito fluidificado borbulhante. Um aumento da temperatura de reagéo e de
valores de ER implicam na diminui¢do do teor de alcatrdo em concordancia com o0s
trabalhos de (WOO et al., 2016) e (VERDEZA, 2015)
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Gaseificagio com mistura da Vaper e Oxigénio, Temperaturz = 143,73%C
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relacbes de equivaléncia ER a temperatura de vapor de 143,7 P = 3 bar
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Figura 47 - temperatura de gaseificagdo para o ar e 0 oxigénio de gaseificacdo para
diferentes relacdes de equivaléncia ER a temperatura de vapor de 600° CP = 3 bar

Os resultados das simulagOes efetuados na Figura 48 e Figura 49 mostram a
influéncia da entalpia do vapor na temperatura de gaseificacdo par varios valores de ER.
Valores mais elevados de ER irdo resultar em temperaturas mais elevadas de gaseificagéo
e esta informacdo é util para o controle da temperatura como uma funcdo da entalpia do
vapor introduzidos. Os valores ER podem ser escolhidos para uma desejada operacao do

equipamento. E possivel verificar as diferencas resultantes na temperatura de gaseificago



120

para o ar e oxigénio fixando-se o valor de SB. As temperaturas mais elevadas séo
atingidas por gaseificagdo com oxigénio e valores mais elevados de ER. Esta informag&o
é de extrema importancia para definir o ponto desejado de operacdo do equipamento

visando a qualidade do gas de saida desejada.
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Figura 48 - influéncia da entalpia do vapor na gaseificagdo com ar na temperatura de
gaseificacdo para varios ER
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Gazaificagio com mistura Vapor e Oxigénio SB=1.0
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Figura 49 - influéncia da entalpia do vapor na gaseificacdo com oxigénio na temperatura
de gaseificacdo para varios ER

3.8.4 Resultados do efeito da entalpia do vapor introduzido na eficiéncia

a frio CGE do gaseificador para varios SB

Os resultados da simulacgdo obtidos nas Figura 50 e Figura 51 mostram a variagéo
na CGE como uma fun¢éo da entalpia do vapor introduzido para varios valores de SB
considerando gaseificacdo com ar e oxigénio. As maiores eficiéncias sdo encontradas
proximas de SB = 1,0 e valores mais elevados de eficiéncia, obviamente, sdo alcancados

através da gaseificacdo com oxigénio e vapor superaquecido na condi¢do maxima.
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Figura 50 - influéncia da entalpia do vapor na CGE para gaseificagdo com ar e varios
SB.

Neste contexto, o resultado das simula¢fes executadas mostram que a escolha de
uma proporcao SB apropriada torna-se essencial para se obter um melhor desempenho do
gaseificador e do aproveitamento da energia, corroborado por Wei et al. (2007). De modo
similar, a escolha da temperatura do vapor superaquecido também contribui
significativamente para o desempenho energético do gaseificador. Um aumento na
entalpia do vapor pode levar a um aumento na eficiéncia do gaseificador como mostrado

na Figura 51.
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Gazeificagio com mustura Vapor e Oxagénio ER=0.3
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Figura 51 - influéncia da entalpia do vapor na CGE para gaseificagdo com oxigénio e
varios SB.

Como resultado, o efeito combinado da introdugdo de uma mistura de vapor
superaquecido e oxigénio resultada em um aumento na eficiéncia da gaseificacdo o que
pode representar uma parte consideravel do custo de operagdo de um sistema de
gaseificacdo de biomassa. No entanto, uma andlise econdmica detalhada é recomendada,
envolvendo as caracteristicas de operacdo da planta de gaseificacdo e considerando os
custos de disponibilidade de introducéo de vapor e oxigénio.

A simulacédo efetuada conforme Figura 52 mostra a variagdo de CGE como uma
funcdo de valores diferentes para SB vapor temperaturas introduzidas a ar e oxigénio
vapor misturas para varias temperaturas do vapor introduzido nas entalpias
correspondentes em conformidade com os resultados obtidos no trabalho de (GOMEZ-
BAREA et al., 2013).

A simulacédo efetuada conforme Figura 52 mostra a variagdo de CGE como uma
funcdo de SB para varias temperaturas de vapor superaquecido injetado de acordo para

as entalpias correspondentes considerando gaseificacdo com ar e oxigénio.
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Desta forma, através das simulacOes efetuadas, diferentemente do que se encontra
na literatura onde varios autores apresentam apenas um valor 6timo de SB para
gaseificacdo com vapor, pode-se concluir que os valores 6timos de SB 6timos devem ser
determinadas para cada caso, dependendo da composi¢do da mistura.

Os valores mais elevados para gaseificacdo com oxigénio apresentam-se na faixa
de SB entre 0 e 0,50.

Enquanto que para a gaseificacdo com ar os valores 6timos de SB s&o encontrados
entre 0,50 e 1,0 em consonancia com os resultados de (HERNANDEZ et al., 2012) e
(CHENG; THOW; WANG, 2016).

Neste contexto, pode-se concluir que o ponto 6timo de SB para a melhor eficiéncia
depende da mistura de agentes gaseificantes utilizada, sendo que este fato se apresenta
como novidade através dos resultados obtidos com as simulacdes efetuadas conforme

modelo desenvolvido neste trabalho.
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Figura 52 - Eficiéncia de géas frio em varias SB durante diferente temperatura do vapor
para o ar e oxigénio gaseificacéo
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3.8.5 Resultados do efeito do vapor superaquecido e das razbes vapor

biomassa SB nas razées H2 / CO

Os resultados obtidos na simulacdo conforme Figura 53 até a Figura 56 se mostram
importantes em relacédo a qualidade do gas gerado, considerando a entalpia do vapor nas
misturas, sendo o principal fator para a geracdo de gas adequado para a producdo de
combustiveis liquidos e aplicagdes em bio-refinarias .

As variacOes resultantes para ER e SB sdo apresentadas, e mostram que os valores
maximos obtidos para gaseificacdo com oxigénio e ar. Esta condi¢do pode ser controlada
através das composi¢fes das misturas conforme a entalpia do vapor a ser inoculado,
servindo como parametros para uma determinada operacédo, dependendo da composigéo
ideal do gas a ser produzido, através do controle das vazbes de ar, oxigénio e vapor
superaguecido como fluidos de gaseificacéo.

Estes parametros podem ser pré-ajustados por meio de controle eletrdnico PLC e
IHM. A tendéncia mostra sempre a diminuigdo dos valores de H> / CO com o aumento
da entalpia do vapor.(REVIEW OF TECHNOLOGIES FOR GASIFICATION OF
BIOMASS AND WASTES FINAL REPORT, 2009)
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Figura 53 - Influéncia entalpia do vapor na razdo H2 / CO para gaseificacdo com
oxigénio e para diversos SB
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Gaszsificacdo com mistura de Vapor de Ar ER=03
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Gazaificagdo com mistura Vapor de Oxigénio  SB=1.0
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Capitulo 4
4.1 METODOLOGIA DE PROJETO DE GASEIFICADORDE LEITO
FLUIDIZADO BORBULANTE

Foi desnevolvida uma metodologia de projeto de gaseificador de leito fluidizado
borbulhante para aproveitamento da biomassa por meio do processo de gaseificacao.

O aproveitamento energeético da biomassa e a geracao de produtos de maior valor
agregado podem ser obtidos a partir do gas produzido.

Gaseificadores de leito fluidizado possuem a vantagem de operar em temperaturas
mais controladas onde ocorrem a maioria das reac6es na regiao do leito com a vantagem
de maiores valores de eficiéncia a frio e elevada taxa de reacbes. Estudos de
hidrodinamica e termodinamica sédo fundamentais para a obtencdo de uma geometria
adequada.

Este trabalho apresenta uma metodologia e sua aplicagdo no projeto de um
gaseificador de leito fluidizado borbulhante construido e instalado na Universidade
Federal de Itajuba, utilizando-se bagaco de cana de acUcar.

Para a Analise Termodindmica, foi utilizado o Modelo de Equilibrio
Termodinadmico desenvolvido conforme (Nascimento, F.R.M. et al., 2015) para a anélise
do processo de gaseificacdo. A anéalise hidrodindmica permite inferir as condicdes de
fluidizacdo do leito e permitem a obtencdo das dimensdes necessarias para a poténcia
térmica desejada.

Neste projeto, foi previsto como parametros iniciais para a operacdo com vazao
massica de bagaco de cana-de-acUcar de 10 kg/h (base seca), ER de 0,3 e S/B de 0,6.
Nestas condi¢oes, obteve-se um didmetro de 320 mm e 360 mm de altura com relacdo a
regido do leito; para a regido do freeboard, foi introduzido uma regido conica que resultou
em 271 mm de altura em angulo de abertura de 5°. Para a regido cilindrica 360 mm de
didmetro e 1538mmm de altura, resultando em uma altura total de 2170 mm conforme
trabalhos realizados em co-autoria com (HENRIQUE BORTONE NEVES, 2019).

Conforme (ANDRADE, 2007), o estudo da hidrodindmica do leito € necessario
para o dimensionamento dos reatores de leito fluidizado, pois desse estudo séo obtidos
parametros que influenciam diretamente no funcionamento e desempenho do reator

como, por exemplo, a velocidade superficial.
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Pode se perceber a importancia da obtencao de valores obtidos nos experimentos e
assim confronté-los com valores tedricos, possibilitando o levantamento de valores mais
adequados, indicando assim, parametros mais indicados para a construcdo de plantas

piloto e industriais.

4.2 METODOLOGIA UTILIZADA E VELOCIDADE MINIMA DE
FLUIDIZACAO — ANALISE DE SENSIBILIDADE

Durante a fase de projeto do gaseificador, a influéncia da quantidade de biomassa
na sua geometria esta na relacdo com a vazéo volumétrica do gas produzido e do agente
de gaseificacdo; estas vazdes possuem influéncia direta no didametro do leito (Dy).

Com relagdo a influéncia da biomassa na hidrodindmica do leito, caracterizando
uma mistura binaria de material do leito e biomassa, ndo foi considerada. Estudos
envolvendo estas misturas podem nao convergir em um resultado conclusivo, como por
exemplo, a respeito da correlacdo que descreva a velocidade minima de fluidizacédo
(Vasconcelos, Silva, Linhas, Pereira, & Pires, 2016).

De forma geral, o projeto do reator foi baseado na analise de duas regides: o leito,
de forma que as dimens@es sejam capazes de abrigar o leito estatico e o leito expandido
na fase de operacdo, bem como a regido do freeboard, de forma que a altura do reator
nesta regido impega que particulas de carbono ndo convertidas sejam arrastadas
juntamente com o gas produzido.

Todo o processo de dimensionamento do GLFB, bem como o do sistema de
limpeza do géas realizado por um ciclone e da placa de distribuicdo, é descrito neste
capitulo. A Figura 57 mostra o fluxograma que apresenta uma visdo geral sobre as etapas
do processo detalhado na dissertagcdo de mestrado de (HENRIQUE BORTONE NEVES,
2019).
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Figura 57 - Fluxograma das etapas de projeto do GLFB adaptado de (HENRIQUE

BORTONE NEVES, 2019)

A velocidade minima de fluidizac&o foi calculada de acordo com diversos estudos,

conforme apresentado na Tabela 12. Entretanto, foi definido para o projeto o uso do

resultado segundo o modelo proposto por (Kunii & Levenspiel, 1991) — o mais comum

encontrado na literatura e baseado no modelo proposto por (Ergun, 1952).
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4.2.1 Velocidade minima de fluidizacao

A velocidade minima de fluidizagdo (Umf) € 0 parametro mais importante na
caracterizagdo da hidrodindmica do leito a ser fluidizado e possui grande influéncia no
projeto do gaseificador.

Por definicdo, Ums € a velocidade do agente de gaseificacdo que faz com que a
perda de carga do fluido ao atravessar a regido do leito seja igual a presséo devida ao peso
aparente deste leito.

Esta condicédo se da devido ao agente de gaseificacdo atingir uma velocidade em
que a forca de arrasto exercida pelo fluido se iguala a forca gravitacional sob as particulas
do leito (forca liquida entre a forca peso e 0 empuxo), mantendo-as suspensas e fazendo
com que o leito estatico tenha um comportamento similar a um fluido.

Uma forma bastante utilizada para o célculo de Ums é baseada no trabalho
realizado por (Ergun, 1952), conforme equacdo 4.1; nele foram realizados 640
experimentos envolvendo variadas particulas esféricas, areias, coque pulverizado e os
seguintes gases: CO2, N2, CH4 e H». Esta equacgéo descreve a perda de carga baseada na
soma das perdas de energia devido a viscosidade e velocidade.

(1_3)2 .ugUm +1.75 (1_5) GUm .
: 2 ’ g3 Def ’

AP
T =150 G = ngs (4.1)

g3 Dy
Onde:

AP — Perda de carga ou queda de presséo no leito [Pa];
L — Altura do leito [m];

& — Porosidade do leito ou fracdo vazia [-];

1g — Viscosidade absoluta ou dinamica do fluido [Pa. s];

D,y — Diametro efetivo da particula do leito [m];

U,, — Velocidade superficial do fluido na pressdo média [m/s];

G — Taxa de vazao massica do fluido [kg/m2. s];

Us; — Velocidade superficial do fluido baseado na coluna vazia da secéo transversal
[m/s];

pg — Massa especifica do fluido [kg/m?].
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O diametro efetivo da particula esférica do leito (D.f) € definido conforme a

equacéo 4.2 (Ergun, 1952).

D ZE
of TS, (4.2)
Com
S :L
T AL -9 (4-3)
Onde:

S, — Superficie especifica [m™];

S; — &rea da superficie geométrica total da particula do leito [m?];
A, — éarea da secdo transversal do leito [m?];

& — Porosidade ou fracdo vazia do leito [-].

Baseado na equacdo 4.3, (Kunii & Levenspiel, 1991) apresentaram o calculo da
queda de pressdo com duas diferengas: uma considerando Um = Os, € outra introduzindo
o0 conceito de esfericidade para o célculo do didametro efetivo, apresentado pela equagéo
4.5.

Doy = @.d; (4.5)
Onde:
ds — Diametro da esfera com mesmo volume da particula (sendo obtido através da

relacdo d; = (6Vp/n)1/3; com Vp sendo o volume da particula).

A esfericidade (@) é definida de acordo com a equacao 4.6:

( area da superficie da esfera )

area da superficie da particula (4.6)
mesmo volume

Para particulas irregulares de forma isotropica é valida a aproximacéo da equacdo
4.5 para a equacao 4.7 (Kunii & Levenspiel, 1991). Ou seja:

Der =0.ds = 0.dp, (4.7)
Onde:

d,q — Diametro da particula do leito.
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Uma aproximacao adequada para representar o diametro das particulas do leito é
utilizar o didmetro médio destas particulas, o qual pode ser obtido a partir da equacgéo 4.8,
conhecido como Didmetro Médio de Sauter. Os dados desta equacdo sdo geralmente
obtidos através do processo de peneiragdo (Basu, Combustion and Gasification in
Fluidized Bed, 2006).

1
R (4.8)
14,

Onde:

d,, — Diametro médio das particulas do leito [m];

x; — Fracdo de massa das amostras coletadas entre duas peneiras [-];
d; — Média aritmética da abertura de duas peneiras adjacentes [m].

Para particulas ndo esféricas, considerando a mesma esfericidade para todas as
particulas, o diametro efetivo (D) pode ser dado por @.d,. Como néo € simples de se
obter o parametro esfericidade, pode-se encontrar na literatura valores aproximados para
0 conjunto de particulas a serem utilizadas.

Finalmente, a perda de carga segundo (Kunii & Levenspiel, 1991) esta
apresentada na equacéo 4.9. Para altas porosidades do leito (0,6 < ¢ < 0,98), a perda de

carga pode ser bem maior que o0 previsto por esta equacao.

AP (1—e)? pyUs 1—¢ pyUs°
L e (0d,)? e od,

Apesar do pardmetro da porosidade ser aparentemente facil de mensurar, uma vez

(4.9)

+ 1,75

que isto se torna possivel a partir de um sensor de pressdo, da massa do material contido
no leito e da altura do leito, nem sempre é trivial de se obter na prética.

Desta forma, existem relacGes empiricas que fornecem uma boa aproximacéo,
como é o caso da equacdo 4.10 para a porosidade do leito na condicdo de minima
fluidizacdo, segundo (Broadhurst & Becker, 1975). Valores tipicos deste parametro sdo

de aproximadamente 0,5.

u 2 0,029 P 0,021
Emf = 0,586(25‘0'72( g 3> (—g> (4.10)
pgg(pp - pg)dp Pp

Onde:

&y — Porosidade na condigdo de minima fluidizagéo [-];
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pp — Massa especifica das particulas do leito [kg/m?].

Outra forma muito utilizada para a determinacdo da porosidade na mesma
condicdo é a relagdo proposta por (Wen & Yu, 1966), conforme equacbes 4.11 e 4.12.

Vale destacar que, para um material no leito que possui particulas com ampla
variacdo de didmetros, tais equacdes ndo sdo validas (tanto a equacdo 4.10, quanto a 4.11
e 4.12). Isto pois as particulas pequenas irdo preencher espacos entre particulas de

tamanhos maiores.

0,071\'/3 (4.11)

Smf:( (Z) ) ,Remf<20
0,091(1 — ¢ 4.12
Emy® = (QZ mg). Reps > 20 (4.12)

Onde:

Rep,s — NUmero de Reynolds na condi¢do de minima fluidizagao [-].

Atraves da definicdo de Umy, outra forma de apresentar a perda de carga € através
da equacéo 4.13 — quando a forga gravitacional liquida (Fq) se iguala a forca de arraste do

fluido (Fq). Portanto, tem-se:

F,+F;=0 (4.13)
Multiplicando-se ambos 0s membros da equacdo pela area da sec¢do transversal do leito
(Ap):

Ang’ = —A,F; (4.14)
APy = (1 —¢e)ppgl — (1 —&)pggl (4.15)
AP; = (1 —€)(pp — pg)glL (4.16)

Para a condicdo de minima fluidizacdo, que corresponde a velocidade superficial
do fluido Ums, porosidade do leito &,,¢, € para um diametro médio das particulas d, e
esfericidade @, substituindo-se (4.16) em (4.9) —uma vez que AP; = f (&, @, d,, U) , tem-
se:

(1 - gmf) .UUmf 1,75 )OgUmf2
- =150 : :
(Py = Pg)g o 04, e od, (4.17)
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3
Multiplicando-se os dois lados da igualdade por (%), resulta na equacao 18:
g

d.2(p, —
Pglp (ppz pg)g — 150
.ug (Dzemf

Para particulas muito pequenas, em que o regime de escoamento apresentara o

2
(1= ems) dp’°pgUnmys N 1,75 (dp3pgumf> w18)
3 Uy ®gmf3 Ug .

numero de Reynolds menor do que 20, a perda de energia devido ao termo dependente da
viscosidade é dominante sobre o termo da perda de energia cinética, podendo Ums ser
aproximado conforme equagéo 4.19.

Para particulas muito grandes, em que o0 regime de escoamento apresentara
numero de Reynolds maior do que 1000, o termo da perda de energia cinética prevalece
e Ums pode ser obtido conforme equagéo 4.20.

Para escoamentos com o numero de Reynolds intermediario, entre os valores

mencionados anteriormente, Ums deve ser obtido a partir da equagéo 18.

_ dng(pp _pg) gmf3®2 .

U i R < 20 4.19
mf 1500, (A—émp) =™ (4.19)
dpg(pp - pg)

Para se determinar Ums de outra maneira, define-se um termo denominado nimero
de Arquimedes (Ar), citado por alguns autores também como numero de Galileo (Ga), de
acordo com a equacdo 4.21.

_ gy’ (P — Pg)g
Hg?

Outra definicdo necessaria € o numero de Reynolds, definido conforme a equacéo

4.22.

Ar (4.21)

dppgU

Re =
Py (4.22)

Onde:
U — Velocidade do fluido [m/s].
Assim, a equacdo 12 pode ser reescrita de acordo com a equagéo 23.
1,75 (1 —&py)

Re, s + 150 ————=~Re
®€mf3 mf ngmf3 mf (4.23)

Ar =



Onde:
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Rep,; — NUmero de Reynolds na condi¢do de minima fluidizacdo (U = Up,) [-].

1,75 1-
- e K, = 150 Lm0
Q)Emf stmf

Adotando: K; =

A equacéo 4.23 pode ser escrita da seguinte maneira:

KiRey* + KoRepy — Ar = 0

Resolvendo-se a equagao de segundo grau para Re, s, tem-se:

o — K2+ K22+Ar
émf = 73K, TARNA

(4.24)

(4.25)

Finalmente, pode-se determinar Ums a partir da equacgéo 25 de acordo com a equacao 4.26.

Remsitg
Upy = —L9
" dpPyg

(4.26)

(Wen & Yu, 1966) foram os pioneiros a notar que K; e K, permaneciam

aproximadamente constantes para diferentes tipos de particulas sob diferentes condicdes

(Reynolds entre 0,001 a 4000) e suas previsdes apresentam para Ums £34% de desvio

padréo.

Dado este ultimo método de calculo apresentado para obter Uy, diferentes valores

para as constantes foram apresentados, dependendo das particulas utilizadas em cada

estudo.
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Tabela 10— Valores das constantes K; e K, em diferentes estudos.

K, /2K, 1/K; Referéncia
33,7 0,0408 (Wen & Yu, 1966)?
28,7 0,0494 (Kunii & Levenspiel, 1991)°
25,3 0,0571 (Kunii & Levenspiel, 1991)°
25,3 0,0651 (Kunii & Levenspiel, 1991)
27,2 0,0408 (Kunii & Levenspiel, 1991)

4284 dados da literatura; ® Carvao, char (até 64 bar); ¢ Dolomita em alta temperatura e presso

Além dos métodos para calculo de Ums citados anteriormente, na Tabela 11 estdo

apresentadas formas alternativas.

Tabela 11 - Diferentes formas de calculo de Un.

Referéncia Forma de calculo
2 _ 3
(Carman, 1937) Uy = (9d5) 9(oy pg)( Ems ) (4.27)
180 Ug 1—&py
u _
(Doichev & Akhmakov, 1979) Unf = pgflp (1,08.1073Ar%%%7) (4.28)
(Yates & Lettieri, 2016) P ( Ar ) (4.29)
! ™ pgdy \1400 + 5,2vAr '
Upys
(Wu & Baeyens, 1991) _ M9 (7331075, 10VF7 oRs AEET) (4.30)
Pglp
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Tabela 12 — Resultados para a velocidade minima de fluidizacéo

Resultado — Ums [M/s] Referéncia da forma de calculo
1,52 (Carman, 1937)

1,60 (Doichev & Akhmakov, 1979)
1,37 (Yates & Lettieri, 2016)

1,49 (Wu & Baeyens, 1991)

1,80 (Kunii & Levenspiel, 1991)
Resultado — Ums [m/s] Referéncia da forma de calculo
1,27 (Wen & Yu, 1966)

1,83 (Kunii & Levenspiel, 1991)

4.2.2 Calculo da expansao do leito

O estudo da expansdo do leito para o dimensionamento de um gaseificador de leito
fluidizado borbulhante se faz necessario para ter uma previsdo do local geométrico
necessario para abrigar o leito expandido, quando este passar para a condi¢ao de operagado
acima da condi¢do minima de fluidizagdo, onde existira também a presenca de bolhas.

Uma metodologia de calculo para estimar a altura do leito expandido pode ser
feita através de uma adaptacdo de um processo iterativo apresentado por (Fogler &
Brown, 1981), conforme fluxograma apresentado na Figura 58.

As variaveis de entrada do fluxograma séo: velocidade minima de fluidizacdo
(Ums), velocidade superficial (Us), didmetro do leito (Dy), aceleracdo da gravidade (g),
fracdo do efeito esteira (f,,), massa especifica da particula do leito (pp), porosidade na
condi¢ao de minima fluidizagdo (emf) € @ massa do material do leito (W).

Vale destacar que para os calculos iterativos, conforme Figura 58, as variaveis de

entrada deverdo estar no sistema CGS de unidades.
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Umt-Us-Do-8-fiy - Pp - Emp - W

Varidveis de entrada

]
h = h+incremento |

|

h = ho , assumir tolerincia para erro

!

Calculo do didmetro do volume médio
equivalente da bolha

|

Calculo da vel. de subida de uma tnica bolha

!

Céalculo da vel. de subida da bolha (presenca de
mais bolhas)

!

Us - Umf

8 w4 —Up(1+ @)

|

he = W
P ppAp(1— ) (1—0)

Nao
|hy — h| = erro

Altura do leito para 1* iteragio

Fragdo do volume ocupado
por bolhas

Altura do leito expandido

hy

Figura 58 — Fluxograma para célculo do leito expandido. Fonte: Adaptado de (Fogler &

Brown, 1981)

Uma outra maneira relativamente mais simples e direta para se determinar a

expansao do leito é apresentada por (Davidson & Harrison, 1963), de acordo com a

relacdo da equacéo 4.32.

Onde:

H—Hyy  Us— Uy

Hmf Up

H — Altura do leito expandido [m];

(4.32)

H,,,; — Altura do leito na condi¢do de minima fluidizagdo [m];

U, — Velocidade superficial do fluido [m/s];

Uy — Velocidade de minima fluidizagdo [m/s];

u, — velocidade de subida da bolha na presenca de mais bolhas (assumindo um valor

constante que pode ser calculado conforme fluxograma da Figura 58) [m/s].
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(Feng, Li, Cheng, Yang, & Fang, 2017) também apresentaram uma maneira de
estimar a altura do leito expandido através da equagdo 4.33.

H 2,58(Us — Umf)0'2014Umf0'154pg0,0846
- 401004
p

4.33
P (4:33)

Onde:

H — Altura do leito expandido [cm];

H,,; — Altura do leito na condicdo de minima fluidizacdo [cm];
U, — Velocidade superficial do agente de gaseificagdo [m/s];
Uy — Velocidade minima de fluidizagdo [m/s];

pg — Massa especifica do agente de gaseificagdo [kg/m?;

d,, — Diametro médio das particulas do leito [mm].

O resultado obtido na Figura 59 mostra que o diametro da particula consiste na
principal variavel relacionada a velocidade minima de fluidizacdo , sendo que quanto
maiores os valores da particula em mm, maiores serdo as velocidades de fluidizag&o a
serem obtidas e consequentemente tem influéncia direta no desempenho do gaseificador

determinando as alturas do leito e do leito expandido.
Gaseificacio com Ar  ER=0,3

ER vy v s v Y

'S 18

= B _ =Cm Dp=043
TE 16 == Dp=0,46
e == Dp=04%
; - -

E

g 14

= L i

:f 12 e

3 e i

.J[l]lIJI.lJlJJll]l]]l]]|.J]lJJlJllJ'l]lI.J'lJll]ll]ll]l]'l]]l.]ll]]l]L
%580 0,400 0,420 0,440 0.460 0480 0,500 0,520

Porosidade do leito na consicio minima de fluidizacio
TSI EREEEENERNENESRENENRE NI REERENEE R

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
SB
Figura 59 — Variagéo da velocidade minima de fluidizacdo conforme o didmetro da
particula utilizada.
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4.3 RESULTADOS DA ANALISE DE SENSIBILIDADE EM
RELACAO AOS PARAMETROS DE PROJETO

Os resultados mostrados na

Figura 60 demonstram a poténcia térmica estimada do gaseificador em funcédo da
relacdo vapor biomassa SB e ao mesmo tempo relacionada a entalpia do vapor
introduzido. Quanto maior a quantidade de vapor introduzido, menor a poténcia témica a
ser gerada. Isto se deve ao fato do efeito da diluicdo e principamente na queda do poder
calorifico do gas gerado conforme o aumento de SB. Um ligeiro aumento na poténcia é

observado a medida que a entalpia do vapor é acrescida.

Gaseificacdo com Ar ER=0,3

=

E 3:I-!E]OIIII|IIIIIIII|III III|III III|IIIIIII|IIIIIII|III

= I I I I I

s - W‘ﬂ—ﬂ—ﬂ_ﬂ_ﬂ‘n_

= 30,50

o

e} | |

S

= 30,00 e SB=0 6
3 . . A =—#= SB-1.3
8 i - - | 0= SB-2.0
= 29,50

8 - .

= 29,00

E g oo e OO O=O=0=0—0

o] 28OIII|IIII|IIII|III|III|III|III|III|IIII|IIII|III|III

S *3,500 2.800 3.000 3.200 3400 3.600 3.800

<% Entalpia do vapor ( kJ/kg)

"5' |l|II|I.LI|III.|IIIIJ.III|IIlI|III.|.IIII|.III|II.I|I

a 130 230 330 430 530 630

Temperatura do vapor °C

Figura 60 — Variacdo de poténcia térmica em funcéo da entalpia da entalpia do vapor
introduzido. entregue pelo gaseificador conforme relagdo SB e a influéncia

Os resultados obtidos na simulacdo conforme Figura 61 mostram a queda na
poténcia térmica entregue pelo reator para valores diferentes de ER. Quanto maior o valor
de ER, menor o PCI do géas produzido e consequentemente menor a poténcia térmica que
é proporcional ao poder calorifico do gas. Conforme apresentado por (ZAINAL et al.,
2001).

O efeito da entalpia do vapor introduzido tem efeito secundario considerando o
valor de ER, sendo que a razdo de equivaléncia é predominante no que concerne a

poténcia gerada pelo gaseificador.
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Gaseificacio com ar SB = 0.6

36 RN AR AR LN AR ARl RARRE AN RRRRRRRRY ERRRR R
[l S B B G S ey e e R

g 34
—E — —
g 32 == ER=0.2
:'% e ER=03
Eﬁ i Sttt | emCwm ER=() 1%
= 30
5 28
=
P~ B e, e e e e e e e

i |.f||I|||||||||I||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

%.5[![] 2.800 3.000 3.200 3.400 3.600 3.800

m enthalpt ( kd'kg)

Ste
|IIII|IIII|IIII|IIII Ll LIl IIII|IIII|IIII|IIII|I

130 230 330 430 330 630

Temperatura do vapor °C

Figura 61- Variagdo da poténcia do gaseificador conforme variagéo de ER e da entalpia
do vapor introduzido.

Os resultados da simulagéo conforme Figura 62 mostra o0 aumento da poténcia em
funcdo da variacdo de SB combinado com varios ER para gaseificacdo com ar. Existe
uma predominancia de ER na poténcia gerada, visto que os maiores poderes calorificos
ocorrem para ER menores conforme mostrado por (Nascimento et al., 2015).

Isto acontece devido ao fato de que valores menores de ER implicam em maior

formacéo de hidrogénio e CO.
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Air Steam Gasification

E 35 L | L 1 | | LI FTri | L [ | L
3
g 34
= wCm ER=03
a3 - wii= ER=0.2
S D_Dli:?IIC."--&-@-@-@—D-ﬂ--ﬂ--@nnmc-u_ﬂ“:j m=jmm ER=04%
. Lo |
E 3042 N
5
2 I ]
q% 28 |- :
= PPt e el dia gt el S D Reu\
rrlllI||||‘|||||||||||||||||||||||||||||
00 0,50 1,00 1,50 2,00
SB
Figura 62 — Poténcia térmica gerada para varios ER em func¢éo da razdo vapor biomassa
SB

O mesmo resultado obtido ocorre para o caso de gaseificacdo, Figura 63 com
oxigénio, onde a melhor faixa se encontra proxima de ER=0,3 e para valores de SB
proximos a 0,50 conforme a curva para ER=0,3, em concordancia com os resultados
reportados por (MARTINEZ et al., 2011) onde indica ER 6timo para gaseificacdo entre
0,3e0,35.

Gaseificacio com Oxigénio

E38|||||||||1|||||||||||||||||||||||||||||
R B Gﬂﬂ.ﬂlnﬁvﬁﬂ—ﬁﬂaq},ﬂ_ﬁ‘& - '_
?; 36 |0 CTO=0
s ¢ =C= ER=03
3 34 7 =@= ER=02
‘_‘é - | === ER=04*
E N B
2 50 =
32 n _
::;E 28."-'-"!‘-*1-.'4'-‘-ﬁ*l’l*;***—h*.*.*.*-‘-‘
=
.rlll|IIIIJIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
28 60 0,50 1.00 1,50 2.00

5B

Figura 63 — Variacdo da poténcia térmica entregue pelo gaseificador para varios ER no
caso de gaseificagdo com oxigénio.
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4.4. PROJETO EXECUTIVO E RESUMO DOS RESULTADOS DO

PROJETO DO GLFB

Na Tabela 13 é apresentado um resumo das especificagdes da condi¢do nominal de

operacdo do GLFB projetado e suas respectivas dimensdes.

Tabela 13— Tabela resumo da condi¢cdo nominal de operacédo e dimensdes do GLFB

Condi¢do Nominal de Operacéo
Biomassa utilizada
Vazéo de biomassa [kg/h] seca
Poténcia Térmica estimada [kW,]
Razéo de Equivaléncia
Pressao [atm]
Temperatura [°C]
Relacdo S/B
Vazao vol. de ar (ag. de gaseificacdo)
[Nm3/h]
Vazéo vol. de vapor (ag. de
gaseificacdo) [Nm3/h]

Vazao do gas produzido [Nm3/h] gmido
Material do Leito: Areia (silica)
Densidade das particulas [kg/m?3]

Densidade aparente [kg/m3]

Diametro médio das particulas [mm]

Esfericidade média [-]

Bagaco de cana-de-agucar
10
31,61
0,30
1
825,46
0,6
11,48

7,46
37,43
2.660
1.500

0,6
0,75
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A Tabela 14 mostra o resumo das dimensGes do gaseificador obtido conforme a

metodologia apresentada.

Tabela 14 - Resumo da condi¢do nominal de operacéo e dimensdes do GLFB

Altura do Leito estatico [m]
Dimensdes do GLFB

Diametro do Leito [m]

Altura geométrica do Leito [m]
Altura da Se¢do Conica [m]
Angulo da Secéo Cénica [°]
Altura da Secdo Cilindrica [m]
Didmetro da Sec&o Cilindrica [m]

Altura total do Gaseificador [m]

2,17

A seguir apresenta-se na

0,20

0,32
0,36
0,27
5

1,54
0,36

Figura 64 o desenho final de conjunto do gaseificador a ser construido conforme

os calculos apresentados e andlises efetuadas referentes ao seu desempenho, bem como

uma foto do gaseificador construido na Figura 65.
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Figura 64 - Desenho de Conjunto do Gaseificador Projetado e Construido
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Figura 65 — GLFB projetado e construido utilizando modelo de equilibrio quimico
desenvolvido em fase de montagem

4.5 MONTAGEM DO GASEIFICADOR

Apos a etapa de projeto executivo e especificagdo de todos os medidores de vazéo,
medidores de temperatura, controladores, acessorios, realizagdo de projeto de automagéo
e integracdo dos mesmos via CLP e interface IIHM, iniciou-se o processo de montagem.

Foram definidos através de programa desenvolvido descrito no capitulo 3 a escolha
e definicdo dos parametros de entrada do gaseificador, da biomassa, composi¢do
elementar, umidade e teor de cinzas, granulacdo e material do leito, bem como as curvas
de vazdes necessarias para a fluidizacdo do leito borbulhante, bem como as faixas de
temperatura, ER, SB e OP.

Neste contexto foram fornecidas as variaveis de saida para a configuracdo do CLP
e integracdo dos equipamentos para os dados de saida necessarios a fim de obter os
resultados esperados conforme simulagfes efetuadas cujos principais resultados s&o
descritos no Capitulo 3. Assim os dados de saida serdo coletados via interface IHM e
exportados para uma planilha em software Excel.



148

4.5.1 Etapas de montagem dos componentes principais do reator
projetado

A seguir sdo mostradas as principais etapas de montagem dos componentes do
gaseificador e a integracdo dos componentes principais do equipamento projetado e
construido conforme projeto executivo mostrando a interface IHM e CLP bem como os
componentes principais do gaseificador.

A biomassa € introduzida via silo com parafuso de Arquimedes refrigerado e 0s
fluidos de gaseificacdo introduzidos através da placa de orificio na parte inferior, sendo
as vazdes controladas por valvulas proporcionais e 0 gas gerado limpo via ciclone para
retirada de particulados e em seguida resfriado por trocador de calor para permitir a
medicdo dos percentuais volumétricos a partir dé analisador de gases adquirido para tal.

Os dados sdo coletados automaticamente via planilha Excel.

Figura 66- Gaseificador de bancada de leito fluidizado para operagdo com biomassa

Para a analise da aglomeragdo serdo feitas analises de dxidos presentes nas cinzas
via equipamento Leco conforme Figura 67 afim de dar subsidios para anélise dos riscos
de aglomeracéo do leito. As Figura 74 a Figura 77 detalham os medidores de vazéo de ar
e vapor bem como os detalhes do trocador de calor a jusante e o analisador de gases ABB.
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Figura 68- Medidor de vazéo 2

Figura 69 - Medidor de vazéo 4
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Figura 70- Trocador de Calor Figura 71-Sistema de Andlise de Gases
ABB

4.5.2.1 Montagem dos principais componentes de medicao

A seguir, sdo apresentadas as principais etapa de montagem dos componentes de
medicéo do sistema de alimentacdo de vapor na jusante do superaquecedor de aquecedor
que consiste em um tubo de inox envolto em fita de aquecimento Nicrotal 80/20

dimensionado para atingir temperaturas de vapor até 600°C na pressdo do vapor injetado.

A comunicacéo entre o gerador de vapor ( caldeira externa) e o superaquecedor
Figura 72 é montada através de tubulagdes de aco inoxidavel 304 de Y% polegada
flangeadas. Sdo montados a partir do orificio integral de 3 vias, ligado a valvula manifold
e transmissor de pressdo, juntamente com a valvula proporcional de controle de vaz&o do

superaquecedor.



Valvula Manifold 3 Vias
* Transmissor de Pressdo LD 301

Orificio integral em trecho reto flangeado
Valvula Proporcional TFA20-M-C
Super-Aquecedor

Figura 72- Montagem do superaquecedor de vapor

A Figura 73 mostra a pré-montagem do orificio integral sobre o superaquecedor
mostrado a esquerda e a posterior soldagem do suporte do trecho flangeado (direita) sobre
a estrutura da bancada. O suporte do trecho flangeado consiste em uma cantoneira de
Aco A-36 com dos orificios fixados com uma abracadeira tipo U de % polegada. A solda
de topo foi realizada com solda AWS utilizando eletrodo E-6013.

o" bonload \ 01

Figura 73- Pré-montagem do orificio integral sobre o superaquecedor.

4.5.2.2 Montagem dos componentes de medicdo do sistema de alimentagéo de ar jusante
do superaquecedor.

A comunicacéo entre o soprador de ar e o superaquecedor conforme Figura 74 é

realizada com tubulacdo roscada em aco inoxidavel 304.Este subconjunto consiste do

medidor de vazdo, valvula proporcional e valvula manual abre e fecha.
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* Compressor de Ar

* Medidor de Vazdo TVT-25

* Valvula Proporcional TFA20-M-C
* Valvula Manual de % in

» Super-Aquecedor

Figura 74 -Montagem Finalizado Compressor - Superaquecedor

A Figura 75 mostra a selecdo e pré-montagem dos componentes de juncdo e
medicdo do sistema de alimentacdo de ar do gaseificador (esquerda). Apds montados
sobre o superaquecedor (direita) a fim de permitir a mistura de ar e vapor superaguecido.
Uma vez ajustados os componentes foram necessarios a constru¢do de um suporte para
permitir o alinhamento da tubulacdo e ajustar os comprimentos recomendados L/D para

a medicgéo de vazéo.
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Figura 75 - Pré-montagem dos elementos da alimentacao de ar

4.5.2.3 Montagem dos elementos de medic&o e controle para a resisténcia elétrica do leito
fluidizado.

O leito fluidizado foi projetado com 2 fornos de aquecimento elétrico utilizando
filamento KHANTAL Al a fim de permitir a operacdo do equipamento em temperaturas
estaveis com controle automatico sendo projetado para a operacdo na temperatura
nominal de 900°C. O controle de temperatura via aquecimento elétrico faz-se necessario,
uma vez que os equipamentos de bancada ndo sdo capazes de manter as temperaturas de

operacdo devido reacBes endotérmicas no interior do reator.

Para o controle da temperatura de operagédo das resisténcias foram montados dois
Termopares tipo K do lado da resisténcia elétrica montada no lado interno da isolagdo
térmica de fibra ceramica capaz de suportar temperaturas da ordem de 1300°C, além de
um termopar extra montado no centro do leito fluidizado a fim de indicar a correta

temperatura de gaseificacdo da biomassa.

A faixa maxima de temperatura indicada fica em torno de 1100°C , limite maximo
de operacdo permitido para os filamentos do material empregado com um fator de
seguranca. Na regido da isolacdo de fibra ceramica, foram montadas luvas de inox 304
com rosca BSP de ¥ polegada, soldadas com eletrodo 308-L conforme Figura 76.
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Nas luvas foram confeccionadas roscas tipo PT-100 chegando ate a parede externa
do gaseificador, sendo montada mais uma luva em diagonal que permite a entrada do
termopar até o centro do leito expandido e da parede interna. A solda utilizada € do tipo
AWS com eletrodo 308-L).

\ "’"\m‘&.

. T

Figura 76- Entrada do termopar para medicéo de temperatura no forno de aquecimento.

4.5.2.4 Montagem dos componentes de controle e medicdo do sistema de entrada de
Oxigénio.

A fim de operar com misturas de diferentes agentes de gaseificacdo foi necessario
efetuar controle de vazdo de entrada de oxigénio e nitrogénio conforme Figura 77, que
mostra os principais componentes de medi¢édo e controle para a entrada de oxigénio como
fluido de gaseificagdo. O misturador conta com uma entrada de oxigénio e outra de

nitrogénio sendo a primeira produzida com tubulacéo de aco inoxidavel de % polegada.

Inicialmente foi montada uma valvula manual com rosca BSP de Y% polegada,
juntamente com um medidor de vazdo e valvula proporcional que servem como elementos
de medicéo e controle do oxigénio na entrada do misturador. Todos estes equipamentos
sdo dotados de saida de 4 a 20 m A para a integracdo via CLP e IHM.

Os elementos sdo suportados por uma cantoneira de 1 % polegada soldada na

estrutura do gaseificador junto com uma abragadeira para a tubulacao.

Para a seguranca da operacdo do equipamento foi instalada uma linha de nitrogénio
dotada de vélvula solenoide que em situacfes de emergéncia, foi montado uma chave de

emergéncia no painel de operacdo, que quando acionada permitird inundar o equipamento
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com o gas inerte por meio da abertura da valvula solenoide, a fim de evitar explosGes e

outros inconvenientes durante a operagédo do mesmo.

Medidor de Vazdo TVT-19
¢ Valvula Proporcional TFA20-M-C
¢ Misturador

Figura 77 - Montagem dos elementos de controle e medicdo para gaseificacdo com

oxigénio

4.5.2.5 Painel Elétrico e IHM — Programacao de dados de Entrada e Saida

As figuras Figura 78 até a Figura 80 mostram detalhes das telas de automagao
desenvolvidas via interface IHM e CLP para o controle do reator. Para os principais
parametros de saida do reator foram desenvolvidas telas especificas para o controle e
visualizagdo das variaveis de interesse para a obtencao dos resultados a serem coletados

na realizagdo dos experimentos.

Figura 78 — Viséo geral da parte interna do painel elétrico
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Figura 79 — Detalhe da tela de alarmes decorrentes do funcionamento do equipamento

Figura 80 — Detalhe CLP e controlador



157

Ll PETROBRAS

AQUECEDOR 1 (5, Skl
“um‘l T
”‘ﬁ’EELIQA‘l .
Te1ts

COMANDO AQUECEDORES

5P HISTERESE

POTENCIA STATUS

Figura 81 — Tela de comando dos aquecedores
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Capitulo 5.
AGLOMERACAO DO LEITO
5.1 INTRODUCAO

A cana-de-agUcar (Saccharum officinarum) apresenta-se como a maior cultura
considerando os volumes produzidos no mundo. A principal utilizacdo doa cana é
destinada a producdo de cerca de 80% da producdo mundial de acucar. Também é
utilizada na inddstria de bioetanol e para a elaboracdo de varias bebidas alcodlicas. O
extrato liquido € obtido dos caules de cana, pelo processo de moagem, resultando
consideravel quantidade de bagaco Umido com cerca de 30 a 34% da massa inicial
processada.

A gestdo deste residuo é de ampla importancia do ponto de vista ambiental, o que
significa que o desenvolvimento de solucgdes ecologicamente corretas para tal destinacéo
sendo objetos de grande interesse comercial. A recuperacdo de energia do bagaco é
realizada por meio da producdo de calor na industria agucareira, uma vez que em termos
gerais 1 tonelada de bagaco seco equivale a 0,32 tonelada de 6leo combustivel BPF em
termos energéticos.

O bagaco consiste de um material fibroso resultante da moagem da cana. A
composicdo média do bagaco seco lavado caracteriza-se de celulose (45% -55%),
hemicelulose (20% -25%), lignina (18% -24%) e cinzas (1% -4%) conforme (RAINEY;
COVEY; SHORE, 2006). O bagaco de cana é comumente processado por meio da
combustdo em caldeiras, sendo uma das praticas mais comuns utilizadas no mundo
resultando na producdo da cinza do bagaco de cana (SCBA).

As cinzas contém propriedades interessantes que permitem o reaproveitamento em
inddstrias de cimento e concreto.

A Tabela 15 mostra a composi¢do dos principais 6xidos resultantes do processo de
combustdo que sdo os principais elementos responsaveis pelo processo de aglomeracéo

do leito fluidizado.



Tabela 15- Composicdes dos principais oxidos presentes nas cinzas de bagago de cana conforme (PAYA et al., 2018)

Referéncias

Martirena Hernadez et al. (1998)
Singh et al. (2000)

Paya et al. (2002)

Morales et al. (20091) SCBA (800°C)
Morales et al. (2009) SCBA (1000°C)

Frias et al. (2011) LBA

Frias et al. (2011) FBA

Frias et al. (2011) BEA

Gane San and Rajagopal et al (2007)
Chusilp et al. (2009) BA

Chi (2002) SCBA

Cordeiro et al. (2008) SCBA
Cordeiro et al. (2009a) SCBA-600
Agredo et al. (2014) SCBA 1
Agredo et al. (2014) SCBA 2
Souza et al. (2014) SCBA
Rerkpiboon et al. (2015) GBA
Ferreira et al. (2006) Cinzas 1
Ferreira et al. 2006 Cinzas 1 M
Ferreira et al. 2006 Cinzas 2
Castaldelli et al. (2014) SCBA-AA
Pereira et al. 2015 SCBA

Valor Médio

Valor Maximo

Valor Minimo

Desvio Padrdo

Valor Minimo sem LOI

SiO;

72,74
63,16
59,87
58,51
59,35
69,40
55,97
66,61
64,15
64,88
54,40
78,34
60,96
72,80
61,30
67,56
55,04
80,90
81,20
41,10
31,41
78,59
63,56
81,20
31,41
12,17
67,90

Alz03
5,26
910
20,69
7,32
7,55
11,26
12,44
9,46
9,50
6,40
9,10
8,55
0,09
6,40
5,60
16,83
5,14
7,52
6,94
24,10
7,57
4,47
9,18
24,10
0,09
5,39
9,80

Fe203
3,92
5,40
5,76
9,45
9,83
541
6,50
10,08
5,52
163
5,50
3,61
0,09
5,50
5,60
5,13
4,06
5,95
7,40
15,70
6,02
4,88
6,09
15,70
0,09
3,11
6,50

CaO
7,99
8,40
3,36
12,56
12,89
2,51
0,84
1,43
8,14
10,69
12,40
2,15
5,97
3,80
3,90
1,75
11,03
0,95
1,01
4,00
16,06
1,34
6,05
16,06
0,84
4,78
6,47

Mg
2,78
2,90
187
204
21
128
0,48
0,92
2,85
1,55
2,96

8,65
130
3,20

0,91
0,57
0,69
2,45
1,07
1,03
213
8,65
0,48
1,77
228

SO3
0,13
2,87
1,06
033
0,72
1,83
110
0,10

136
4,10

1,44
2,16

0,78
0,66
135
4,10
0,10
1,11
1,45

K20
3,47

1,37
3,22
3,41
3,45
0,90
3,19
1,35

1,10
3,46
9,02
2,70
5,00
2,99
1,22
1,23
1,42
4,54
1,58
2,37
2,85
9,02
0,90
1,89
3,04

Na.O
0,84

1,11
0,92
0,96
0,09

0,22
0,92

0,90
0,12
0,70
1,20
0,90

0,24
0,10
0,13
111
0,14
0,22
0,66
111
0,09
0,54
0,70

Outros
1,91

2,43
2,52
299
3,65
3,48

8,82

2,17

2,19
203
3,22
8,82
1,91
2,06
3,44
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LOI
0,77
6,90
0,63
213
0,81
1,56
17,98
4,27
4,90
8,16
9,40
0,42
5,70
3,70
11,00
2,13
19,6
0,81
0,4
2,11
32,20
4,40
6,39
32,20
0,42
7,86
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Uma questdo relevante que deve ser avaliada em um sistema de gaseificacéo é o
comportamento dos elementos inorganicos em relacdo a aglomeragdo do leito. Como
discutido anteriormente, as temperaturas do leito inferiores podem ser vantajosas, uma
vez que as temperaturas podem ser mantidas abaixo das temperaturas de fuséo das cinzas.
Uma ampla gama de combustiveis com quimicas variadas de cinzas conforme figura
tabela 25 influenciam de forma diferenciada as interag0es das cinzas com o material do
leito podendo levar a aglomeracéo do leito, mesmo em temperaturas relativamente baixas
dependendo do material do leito.

Estas interacdes implicam um efeito extremamente negativo sobre a fluidizagéo.
Isto é especialmente verdade no caso de gaseificacdo de biomassa onde cuidados
especiais devem ser tomados no projeto do sistema.

Uma das soluc@es utilizadas na industria consiste na adicdo de caulim, bem como
injecdo de argila para controle da aglomeracdo. A ocorréncia de elementos inorganicos
em Vvarios materiais de biomassa e seu comportamento em sistemas de gaseificacdo
devem ser avaliados a fim de evitar transtornos relativos ao efeito indesejado, que causam
prejuizos da ordem de bilhdes de dolares no mundo decorrentes de paradas de producao
em caldeiras de leito fluidizado.

A presenca de elementos inorganicos em combustiveis fosseis apresenta influéncia
direta no comportamento durante a combustdo. (RICHET; BOTTINGA, 2003) A
ocorréncia de elementos inorganicos em biocombustiveis é de extrema importancia nos
processos de agolomeracdo de leitos fluidizados em caldeiras e gaseificadores. Espécies
inorgénicas sdo incorporadas de diversas formas na biomassa devido a composicao
quimica das mesmas, sua origem e a forma empregada na collheita a fim de utilizar como
combustivel.

Biomassas geralmente apresentam percentuais de metais alcalinos, por exemplo,
potéssio e sédio, e metais alcalino-terrosos, por exemplo, célcio e magnésio, que sao
liberados na fase gasosa de modo a interagir com os demais elementos, resultando em
problemas como incrustacdo, formacao de escérias e corrosao.

Normalmente, potassio e sodio sdo associados a estrutura organica do combustivel
tendem a ser os mais problematicos. Geralmente, estdo associados a formagdo de fases
inorganicas que apresentam pontos de fusdo mais baixos conforme mostram os diagramas
de fase relacionados a interacdo dos mesmos.

Estudos realizados sobre a formacéo de cinzas durante a combustdo mostram que a

adicdo de quantidades moderadas de alcalis elementos alcalino-terrosos em silicatos
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aumentam a coalescéncia e aglomeracdo de inorganicos devido a formacdo de fases
fundidas com caracteristicas de adesivos (KUO; LIN; WEY, 2011).

A presenca de fases de baixo ponto de fusdo em gaseificadores de leito fluidizado
implica em formacéo de compostos que comprometem a fluidez do leito. Compreender a
maneira pela qual os inorganicos interagem em combustiveis durante a gaseificacédo e o
seu efeito sobre as propriedades quimicas e fisicas e das fases de cinza e géas no sistema
sdo de extrema importancia no sucesso da operacdo destes equipamentos largamente
utilizados, principalmente em caldeiras de grande porte.

A Tabela 16 mostra as composi¢es do bagaco de cana utilizada no projeto do
gaseificador de leito fluidizado objeto deste trabalho, bem como a composicéao das cinzas
conforme (Natarajan, et al., 1998).

Tabela 16 — Analise Imediata e Elemantar de biomassas mostrando a composicao das
cinzas conforme (NATARAJAN, 1998) a fim de comparar aa composi¢do de 6xidos em
residuos do processamento.

Casca de Arroz  Bagaco Palha da Cana Polp.a de
Azeitona

Substancia Seca [wt%] 90,80 91,50 90,80 85,60
Umidade [wt%] base imida 9,20 9,50 9,20 14,40
Cinzas [wWt%)] base seca 25,40 6,80 8,00 9,90
Poder Calorifico [MJ/kg]
PCSbase seca 14,61 18,85 18,41 20,50
PClpase seca 13,31 17,55 17,11 19,14
PClpase tmida 11,86 15,85 15,31 16,03
Composicdo Elementar [wt%0] base seca
Carbono 34,70 46,70 45,40 50,20
Hidrogénio 5,00 6,50 6,20 6,50
Oxigénio 34,50 39,80 39,90 32,10
Nitrogénio 0,20 0,20 0,30 1,40
Enxofre 0,05 0,02 0,02 0,14

Cloro 0,02 0,06 0,20 0,15
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Composicgéo das Cinzas [wt%o]

SiO2 96,26 73,19 69,13 36,20
Al20s3 0,56 8,29 7,83 3,60
Fe203 0,48 5,37 5,07 4,25
MgO 0,05 2,53 2,39 12,40
Ca0o 0,81 4,14 3,91 18,20
K20 1,03 4,11 3,88 18,20
MnO: 0,08 0,14 0,13 0,01
TiO2 0,07 0,65 6,17 0,02
Na2O 0,22 0,67 0,64 1,70
P20s 0,44 0,91 0,85 4,00

Considerando o trabalho de (Charlie Ma , 2017) as cinzas decorrentes da combustdo
de biomassa lenhosa sdo formadas conforme a biomassa utilizada. As composicdes
elementares de cada biomassa diferem entre as espécies. Os elementos predominantes
sdo Ca e K, resultando em aproximadamente 40 % em porcentagem molar e 30 % em
porcentagem molar respectivamente. Estes principais elementos formadores de cinzas,
seguidos principalmente por magnésio e enxofre na propor¢do de 9% e 5% em moles
respectivamente. O fosforo pode variar substancialmente de 1 a 20% da porcentagem
molar. As porcentagens de Na, Al, Si, Cl, Mn e Fe sdo relativamente baixas no caso de
biomassa lenhosa.

O Magnésio interage com enzimas para realizar fotossintese, sintese de proteinas e
outros processos quimicos. Como tal, é geralmente associado organicamente. Enxofre
apresenta-se como uma parte essencial dos aminoécidos e fundamental para a formacéao
de proteinas e o fosforo é um elemento essencial compreendendo compostos genéticos e
de armazenamento de energia na forma de fosfatos ligados organicamente.

O potassio apresenta-se como um ion altamente moével que é critico para a ativagéo
de energia, e osmose. Pode, portanto, estar organicamente ligado ou como um ion livre
em solucdo. Ja o célcio estd associado organicamente dentro das paredes celulares das
arvores. O cloro consiste em um micronutriente que ocorre principalmente como um ion
livre dentro de compostos organicos clorados, a fim de facilitar fungdes criticas, tais

como, osmose. Manganés e ferro sdo micronutrientes que existem principalmente em seu
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estado de oxidacdo 2+ para processos como ativacdo enzimatica e liberacdo de O3
enquanto o ferro é fundamental para a formacg&o de proteinas e pode ser armazenada como
Fes.

O Sodio néo € essencial para a biomassa lenhosa e é geralmente de baixo conteudo,
mas pode substituir o potassio no processo bioldgico de forma limitada.

Altos niveis de ndo podem estar presentes devido a inclusdo de minerais do solo,
como feldspatos ((K, Na) AISi30g, CaAlz Si.Os) durante os processos de colheita. O
Aluminio € geralmente toxico para as plantas e sdo susceptiveis de ser precipitados como
Al (OH) 3. O Silicio é absorvido a partir do solo como acido silicico (Si (OH) 4 (aq)) e
atua como um nutriente benéfico para promover o crescimento e a resisténcia contra

doencgas. Pode permanecer em solucdo ou pode ser precipitado para formar SiO2 amorfo.

5.2 PROCESSO DE TRANSFORMAGCAO DE CINZAS

Um modelo conceitual de transformacéo de cinzas para combustdo de biomassa,
também pode ser aplicado ao processo de gasificacdo. Reacbes de transformacao de
cinzas primarias e secundarias como base para explicar o comportamento de elementos
formadores de ligas. ReagBes primérias de transformacdo de cinzas descrevem a
propensdo dos elementos formadores de cinzas na formagdo de Oxidos. A Figura 82
mostra 0 comportamento dos principais Oxidos presentes na cinzas e 0 Seu
comportamento conforme o PH dos mesmos onde se apresentam conforme oxidos acidos
ou bésicos.

Os Oxidos de Fe, P, Mn, Si, Al, Mg se apresentam termodinamicamente estaveis. O
O tem uma maior propensdo a formar oxidos o que implica que podem ser formados
durante a conversao de combustivel. O O2 ndo possui uma afinidade para Cl, K, Na, Zn,
nem S, o que implica na inibi¢do da formagdo de 6xidos termodinamicamente estaveis.
Em vez disso, espera-se que formem outros compostos, por exemplo, hidroxidos,
sulfuretos e cloretos, ou que permanegam nas suas formas elementares.

Estes Oxidos e compostos podem ser ordenados de acordo com seu comportamento

acido base de Lewis e podem ser representados abaixo.( Charlie Ma 2017):

Aciditividade de Lewis

KOH NaOH CaO MgO MnO Zn FeO ALO; P;0; HCl SiO; P;0s

Basicidade de Lawis

Figura 82 — Comportamento acido Base de Lewis dos principais 0xidos presentes nas
cinzas
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Essas espécies servem como antecessores de possiveis reacdes de transformacéo de
cinzas secundérias. Geralmente, uma base de Lewis forte reage preferencialmente com o
acido de Lewis mais forte disponivel e vice-versa. Isto pode ser usado para explicar
compostos comuns identificados no material da cinza. ReacGes de transformacdo de
cinzas terciarias sdo introduzidas para avaliar os produtos de cinzas que podem resultar
devido a formacdo de bases / &cidos de Lewis a partir de reacdes de transformacéo de
cinzas secundarias.

Estas reacOes tém uma relevancia especial para os produtos baseados em SiO- e
P> O s porque, ao reagirem com bases de Lewis, elas podem gradualmente se tornar bases
de Lewis por causa da formacéo de anions; por exemplo, SiO4, °, PO43 .

Isso sugere que estes compostos comegam a reagir preferencialmente com &cidos
de Lewis mais fortes; por exemplo, MgO ou CaO, de preferéncia em relacdo a KOH.

No caso da biomassa lenhosa, em que o contetdo de Fosforo é relativamente baixo
em comparacdo com uma abundancia de Ca, os ortofosfatos (por exemplo, Cas (POa) 2,
Cas (PO4)30H) séo comumente formados.

Como o contetdo de Si pode variar substancialmente na biomassa lenhosa, uma
faixa de silicatos de neso- 6 (SiO44 °), soro - (Si207s °) e ino- (SiO32 ) é comumente
formada (PASTORE, 2018).

O conceito de base / acido de Lewis descreve o acionamento de um sistema quimico
para 0s produtos mais estaveis sob condicdes especificadas. Isto pode ser modelado por
meio de equilibrio termodinamico na forma de minimizagédo global da energia de Gibbs
em um sistema. E uma ferramenta importante na quimica das cinzas porque permite a
previsdo de produtos de cinzas sem o conhecimento explicito dos caminhos de reagdo. A

Figura 83 mostra as principais reac6es de transformacdo secundarias.

HCl(g) + KOH(g) — KCl(g.1) + H,0(g)
5i0;(s) + 2x KOH(g) — x K30 - 5104(1) + xH,O(g)
CO,(g) + 2KOH(g) — K,C04(g,1) + H,0(g)
5105(5) + x CaO(s) — Ca 5i0,.5(s)

COs(g) + CaD(s) — CaCOs(s)

K 51,055 + 299(1) # CaO(s) — K-Ca-silicate melt(])

Figura 83 - Reacdes de transformacdes secundarias propostas por Bostrom et al [95]



165

5.4 METODOS DE PREDICAO DA AGLOMERACAO

De acordo com (GATTERNIG, 2015) O comportamento da fuséo de cinzas e sua
interacdo com o material do leito tem significativa importancia na formacéo de escoria,
corrosdo e aglomeracdo do leito fluidizado. O aparecimento de uma fase liquida leva a
um aumento das forcas adesivas e a aceleracdo da difusdo dentro do leito e este fenémeno
amplifica os processos prejudiciais referentes a aglomerag&o do leito. Este conhecimento
levou ao desenvolvimento de uma ampla variedade de procedimentos para a
determinacdo do comportamento de fusdo de cinzas.

Entre estes métodos especificos, o teste de fusdo de cinzas de acordo com ASTM
D1857 ou DIN 51730 é mais comumente utilizado. Nestas normas, uma amostra de cinza
de forma geométrica definida é observada no aquecimento e temperaturas para
deformac6es especificas sdo registradas. Outros métodos de previsdo de aglomeracdo sao
baseados na alteracdo das propriedades fisicas, por exemplo, condutividade elétrica ou
térmica, ou na resisténcia mecanica dos granulos de cinza.

Os resultados mais confiaveis para prever o comportamento de aglomeragdo séo
obtidos usando reatores experimentais de leito fluidizado em escala de laboratorio
capazes de realizar aglomeracéo controlada do material do leito, embora a um alto custo
de material e tempo.

Muita pesquisa também é dedicada a deteccdo de aglomeragdo durante a operagdo
de caldeiras. Estes métodos on-line permitem que os operadores das plantas reajam aos
efeitos nocivos da fase inicial e adaptar os parametros operacionais em conformidade, a
fim de evitar a ocorréncia da aglomeracdo e os custos indesejados na operacdo, 0 que
pode ocasionar parada do equipamento e custos estratosféricos.

Uma alternativa muito promissora € a simulacdo de rea¢cdes quimicas e mudangas
de fase usando calculos de equilibrio quimico termoquimico. O continuo aumento no
desempenho computacional tornou possivel simular equilibrios multicomponentes e
multifasicos com um grande nimero de espécies participantes em tempo real.

Estes indices sdo determinados de forma empirica e sdo derivados da composicao
da cinza ou atraveés de algoritmos matematicos com descri¢des do fendbmeno na forma de
modelos de previsédo e constituem ferramenta alternativa para projetistas de caldeiras e
gaseificadores de leito fluidizado, bem como para operadores de plantas que enfrentam

possiveis problemas de aglomeragéo.
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5.5 CALCULOS DE EQUILIBRIO QUIMICO

A medida que o nimero de equacdes aumenta exponencialmente com o ndimero de
espeécies incluidas, estes calculos sdo normalmente realizados em software dedicado.
A Tabela 17 — Principais softwares disponiveis utilizados nos célculos

termodindmicos de equilibrio quimico e lista 0os programas mais comumente utilizados.

Tabela 17 — Principais softwares disponiveis utilizados nos calculos termodinamicos de
equilibrio quimico

Software Base de dados | Solucdes
Termodinamico | Prépria complexas | Caracteristicas especiais

Contém extensivas bases de dados para sais fuundidos
FactSage Sim Sim e escorias

Programagcdo de bibliotecas definida pelo usuério para
ChemApp Néo Sim aplicacdes personalizadas

Aplicativo de planilha para modelagem de processo
ChemSheet Nao Sim personalizada

Contém extensos bancos de dados termodindmicos
HSC Sim Nao para compostos estequiométricos

Contém extensivas bases de dados para sais fuundidos
MTDATA Sim Sim e escorias

Contém bancos de dados extensos para aplicacbes

metallrgicas e pode ser wusado para simular
Thermo-Calc Sim Sim transformacdes de fase controladas por difuséo

A metodologia de célculo detalhada das equacGes utilizadas no software estdo
descritas no documento para o calculo de equilibrio quimico conforme documento
(FactSage Thermochemical Software and Databases C.W. Bale et al 2002).

Especial interesse em aplicagdes de cinzas consiste no calculo da formacdo de
massa fundida que inclui uma mudanca de fase (sélido-liquido) e a formacdo de uma
solucdo de cinzas individuais dos componentes. Enquanto os compostos condensados de
fase gasosa e estequiométrica sdo manipulados, o célculo de solucBes complexas
determina, em ultima instancia, sua adequacao para investigacGes relacionadas a cinzas.
As propriedades de misturas ou solucdes liquidas sdo calculadas como interpolacGes de
seus componentes. Dados experimentais sdo comumente disponiveis apenas até o sistema
ternario, e muito raramente misturas quaternarias.

Sistemas multicomponentes, como cinzas de biomassa, normalmente com dez
componentes, tém que ser extrapolados a partir dessas medigdes. Para fornecer
viabilidade de resultados, esses modelos de interpolacdo e extrapolagéo devem levar em

consideracdo a estrutura de solugdes.
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Cinza derretida normalmente aparece como um dos dois tipos de solucéo, tanto
como sal fundido, uma solucéo idnica composta de cations metalicos ( K+, Na+, Ca+ ,...)
ou, anions tipicos (CI, OH, CO3%, SO4%,...), ou na presenca na presenca de silicio ou
fosforo, como solucdes poliméricas com forte associacao de curto alcance em complexos
tetraédricos.

Este modelo é valido para distribuicdes aleatorias de a&nions e cations como
encontrado na maioria das solugdes ibnicas. A presenca de halogenetos alcalinos (por
exemplo, KCI) em conjunto com haletos de metal bivaveltes ou trivalentes, no entanto,
introduz algum grau de ordenamento de curto alcance (LINDBERG et al., 2013).

Também esté disponivel no FactSage como banco de dados FToxide. Para o célculo
de cinzas de biomassa. Em certas janelas de composicéo, as cinzas derretidas séo previstas
mesmo a temperatura ambiente. Este tipo de modelo divide sistemas em subsistemas de
solucdes ideais de espécies associadas, isto &, no sistema SiO,-K,0 atraves da introdugédo
de metassilicato K>SiOg, dissilicato K>Si»O5 e ortossilicato K2SisOg. A energia de Gibbs
para uma solugdo binéria pode entdo ser calculada como mostrado em (Eg. 4.3). O
coeficiente de interacdo Lij (v) é calculado a partir de um polinémio dependente da

temperatura.

Gm = z x;G) + RT z x; In(x;) + z Z XX z LY (x; — x;)” (4.3)

i<j v

A partir de 2013, o banco de dados é licenciado pela GTT Technologies, um dos
distribuidores do FactSage. Ele contém o sistema totalmente otimizado de Al.Oz — CaO
— CaF2 — CrOx — FeO — Fe203 — K20 — MgO — Na2O — P>Os — SiO; e deve, portanto, dar
bons resultados para o0 comportamento de fusdo das cinzas da biomassa.

Muitas aplicacdes bem-sucedidas de célculos de equilibrio quimico no campo de
combustéo e comportamento de cinzas foram relatadas nas dltimas duas décadas. Varios
autores calcularam fracGes de derretimento das cinzas em operac0es tipicas temperaturas
de fornos conforme (LINDBERG et al., 2013).

Os resultados foram validados com experimentos (medicGes de forca de
compressdo, SEM / EDX, temperaturas de fuséo de cinzas, testes de queimadores e SEM
/ EDX, respectivamente) e encontraram boa correlacéo.

Outras investigacBes cobriram a formacdo de cinzas volantes através da

condensacdo por nucleagdo por volatilizagdo de componentes de cinzas, formacdo de
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cinzas com altos teores de Fdsforo, validados por medidas de DRX ou influéncia de

aditivos na composicéo de diferentes fracdes de cinzas.

5.6 MODELAGEM DO COMPORTAMENTO DA AGLOMERACAO

Desde a descoberta do fendmeno da defluidizacdo em leitos fluidizados decorrente
de particulas liquidas, tentativas foram feitas para prever sua ocorréncia através de
correlagBes matematicas. O proprio Gluckman (ZHOU; ROSEN; ENGVALL, 2016)
postulou um aumento linear da velocidade minima de fluidizagdo devido as forcas
adesivas.

(VAN CANEGHEM et al., 2012) seguiu esse conceito e estendeu a equacao de
Kunii e Levenspiel para o célculo da velocidade minima de fluidizacdo por um termo de
forca adesiva (Eq. 4.4).

A influéncia da composi¢cdo da cinza de carvdo neste caso foi fornecida por
temperaturas de sinterizacdo. As influéncias de tamanho de particula e altura do leito (f1
dp e f1 (L) respectivamente), bem como a constante “K” para a influéncia da temperatura
foram fornecidas por regressdo linear. Embora as previsdes estivessem proximas aos
resultados experimentais fornecidos por Basu, sua aplicabilidade a outros sistemas é
bastante limitada devido a adequacdo dos parametros do modelo.

(MOSELEY e O’BRIEN, 1993) estudaram a energia granular de particulas de leito
fluidizado em um modelo de aglomeragdo, um conceito derivado de simulacgdes de
dindmica molecular. Essa energia pode ser traduzida em uma velocidade média das
particulas na fase densa, que foi combinada com um fator adesivo derivado da
temperatura de sinterizacao da cinza.

O modelo é baseado em um balanco energético de energia cinética (granular) em
leito das de cinzas fundidas. Os modelos “1” e “2” aplicam diferentes abordagens para o
calculo da energia granular. As constantes numéricas foram derivadas das condi¢6es de
contorno experimentais com um parametro de ajuste na faixa de 0<k1<1. O aumento
resultante nas velocidades minimas de fluidizacdo (Eq. 4.5) segue muito bem os dados
experimentais relatados, especialmente em temperaturas de leito acima de 1000 ° C, como

mostrado na equacgéo 4.5.
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— S
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P 1 413
Co Upys 0
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(SEVILLE; SILOMON-PFLUG; KNIGHT, 1998) definiram um mecanismo de
sinterizacdo de fluxo viscoso como a forca motriz para a aglomeragdo. O modelo usa a
pressao estatica do leito em particulas na fase densa e as viscosidades determinadas por
uma regressao ajustaram a abordagem de Arrhenius para descrever o comportamento da

sinterizacdo conforme Figura 84.
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Figura 84 (a) Resultados de modelagem reportados por Moseley (b) Resultados de
modelagem reportados por Seville, a linha representa os resultados modelados.

5.7 RESULTADOS DA PREDICAO DA AGLOMERACAO COM O
USO DO SOFTWARE FACTSAGE

Uma Modelagem Termodindmica para predizer fases inorganicas de série de
misturas de combustiveis foi usada como entrada em uma minimizacao de energia livre

de Gibbs programa chamado FactSage (BALE et al., 2016) desenvolvido na Facility for
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the Analysis Termodinamica Quimica (FACT), Centro de Pesquisa em Computacional
Termoquimica (CRCT), E"cole Polytechnique de Montreal, Canada,e GTT Technologies
. O programa calcula a composicéo de equilibrio para um dado sistema em um conjunto
considerando condicdes.de temperatura e / ou pressao.

O FactSage ©, um dos maiores sistemas de computacdo de bancos de dados
totalmente integrados em termodindmica quimica do mundo, foi langado em 2001.

O pacote FactSage é executado em um PC e consiste em uma série de modulos de
informacdes, banco de dados, calculos que acessam varias substancias puras e bancos de
dados de solucdes. Possui vérias centenas de usuarios industriais, governamentais e
académicos em ciéncia de materiais, metalurgia, corrosdo, tecnologia de producéo de
vidro, combustdo, ceramica, geologia, etc.

E usado internacionalmente em ensino e pesquisa de graduacdo e p6s-graduacao.
Os usuarios tém acesso a bancos de dados termodinamicos para milhares de compostos,
bem como a bancos de dados avaliados e otimizados para centenas de solugfes de metais,
solucBes de oxidos liquidos e sélidos, solugdes de sais sélidos e fundidos, solugdes
aquosas, etc. com acesso a estes bancos de dados. As bases de dados avaliadas para
oxidos, escorias, metais, etc. foram desenvolvidos pela otimizacao dos dados da literatura
usando técnicas avancadas de modelagem para construcdo de diagramas de fase e analise
de equilibrio quimico, vérias das quais foram desenvolvidas no CRCT.

O FactSage também pode acessar os bancos de dados de solugcbes de ligas
desenvolvidas pelo grupo internacional SGTE e os bancos de dados para a¢os, ligas de
metais leves e outros sistemas de ligas desenvolvidos pelo The Spencer Group, GTT-
Technologies e 0 CRCT. E possivel obter informagcdes detalhadas sobre os varios bancos
de dados.

Com o FactSage, € possivel calcular as condicdes para os equilibrios multifase, com
uma ampla variedade de modos de saida tabulares e graficos, sob uma ampla faixa de
restricoes.

Por exemplo, as se¢des gerais do diagrama de fases do componente N podem ser
facilmente geradas com uma ampla escolha de variaveis metal , escoria, gas e equilibrio
solido podem ser calculados com precisao, tabulados e plotados para sistemas industriais;
predominio multicomponente e diagramas EpH podem ser prontamente produzidos; o
processo de solidificacdo de equilibrio ou ndo-equilibrio pode ser seguido; balancos

térmicos complexos podem ser computados; e assim por diante.
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(ELLED; AMAND; STEENARI, 2013) utilizando o software chegaram &
conclusédo que em reatores de leito fluidizado, a aglomeracdo e a sinterizacdo do material
do leito estdo associadas a formacéo de revestimentos viscosos nas particulas do leito. Os
revestimentos consistem em mdaltiplos acoplamentos de compostos de cinzas e do
material do leito.

A formacéo de recobrimentos de cinzas nas particulas do leito, responsaveis pela
aglomeracdo sdo objetos de numerosos estudos e seus mecanismos sdo sugeridos na
literatura (KHADILKAR; ROZELLE; PISUPATI, 2015).

Uma tentativa de descrever os fenbmenos de aglomeracdo com modelo
simplificado pode ser usado para explicar a aglomeracdo durante a combustdo de
biomassa em um leito fluidizado Esta simplificacdo reside na divisdo do processo de
aglomeracdo em duas categorias: mecanismo Figura 85 no qual é formado um fundido de
cinza entre as particulas do leito e 0 mecanismo A no qual é formado um produto de
reacdo que conecta as particulas do leito.

O mecanismo da Figura 85 “A” atua sobre as particulas do leito que podem ser de
areia de quartzo. Trata-se de um mecanismo que ndo reage, em que a cinza do combustivel
tem uma composicdo que se funde na temperatura do leito fluidizado e este ao derreter
torna-se viscoso e age como uma cola entre as particulas do leito, independentemente da
composicao do material do mesmo.

O fundido pode ser cinza rica em silica e consiste de silicatos de potassio ou de

fosfatos de potassio e calcio.
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Figura 85 — Processo de formacdo de aglomerados em duas etapas

O Mecanismo “B” da Figura 85 é um mecanismo de reacdo onde a formacéo do

leito de cinza € iniciada quando: (i) gasoso, liquido e / ou compostos aerossol de potassio
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(KCI, KOH e K2S04) reagem com o material do leito de quartzo (SiO2) em combinacdo
com difusdo e /ou dissolucdo de célcio, em que o calcio pode reagir com o silicio
formando silicatos de célcio-potéssio que é ndo-pegajoso em temperaturas normais de
operacdo de uma biomassa de queima de caldeira de leito fluidizado (800-900°C).

O teor de calcio da biomassa torna-se assim importante, uma vez que pode diminuir
0 processo de sinterizagdo causado pelos sais de metais alcalinos. A regeneracdo do
material do leito de quartzo, que substitui o revestimento areia de quartzo com areia
fresca, € uma estratégia habitualmente usada para evitar a aglomeracdo de leito em
caldeiras de leito fluidizado.

Adicionar calcéario para cobrir os grdos de areia de quartzo consiste em outra
estratégia Gtil. O caso de operacdo com areia de quartzo (SiO2) como material do leito é
dado na reacdo (4.6) e (4.7) exemplificado com KOH e NaOH como uma fonte alcalina
na fase gasosa alcalina causa aglomeracdo por reacdo com o gquartzo (mecanismo B) e
formando misturas eutéticas com baixas temperaturas de fusdo, como pode ser visto para
K20 4SiO- no canto superior de SiO> do sistema do diagrama de fases K-O - SiO - CaO,
Figura 86.

4 5i0,(s) + 2 KOH(g) » K,0 .4 Si 0,() + H,0(g) (4.6)

Usando o diagrama de fases do K>O-CaO-SiO> como entrada nos bancos de dados
disponiveis, a modelagem de equilibrio quimico pode prever problemas operacionais
relacionados a aglomeracéo do leito material em GLF quando é utilizada areia de quartzo.

Isto é verdade apesar das limitacBes nas previsdes de temperaturas de fusdo e
equilibrio de fases para o subsistema principal em cinzas de biomassa que representam o

diagrama de fases ternario K2O-CaO-SiOa.

2 5i0,(s) + 2 NaOH(g) — Na,0 .2 Si 0,(1) + H,0(g) 4.7)
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rme a Figura 87, o composto K2SisOs (RICHET; BOTTINGA, 2003) consiste em vidro. Conforme o
diagrama de fases K>O — SiO2. A formacao externa de cinzas de silicato de calcio (CaSiOs) na
forma solida é crucial para prevenir o desenvolvimento de aglomerados.

A falta de um leito da adequado de silicato de célcio, foi observada no caso do
desenvolvimento total de aglomerados encontrados em particulas de caldeiras de leito

fluidizado.

K;0-Ca0-Si0; )

Figura 87 — Canto superior do diagrama de fases do sistema ternario K20 — CaO — SiO2

Neste contexto, de acordo com a simulagéo efetuada na Figura 88, a recomendacao
deste trabalho, caso seja utilizado leito de SiO. como previsto inicialmente, &
primeiramente pré aquecer o reator a uma temperatura em torno de 900°C a fim de evitar
a formacao de fases liquidas concernentes a formacéo de K>SiOg conforme diagrama de
fases e adicionar silicato de calcio no leito em uma proporcao a definir conforme literatura
a fim de evitar a aglomeracéo do leito antes mesmo de ocorrer o processo de fluidizagédo
0 que ndo é muito facil dependendo do processo de aquecimento.

A linha vertical mostra a relagdo molar para o bagaco de cana a ser utilizado nos
experimentos de gaseificacdo em leito fluidizado de bancada, bem como os compostos

formados e as temperaturas dos pontos eutéticos e eutetdides, sendo que o composto K20
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a uma temperatura de gaseificacdo de 900°C a 1100°C pretendida implicara em formagéo
do composto S, ou S4, porém com formacao de escoria liquida.

Durante toda a fase de aquecimento de 300 a 800°C, caso haja a presenca do K>O
remanaescente no leito, podera ocorrer o risco de formacao de compostos de vidro na fase
liquida e consequente aglomeracdo de particulas.

Desta forma, a recomendacéo para que ndo ocorra a vitrificagdo do SiO», nesta fase
de aquecimento, sera no sentido de alimentar o leito apds o aquecimento do equipamento
na faixa proxima da regido de trabalho, quando o mesmo atingir temperatura proxima de
900°C (CHAIVATAMASETTIA, 2015).

Neste caso havera a formac&o de cinza interna no leito e silicato de potassio na
forma de K2SiOg na forma liquida. Esta forma liquida de K2SiOg que também é
expressa como K>04SiO; provavelmente leva a um revestimento pegajoso das
particulas de areia de quartzo que induzem aglomeracédo caso este leito de cinza interna

ndo for recoberto por particulas de cinzas ndo pegajosas que consistem em silicato de

K,O - SiO,
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Figura 88 — Diagrama de fases considerando as fases presentes conforme temperaturas

No presente trabalho, a forma liquida de K:SisOg consiste na base para a
compreensdo da natureza pegajosa das particulas do leito. O liquido K2SisOg que também
pode ser representado por K>0-4SiO2 no canto superior de SiO2 do diagrama de fases do
sistema ternario K>0O-CaO-SiO», ja se apresenta termodinamicamente estdvel a uma

temperatura de 750 ° C.
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Isto significa que o foco esta baseado no fendmeno de que a cinza de biomassa
lenhosa contendo &lcali na forma de potassio com calcio insuficientemente presente em
combinagcdo com o uso de areia de quartzo como material do leito pode resultar na
formacéo de revestimentos de particulas pegajosas nas temperaturas de operacdo para
reatores de leito fluidizado. Estes revestimentos sdo cruciais para prevenir a aglomeracao
do leito fluidizado.

Conforme (ELLED; AMAND; STEENARI, 2013) havera a formac&o de escria
liquida juntamente com a fase solida SiO2(S4) descrita nas fases estaveis conforme
Tabela 18, porém podendo ser contornada pela introducéo de aditivos a fim de mitigar
este potencial de formacdo de aglomerados. A tabela apresenta as fases solidas e liquidas
geradas pelo software FACT SAGE, segundo o diagrama de fases gerado.

Tabela 18 — Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases SiO2 — K;0O

1 compound K20 (1liq) pure substance K20 liquid(liq)
2 compound K2S51205 (s3) pure substance K2S5i205 Solid-3(s3)
3 compound K251409 (s2) pure substance K25i1i409 Solid-2(s2)
4 compound K2S1i03 (s) pure substance K2Si0O3 solid(s)
5 compound K4Si04 (s) pure substance K4Si0O4 solid(s)
6  compound S102 (1iq) pure substance S5i02 liquid(liq)
7 compound S102 (s4) pure substance Si0O2 Tridymite (h) (s4)
8 compound S102 (s6) pure substance Si0O2 Cristobalite (h) (s6)
Stochiometric Phases - compounds and one-component solutions
mole TC (min) TC (max)
1 0.0000 SiO2(1liqg) 1722.84 3000.00
2 0.0000 Si02(s4) 1000.00 1465.33
3 0.0000 Si02(s6) 1465.33 1722.84
4 0.2000 K2S1409(s2) 1000.00 3000.00
5 0.3333 K2S1205(s3) 1000.00 3000.00
6 0.5000 K2S1i03(s) 1000.00 3000.00
7 0.6667 K4S1i04 (s) 1000.00 3000.00
8 1.0000 K20(liq) 1000.00 3000.00

1 172284C  Si02(lig)(0.0) + K2Si409(s2) (0,6667) <=> SiO2(s6) (0.0)
2 146533C  Si02(s4) (0.0) <=> Si02(s6) (0.0) + K2Si409(s2) (0,2)



A combinacdo do CaO com o leito de SiO2 ¢ mostrada no diagrama de fases
conforme o software FACT SAGE e a linha vertical mostra onde situa-se a condigéo da
relacdo molar para o bagago de cana utilizado. Conforme a Figura 89, para todas as
temperaturas de operacdo a serem consideradas, as fases sdo solidas, ndo causando
preocupacOes maiores no que tange a aglomeracédo do leito , sendo que esta constatacao
implica em uma solucdo adequada apara evitar a aglomeragdo, consistindo no

revestimento das particulas do leito com calcio.

CaO - SiO,
TH
1 bar G‘actSage
T T T T
1900 ' ca0 + Ca,Si0,(s3) _ - 4
CaSiO,(s2) + SiO,(liq) 7]
o 2
1700 @ & 4
] U x| Q
o) o) ‘ . g| <
o @ CaSi0,(s2) + SiO,(s6) E“ 7]
1500 8 8 c ]
g Ca. Si "fﬂﬂ\ +4°a,5i,0; E
2
o
1300 6 E i
o =5
- S S
< 3 2 &
&= 1100 CaO + Ca,Si0,(s2) 8 3
Ca,Si0l(s2) + £a.8i,0
S CaSi0, + SiO,(s4)
200 o i
"3
© %
2 o)
700 F % CaSiO, + SiO,(s2) o
Ca0 + Ca,Sio, o o
7] 1 {
[+
500 - O casip, + ca.Si0, S
CaSio, + S0, 9
300 1 L ) 2019-06-10| 2 secs
0 0.2 04 06 0.8 1

Si0,/(Ca0+Si0,) (mol/mol)

Figura 89 — Diagrama de fases CaO — SiO, mostrando a relagdo molar para o bagaco de
cana utilizado.

Vaérios elementos de cinza, como Al, Ca, Fe e Mg, e compostos sdo conhecidos por
melhorar o comportamento de fusdo de um material de leito rico em compostos de metais
alcalinos, diminuindo assim a tendéncia de aglomeracéo do leito.

Todas as medidas preventivas atuais sao baseadas mudando a composic¢ao quimica

média do material do leito de diferentes combustiveis para obter uma composi¢édo mais
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favoravel das cinzas, adicionando materiais ao leito ou mesmo substituindo o material do
leito.

O Caulim (Al203 2Si0O2 2H20) foi identificado como um dos adsorventes mais
eficientes para o sequestro de potéssio. O caulim reage com espécies contendo potassio
para formar fases amorfas e cristalinas com alto ponto de fusao.

A Figura 90 mostra a formacéo de compostos liquidos em temperaturas de operacdo
do gaseificador, o que implica na juncdo de grdos de silica e posterior aglomeracéo do

leito do reator.

Neste contexto, € mostrado o diagrama de fases da interacao entre KO e SiO; na
regido de operacdo proxima da regido assinalada cujo risco de aglomeracéo € alto em
todas as faixas de temperaturas de operacdo do gaseificador. Desta forma pode-se
concluir que na regido de operacao forma-se vidro em menores temperaturas na faixa
de 600 a 800 °C e escérias liquidas acima destas temperaturas causando risco de

aglomeracéo precoce do leito fluidizado.
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Figura 90 — Diagrama de fases K20 — SiO2 conforme bagaco de cana utilizado.
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5.8 EFEITO DA GASEIFICACAO COM VAPOR
SUPERAQUECIDO NA AGLOMERACAO DO LEITO
CONSIDERANDO K20 - H20 UTILIZANDO O
SOFTWARE FACT SAGE

A fim de determinar a influéncia da introducéo de vapor superaquecido no sistema
na aglomeracéo do leito conforme o objetivo deste trabalho, foi desenvolvida uma nova
metodologia para identificar no diagrama de fases o ponto de trabalho a partir da relagédo
molar de vapor determinada a partir de SB e partindo da composicéo das cinzas do bagaco
de cana.

Para tal , foi desenvolvida a Planilha em excel da tabela 30 em que € possivel
calcular as relagdes molares de vapor superaquecido com a finalidade de localizar no
diagrama de fases as posicdes referentes a qualquer condicéo de gaseificacdo escolhida.

Ou seja, a partir da relacdo SB escolhida e das temperaturas de gaseificacdo
simuladas com qualquer tipo de misturas de ar vapor superaquecido e oxigénio, a fim de
determinar as regides mais criticas em relacéo a formacao de compostos na fase liquida e
da formacdo de escoérias liquidas que influenciam diretamente no processo de

aglomeracao.



Tabela 20 — Relagdes molares de composicdo de bagaco de cana e de vapor introduzido no processo de gaseificacéo.
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Gama (
Composigdo Relagdo
. . | Cascade | Bagacode | Palhade | Carogode % Molar Gama ( Relagdo molar Composigdo | molar de Composigdo
Elemento |Numero atémico Massa Molar Compfosu;ao Arroz % Cana % cana% | Azeitona % Numero de Bagaco dee SB de vapor dpendente |Gama x 100% | Molar Vapor vapor Gama x 100% | Molar Vapor
g/mol das Cinzas moles
massa massa massa massa canade de SB) Tv=143.732 % dpendente %
agucar de SB)
Tv=6002C

Si 28,0855 60,08 SiO, 96,26 73,19 69,13 36,20 1,22 78,55 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al 26,9815386 101,96 AlLO3 0,56 8,29 7,83 3,60 0,08 5,24 0,10 0,17 16,90 10,90 0,17 16,90 9,11
(o) 15,9994 159,69 Fe,03 0,48 537 5,07 4,25 0,03 2,17 0,20 0,34 33,70 21,73 0,34 33,70 18,16
Mg 24,305 40,30 MgO 0,05 2,53 2,39 12,40 0,06 4,05 0,30 0,51 50,60 32,63 0,51 50,60 27,26
Ca 40,078 56,08 CaO 0,81 4,14 391 18,20 0,07 4,76 0,40 0,68 67,50 43,53 0,68 67,50 36,37
K 30,0983 76,20 K,0 1,03 411 3,88 18,20 0,05 3,48 0,50 0,84 84,40 54,42 0,84 84,40 45,47
Mn 54,839045 86,84| MnO, 0,08 0,14 013 0,01 0,00 0,10 0,60 1,01 101,20 65,26 1,01 101,20 54,53
Na 22,28976 79,87| TiO, 0,07 0,65 6,17 0,02 0,01 0,52 0,70 1,18 118,10 76,15 1,18 118,10 63,63
P 30,973962 60,58 Na,0 0,22 0,67 0,64 1,70 0,01 0,71 0,80 1,35 135,00 87,05 1,35 135,00 72,74
Fe 55,845 141,94  P,0s 044 091 0,85 4,00 0,01 0,41 0,90 1,52 151,90 97,95 1,52 151,90 81,84
H 1 18,00 H20 0,00 1,00 1,69 168,70 108,78 1,69 168,70 90,89
Ti 47,867 863,54 100,00 100,00 100,00 98,58 1,55 100,00 1,10 1,86 185,60 119,68 1,86 185,60 100,00
1,20 2,03 202,50 130,58 2,03 202,50 109,11
1,30 2,19 219,40 141,47 2,19 219,40 118,21
Diagrama de fases  |TV-143.732 Tv=600 1,40 2,36 236,20 152,31 2,36 236,20 127,26
K20/(Si02+K20) 0,04 0,72 1,50 2,53 253,10 163,20 2,53 253,10 136,37,
K20/(Ca0+K20) 0,42 0,70 1,60 2,70 270,00 174,10 2,70 270,00 145,47,
Si02/(Si02+K20) 0,96 0,69 1,70 2,87 286,90 185,00 2,87 286,90 154,58
Si02/(Si02+K20) 0,94 0,68 1,80 3,04 303,70 195,83 3,04 303,70 163,63
Vapor SB=1.0 Na20 0,99 0,68 1,90 3,21 320,60 206,73 3,21 320,60 172,74
Vapor SB=0.6 Na20 0,99 0,67 2,00 3,38 337,50 217,63 3,38 337,50 181,84

Vapor SB=2 Na20 1,00 0,67

Vapor SB=1.0 K20 0,97 0,67

Vapor SB=0.6 K20 0,95 0,66

Vapor SB=2 K20 0,98 0,66




181

A Figura 91 mostra que para uma gaseificacdo com SB=1 e para varias condi¢fes de
mistura. E importante notar a importancia da influéncia da gaseificagdo com misturas, onde no
caso de temperaturas mais elevadas como no caso de gaseificacdo com oxigénio atinge-se
temperaturas maiores, reduzindo o risco de aglomeracdo pela ndo formacdo de compostos
liquidos, porém tem o inconveniente do aumento da temperatura de gaseificagéo.

Esta condicdo de exclusdo da regido de formacdo de compostos liquidos, podem resultar
na eliminacdo do risco de aglomeracéo do leito. Quanto maior o teor de oxigénio e vapor, maior
a temperatura de gaseificacdo sendo que para SB na faixa de operagdo, ha sempre a formacao
de escorias liquidas, aumentando o risco da aglomeragao.

Neste caso, existe uma regido limitada de gaseificacdo na regido de gas ideal, cuja
formacéo de formacdo de 6xidos liquidos prejudiciais no caso de formacdo de aglomerados é
nula.

O fato de introduzir vapor superaquecido auxilia na diminuicdo das porcentagens de

oOxidos liquidos formados, conforme mostrado nas figuras 91.
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Figura 91 — Diagrama de fases vapor superaquecido e 6xido de potassio considerando a
relacdo molar em funcéo da razdo vapor biomassa SB.



182

A Figura 92 apresenta o diagrama de fases considerando a interagdo entre o vapor

superaquecido e 0 6xido de sodio, sendo que a relagdo molar calculada na regido de gaseificagdo

conforme planilha considerando os respectivos valores de SB utilizado na faixa de de 0,95 a

1,00 no caso de vapor saturado a uma temperatura de 143, 7°C.

No caso de vapor a 600°C a relagdo molar situa-se préximo de 0,58, indicando que em

ambos os casos, serdo formados compostos solidos S2. Neste caso, esta analise indica que ndo

ha formacao de compostos na fase liquida, ndo havendo riscos de formacdo de compostos que

induzam a formacdo de aglomeracéo do leito fluidizado.
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Figura 92 — Interac&o de vapor superaquecido com 6xido de sddio considerando as

temperaturas de gaseificacao.
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A Figura 93 mostra diagrama semelhante conforme (SYSTEMS, ISBN: 0-12-497451-1)
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A Figura 94 exibe o diagrama de fases SiO2 K20, utilizando o software Factsage considerando

a faixa de operacdo do gaseificador, onde é mostrada a relagdo molar para o bagaco de cana

proveniente da planilha gerada em Excel, mostrando que esta interacdo gera compostos solidos

S2 e S4, ndo havendo problemas em relacdo a formagdo de compostos adesivos que influenciam

diretamente na aglomeracéo do leito fluidizado.
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Figura 94 — Diagrama de fases Dioxido de Silicio e oxido de Célcio considerando a regiéo de
gaseificacdo e formacao de compostos sélidos.
A Figura 95 apresenta a relacdo molar entre CaO e K>O , onde na temperatura de

gaseificacdo em torno de 1000°C também ocorrera a formacéo do K20 liquido, inevitavelmente.
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Figura 95 — Diagrama de fases CaO — K20 mostrando a formacédo de K20 na fase liquida
considerando a relacdo molar na faixa de operacdo para bagaco de cana.
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5.9 EFEITO DAS CONCENTRACOES ALCALINAS E CONDICOES DE
OPERACAO NO COMPORTAMENTO DE AGLOMERACAO /
DEFLUIDIZACAO DURANTE A GASEIFICACAO COM AR EM LEITO
FLUIDIZADO

Conforme (KUO; LIN; WEY, 2011) sugere que a gaseificagdo da biomassa tende
significativamente para a aglomeragéo da biomassa. (WERTHER et al., 2000) ilustraram as
possiveis reaces durante a gaseificacdo de biomassa devido a reacdo dos metais alcalino e

alcalino-terrosos com os materiais do leito de SiOa:
25i0; + Na ;€03 - Na,0 2 Si0; ( ponto fusio s7aec) T CO; (4.8)
4‘Sl02 + K 2603 - K20 4‘5102 (POTLtO fusio 7649C) + COZ (49)

(OLOFSSON et al.,, 2002) deduziram que metais alcalino e alcalino-terrosos se
apresentam nos contetdo das biomassas, e relataram dois possiveis mecanismos de
aglomeracéo de particulas. A aglomeracdo homogénea ¢é acentuada e comporta-se como uma
rapida aglomeragdo que ocorre nas superficies das mesmas, derivando em uma distribuicéo
uniforme quanto ao tamanho dos aglomerados e a segunda, uma aglomeracdo heterogénea
sendo definida como um aumento rapido na variacdo do tamanho das particulas dos
aglomerados que ocorrem devido a defluidizacéo.

Os elementos K, Na, Si e Ca sdo fontes de aglomeracao de particulas, enquanto que Mg,
Fe e Al sdo consideradas inibidores de aglomeracéo.

As biomassas em geral contém alcalis e metais alcalinos sendo que estes podem induzir
o fendmeno de aglomeracdo de leito.

(SCALA, 2018) e (CHIRONE; MICCIO; SCALA, 2006) apresentaram que o inicio da
aglomeracdo do leito é caracterizado pela presenca de espécies nas cinzas de combustiveis de
biomassa (sodio e potassio). A interacdo entre alcalis e areia de silica sob condicGes de alta
temperatura induz & formagé&o de eutéticos de baixo ponto de fusdo na superficie das particulas
do leito.

Os parametros geralmente usados sdo temperatura, razéo de equivaléncia e quantidade de

areia no leito durante os processos de gaseificacdo. Tais pardmetros influenciam o
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comportamento de formacdo de aglomeracdo, sendo que parametros operacionais incluem

diferentes proporcGes de concentragdes de Na.

5.10 ANALISE TERMODINAMICA

Silicio, célcio e potassio provaram ser elementos dominantes no material adesivo
fundido, enquanto o magnésio, sodio, fésforo, cloro e manganés se mostraram insignificantes.

A comparacao apontou que o silicio encontrado no material é derivado principalmente
da particula de areia de silica e os silicatos de potassio fundidos que foram gerados
principalmente na particula de areia via mecanismo de reagdo quimica.

As particulas de alumina, aluminio, céalcio e potassio consistiram dos principais
elementos presentes nos dados da analise. Pequenas quantidades de magnésio, sdédio, fosforo
e manganés foram detectados.

Em um sistema rico em silicio como no caso de biomassa usando areia de silica
como leito, silicio e silicatos de potassio, dominando a fase fundida. Espécies como potassio
liberadas principalmente durante a fase de combustdo ficaram retidas no leito, onde foram
transformadas em silicatos de potassio, enquanto o cloro e o enxofre ndo participaram processo
de aglomeracéo.

Em um sistema rico em oxigénio, elementos alcalino terrosos em combustiveis foram
liberados principalmente como as particulas finas de 6xido com pontos de fusao relativamente
altos, como mostrado na Tabela 19. Em um sistema rico em calcio, foésforo na forma de
compostos de fosfato de célcio com altas temperaturas de fusdo, como metafosfato de calcio
(Ca (PO3) ), pirofosfato de calcio (CazP207) ou fosfato tricalcico (Caz (POs) 2). O manganés
foi emitido como matéria particulada de éxido fino durante a combustao.

De acordo com os comportamentos acima e 0s dados do ponto de fuséo, é provavel que
0 magnésio tenha sido incluido em uma extensdo insignificante na formacéo da fase fundida e
principalmente aprisionado como particulas finas em materiais atenuados dominados por
silicatos de potassio.

Fésforo e manganés também se comportaram de forma semelhante ao magnésio. Como
0 sodio, que geralmente se presumia se comportar de forma semelhante ao potassio, apresentou
um contetdo muito pequeno, sendo a sua influéncia negligenciada.

De acordo com as andlises quimicas acima e os comportamentos dados, potassio, calcio
e elementos refratarios, Si e Al, foram os trés elementos principais em cada material derivado

de cinza. Todos os dados foram recalculados para esses elementos e, em seguida, plotados em
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diagramas de fases ternarias como ilustrado na Figura 96 . As composic¢des recalculadas dos
materiais adesivos situaram-se principalmente em areas baixas e meédias de CaO, onde
composicdes eutéticas com o0s pontos iniciais de fusdo de cerca de 730 e 770 °C,
respectivamente.

Uma parte dos dados recalculados da anélise exaustiva do leito de alumina foram
localizados em zonas de O e Al>Oz substancias com uma temperatura de fusdo, na faixa de
1395 °C , CaO (2572 °C) e Alx0s: 2072° C, como mostrado na Figura 96 b. O exame do
diagrama de fases indica claramente que aluminio da areia de alumina apresentou-se inativo
com o combustivel langado espécies inorganicas na faixa de temperatura observada no leito
induzindo a formacéo de compostos eutéticos de CaO e Al.Oz e K20 e Al>Os, para se tornarem
substancias de aluminato fundido viscoso como material adesivo.

No diagrama de fases através da regra da alavanca, pode-se concluir que cerca de 40 e
70% dos materiais com calcio derretido a temperatura tdo baixa quanto o ponto de fuséo inicial
de 730 °C, enquanto os materiais contendo célcio comecaram a fusdo numa temperatura de 770
°C em fracéo de fusdo significativamente menor, e a fragdo aumenta rapidamente acima de 1300
°C. Ambos os materiais se tornaram liquidos completos a 1200 e 1500 °C no intervalo
denominado temperatura liquidus. A Andlise confirmou que a formagdo de cinzas na fase
fundida durante a combust&o e capaz de controlar a aglomeracao.

A Tabela 19 mostra os principais dados de temperatura de fusdo dos 6xidos, e e rve de
parametro para o estudo de cada componente no processo de aglomeracéo do leito flidizado.

Tabela 19 - Dados de Temperatura de fusdo de 6xidos

Composto Ponto de fusdo °C
Ca cao 2572
Caso, 1460
CaCOs 825 (900%)
CaCly 772 (1935
Mg MgO 2852
MgS0, 1124
MgCOy 540 (6627)
MgCl; 714 (14129
P Ca(P05), 975
CasP204 1230
Cas(POy) 1670
Mn MnO 1945
K KCl 770
Ka2C0y 891
Entético CaS04—Cas 830
Ca0—5i0, 1436
Ca0—MgO 2370
Ca0—Al;04 1395
K20—AlO4 1450

?  Decomposigio (°C).

b Bonto d= (7).
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Capitulo 6

CONCLUSOES

6.1 CONCLUSOES DA PRIMERA PARTE - REVISAO DE
GASEIFICADORES DE LEITO FLUIDIZADO DE BANCADAS

A revisdo da literatura cobrindo um periodo de 11 anos (2006-2017) que foram analisadas
e estudadas diferentes biomassas (lamas de depuracdo, palha de arroz e cascas, plantas de
pastagem, haste de algodao, casca de avela, biomassa lenhosa, o carvao, palha de trigo, estrume
de gado, bagaco de maca, borra de café, residuos de biomassa, shell de palmiste, etc.).

A velocidade de fluidizacdo é um elemento importante na operacdo de gaseificadores e
sdo grandes velocidades relatados para ser trés vezes a fluidizacdo minima. A investigacdo
mostra a influéncia do tipo de composicdo do gas de biomassa, resultante da diferenca de
composicdo e tamanho de particula. Outro efeito observado foi relacionado com o excesso de
umidade na biomassa, 0 que tem um efeito negativo sobre a qualidade do processo de
gaseificacdo e o gas produzido,

Conforme revisdo bibliografica, foram utilizados diferentes materiais no leito (areia, a
alumina, misturas de alumino silicato, dolomita, olivina, olivina-silicato de Fe e Mg) com
diametros de 200 a 500 m e uma densidade de 1200 a 2900 kg / m 100 alturas de leito para 300
mm. O material mais utilizado é areia (SiOy).

Tem sido demonstrado que o aumento da altura do leito aumenta a eficiéncia do processo
de gaseificacdo, enquanto a areia industrial como 0 meio poroso no material do leito tem sido
considerado como material mais adequado para a gaseificacdo da biomassa com a utilizacao
de ar enriquecido com oxigénio, de modo a alcancar reduc@es significativas na producéo de
alcatrdo e melhorar a conversao de gas e de carvéao , melhorando a qualidade do gas produzido.

Em escala laboratorial, geralmente os leitos sdo construidos em ago inoxidavel (AISI 310,
AISI 316L, AISI 304, 3050 aco carbono, AlISI 310 SS) com capacidades na faixade 5 kg /h a
25 kg / h apresentando as seguintes dimensdes: diametro interior de 32 a 210 mm, altura de
700 mm até 3,050 milimetros — sendo todos alimentados por meio de resisténcias elétricas de
2 a 10 kW de modo a atingir temperaturas de 1.000-1.200 K.

Os objetivos dos trabalhos experimentais tém sido principalmente avaliar a influéncia das
condicBes experimentais na producdo de composi¢do do gas, teor de alcatrdo e eficiéncia

gaseificador. As condicdes experimentais foram realizadas com uma razdo de equivaléncia
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(ER) de 0,2 a 0,50; razdes de vapor / biomassa (SB) de 0,0-2,0 e a temperatura de gaseificacdo
(T) de 750-950 ° C, utilizando diferentes catalisadores.

A partir da analise destes estudos, foi possivel identificar 0 que se segue: a gaseificacéo,
as condicdes de funcionamento tém uma grande influéncia sobre o perfil de temperatura do
gaseificador, a composi¢do do gés e alcatrdo. Para ER menores valores, sdo formadas pequenas
quantidades de carbono solido (C) e metano (CH4) no gaseificador, sendo que ambos sdo
oxidados através do ar fornecido. Neste contexto, existe um ponto de funcionamento 6timo
localizado no intervalo ER entre 0,25 e 0,35, onde a maxima eficiéncia do gaseificador € obtida.

A temperatura € um parametro importante para aumentar a concentracdo de CO e Ho.
Com o aumento da temperatura, 0 aumento do teor de H2 e CO no gés produzido sendo
diminuigdes de CO2 e CH4 conteudo. Isto é principalmente devido ao vapor de reformacao de
hidrocarbonetos e as reacdes de gaseificacdo de residuos carbonaceos (reacdes endotérmicas),
0 qual promove o aumento da temperatura favorece a estas reagdes para a formacao de H e
CO. Com o aumento do fluxo de ar (de alta ER), observa-se que os niveis de H2 e CO é reduzido
e o teor de CO2 aumenta; isto é, devido a oxidacao de Hz e CO para H20 e CO..

Durante gaseificacdo com vapor de agua e as misturas de oxigénio / vapor de agua, a
razao de aumento do vapor / biomassa (SB) implica um aumento producdo de Ho, de eficiéncia
de gaseificacdo e poder calorifico do gés.

Para diminuir SB, metano e de carbono sélido séo formados. Com o aumento do fluxo de
vapor, ambas as espécies sdo reformadas para CO e H». Esta tendéncia pode ser atribuida ao
aumento da reacdo de gas de agua.

Embora o aumento da temperatura produza um aumento na producdo de hidrogénio,
vapor relativa biomassa aumentada pode conduzir a uma diminuicdo da temperatura de
gaseificacdo. Assim, pode concluir-se que existem valores 6timos destes parametros que tornam

possivel atingir a producdo maxima de hidrogénio e deve ser estudado em cada um dos casos.

6.2 CONCLUSOES E RECOMENDACOES FINAIS - GASEIFICACAO
EM LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

A partir da reviséo de literatura realizada com base na experiéncia dos principais centros
de pesquisa sobre o assunto, foi possivel inferir as variaveis envolvidas:
e Tipo de biomassa, que caracteriza 0 mesmo, teor de umidade;

e Velocidade de fluidizacédo, densidade e granulacéo de leito utilizado;
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e Aspectos construtivos, os materiais utilizados, dimensdes e vazes utilizadas;
¢ As condicOes experimentais utilizadas e faixas de temperatura;
o Valores das condicdes operacionais para maximizar a qualidade do gas produzido em
relacdo a eficiéncia energética, alcatrdo e de conversao de carvéo.
Neste contexto, a revisdo bibliografica realizada reuniu e obteve as informacGes mais
relevantes e os principais pontos positivos de cada trabalho. Estes dados servirdo como base
comparativa para a concepgédo e construgdo do gaseificador, contribuindo para a obtengéo de

resultados que maximizam a producdo e biocombustiveis energia.
6.3CONCLUSOES REFERENTES A REVISAO DA LITERATURA

No entanto, a reducdo da temperatura no sistema de conversdo térmica ndo seria uma
alternativa adequada para mitigar processo de aglomeracdo em leito de gaseificacdo de
biomassa com um elevado teor de metais alcalinos, devido a sua influéncia negativa sobre o
rendimento energético do sistema de gaseificacao.

Assim, ha uma faixa de temperatura 6tima a ser determinada para o funcionamento correto
do gaseificador na faixa de 850-900°C abaixo da temperatura de formacéao de vidro e escoria
liquida.

Conforme a literatura, diferentes materiais foram utilizados no leito: areia de silica,
quartzo, olivina e suas misturas com Ca e Mg. As interacdes entre a fluidizacdo das particulas
do leito e cinzas (combustivel derivado) favorecem a formacdo de novos materiais
complexos responsaveis pelo processo de aglomeracao. No caso de magnesita, a leito exibiu
uma elevada tendéncia de aglomeracéao.

Os métodos para a deteccdo de aglomeracdo em leito fluidizado, sdo usados
principalmente aqueles com base na medi¢do em tempo real dos parametros operacionais do
processo, incluindo a medicao da temperatura e da presséo séo as op¢des mais adequadas. O
monitoramento da queda de pressao se apresenta como método mais apropriado para facilitar
0 processo de deteccdo da aglomeracéo e colapso do leito durante a operagéo do gaseificador.

Vibracdo foi detectada como sendo um bom indicador do inicio de aglomeracéo do leito,
bem como as varia¢fes nas composic¢des de CO, Hz e CHa.

6.4 CONCLUSOES E RECOMENDACOES FINAIS SOBRE
AGLOMERACAO DE LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE.
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Em comparagdo com o estudo realizado em aglomeragéo de leito fluidizado, a principal
faixa de temperatura foi obtida em que o fendmeno ocorre para diferentes tipos de biomassa e
a influéncia dos metais alcalinos nele presentes. Recomenda-se analise prévia de temperaturas
para que estejam abaixo do ponto de fusdo das cinzas e na formacao de escérias liquidas.

Dados relevantes de varios materiais utilizados no leito foram obtidos e identificados os
que mais propenso a aglomeracao, bem como o uso de catalisadores. Os principais métodos de
deteccdo de aglomeracdo foram identificados, bem como o custo e os beneficios da mesma.

Assim, a informacdo recolhida nesta revisao da literatura servira para marcar todo o
desenvolvimento das proximas etapas do projeto, capazes de produzir resultados que alcancar
0s objetivos propostos. Recomenda-se que os dados obtidos sejam utilizados em todas as etapas

de verificacdo de parametros de saida do projeto.

6.5 CONCLUSOES SOBRE MODELAGEM COM VAPOR
SUPERAQUECIDO CONSIDERANDO A ENTALPIA DO VAPOR

O desenvolvimento de modelos de equilibrio quimico para o processo de gaseificagcdo
utilizando misturas de ar e vapor como agentes de gaseificacdo considerando entalpia de vapor
apresenta-se ferramenta Gtil e préatica para a predicdo do comportamento do gaseificador e
devem ser corroborados através dos testes préaticos.

A gaseificacdo com a mistura de ar com superaquecido vapor resultou no aumento da
concentracdo de hidrogénio em até 50% comparado com gaseificacdo com ar, seguido pela
reducdo do teor de CO no géas produzido.

A gaseificacdo com a mistura do ar com vapor de dgua superaguecido mostra um aumento
da concentracdo de hidrogénio volumétrica em até 100% quando se utiliza oxigénio como
fluido de gaseificacdo, seguido pela reducdo do teor de CO no gas produzido. Isto se deve ao
fato da potencializacdo da reacdo de shift devido a oxidacdo do CO e consequente aumento de
CO..

O maior teor de H> decorre do aumento na reacdo de shift em presenca de vapor, pois
poderia levar a aplicagdes viaveis em células de combustivel, bem como na producéo de gas
para producdo de combustiveis liquidos e produtos de maior valor agregado em bio-refinarias.

O aumento do teor de vapor provoca uma melhoria na qualidade do produto gasoso.

No caso de gaseificacdo usando misturas de ar e vapor superaquecido, a eficiéncia

méaxima ocorre proxima de SB variando de 0 a 1 dependendo da entalpia do vapor inserido.
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O efeito da injecéo de vapor superaquecido no processo resulta em um aumento na CGE
do gaseificador. O CGE méxima obtida com injecdo de vapor superaquecido a cerca de 75%
para a gaseificacdo do vapor de oxigénio.

O aumento de SB pressupde a reducao do poder calorifico do gas produzido e um aumento
da taxa de geracdo de gés.

Gaseificacdo de oxigénio provoca um aumento PCI de do gés e leva a um aumento
significativo na producéo de hidrogénio para uma concentracdo volumétrica em torno de 45%

e uma reducéo na concentracdo de CO e aumento de CO..

6.6 CONCLUSOES AGLOMERACAO DO LEITO FLUDIZADO
BORBULHANTE

A modelagem termodinamica multicomponente / multifasica é uma ferramenta importante
na previsdo de processos relacionados as cinzas na biomassa e na combustéo e gaseificacéo de
residuos como mostrado nas andlises dos diagramas de fases analisados.

Prever a deposicdo de cinzas, corrosao dos trocadores de calor, aglomeracdo de leitos
fluidizados, comportamento do leito fundido em caldeiras de recuperacéo e gaseificadores. Sdo
necessarios dados termodindmicos consistentes e precisos para todas as fases de cinzas que
podem se formar no reator. Essas fases incluem fases ibnicas liquidas e s6lidas complexas,
como sais fundidos e escorias de silicato, bem como uma fase gasosa de multiplos componentes.

Estudos experimentais adicionais e avaliacdes termodindmicas da quimica do fosfato
em cinzas de biomassa sdo necessarios. Modelos termodinamicos para escorias de silicato
fornecem previsdes precisas do equilibrio de fases e do derretimento de cinzas com baixo teor
de alcalis. As previsdes de fusdo de escérias ricas em K>O mostram incertezas consideraveis, e
novos estudos experimentais e avaliacfes termodinamicas sdo recomendados para o subsistema
K20-Ca0-SiO». Isso aumentaria a precisao da previsdo de aglomeracéo e escoria em fornos de
biomassa.

Desenvolvimentos recentes foram feitos no acoplamento termodindmico com modelos
preditivos para propriedades fisicas, como viscosidade, densidade e tensdo superficial. Muitos
sistemas liquidos multicomponentes de interesse para a quimica das cinzas foram modelados
com esses modelos. A modelagem de equilibrio quimico pode ser usada como uma ferramenta
independente ou ser combinado com outras ferramentas de modelagem de equilibrio para prever

problemas de defluidizal¢ao relacionados as cinzas.
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A modelagem de equilibrio quimico foi usada com sucesso em combinagdo com analise
de combustivel e dindmica de fluidos para prever a deposicdo de cinzas em caldeiras de
biomassa reais.

Muitos outros processos, como 0 comportamento de metais pesados volateis (por
exemplo, Pb, Zn) na combustdo e gaseificacdo de residuos, também foram previstos.

Os resultados usando modelagem de equilibrio quimico mostram duas descobertas
importantes:

Cinzas no leito e silicato de potéssio na forma de K»Si4Og na forma liquida. Essa forma
liquida de K2Si40s, leva a formacdo de um revestimento pegajoso das particulas de areia de
quartzo, que induzem a aglomeracdo do leito caso as cinzas ndo sejam recobertas por particulas
ndo pegajosas, por exemplo introduzindo silicato de célcio.

A formacdo na parte externa de cinzas de silicato de célcio (CaSiO3) na forma sélida é
crucial para impedir o desenvolvimento de aglomerados. A falta de um leito adequado de
silicato de célcio, foi observada no caso de desenvolvimento total de aglomerados presentes em
leitos de caldeiras. A formacdo de uma camada protetora no leito de cinza de silicato de calcio
pode ser promovida pela co-combustdo de um combustivel rico em calcio, como a linhita
(carvao marrom). O calcario também pode ser adicionado a cdmara de combustdo de um leito
fluidizado.

No diagrama de fases do K20-CaO-SiOz, como entrada nos bancos de dados
disponiveis (FTsalt, FToxid e FACT53), a modelagem de equilibrio termodinamico pode prever
problemas operacionais relacionados a aglomeracdo do material do leito em caldeiras de leito
fluidizado quando areia de quartzo € usada.

Isso é verdade apesar das limitagdes nas previsdes de temperaturas de fuséo e equilibrios
de fase para o subsistema principal em cinzas de biomassa que representam o diagrama de fase
ternario K-O-CaO-SiO..

Essas limitagdes podem gerar um grande desvio nas temperaturas previstas do liquido
em comparacdo com as medidas, 200—400 ° C.

A a forma liquida de K>Si4Oyg é a base para o entendimento da natureza adesiva das
particulas do leito. O liquido K2SisOg também representado por K>04SiO2 no vértice de SiO:
do diagrama de fases do sistema ternario K-O-CaO-SiO. ja é termodinamicamente estavel a
uma temperatura de 750 ° C.

Esta previsdo esta correta em compara¢do com o que pode ser encontrado na para KO
4Si0z. Isso significa que o foco deve estar no fenémeno de que cinzas lenhosas de biomassa

contendo alcalis na forma de potassio com célcio insuficiente presentes em combinagdo com o
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uso de areia de quartzo como material do leito podem resultar na formagé&o de revestimentos de
particulas adeseivasnas temperaturas de operacao para reatores de leito fluidizado usado para a
conversao termoquimica de biomassa.

Pela analise realizada com o uso de SiO2 como material do leito, verifica-se grande risco
de vitrificacdo do leito mesmo operando em baixas temperaturas na presenca de KO.

A anélise realizada por meio do diagrama de fases de vapor superaquecido com KO,
revela que podem existir condi¢cdes de gaseificacdo com misturas que sejam isentas do risco de
formacéo de compostos responsaveis pela aglomeracdo do leito, evitando-se escérias liquidas
que poderm originar a defluidizacéo do leito.

Entretanto na maioria das condi¢fes de gaseificacdo com misturas havera a formacéao
de escoria liquida na forma de hidréxido de sédio NaOH. Recomenda-se portanto a adicdo de
CaO ou Caulim para revestimento das particulas a fim de evitar a aglomeracéo do leito.

Por este motivo, conclui-se que ndo é recomendada a gaseificacdo com o uso de SiO>
juntamente com bagaco de cana devido risco de vitrificacdo do leito e problemas sérios de
entupimento de bicos e pecas importantes do equipamento construido.

A interagdo de vapor superaquecido com Na.O néo implica no risco de formagéo de
fases liquidas na faixa de temperatura de vapor a serem utilizadas, resultando somente em fase
solida + H20.
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APENDICE

Apéndice | -Resumo das principais obras sobre a gaseificagdo em escala de laboratério de leito fluidizado do mundo.

biomassa

Comida

material do leito

tipo Reator

objetivo

variaveis operacionais

resultados

Referéncia

Parafuso (didametro interno 13,1

Areia (tamanho 250-500

Borbulhando fluidizado.

tempo de residéncia da
influéncia de géas e a

Aumento da altura do leito aumenta a

(Manya et al.,

mantida a 100 milimetros

de = 32 milimetros Dint.
Aquecido por um forno
elétrico.

producdo de alcatrges.

T=750°Ca850°C.

alcatréo (a 42%), a0 mesmo tempo melhorar
o0 poder calorifico inferior (PCI) de conversao
de gés e de carvéo.

lamas de esgotos secas milimetros) (1,2 a 10 g / min.) micrometros), a altura do | AISI 310, Dint = 381 proporcéo de ar no ar ND eficiéncia do processo de gaseificacédo
leito (150 mm e 300). milimetros, L = 800 mm. de gaseificaio 2006)

em leito fluidizado a escala ) . Velocidade fluidificagdo ideal 3.3 Umf, ROZAINEE et
casca de arroz Parafuso Areia laboratorial combustéo dP:S\‘(:SiI;?zraa;;I(ﬁl)t?:g:de ND velocidade de fluidizagdo alta (4,5-8) (

Dint =210 mm ¢ ) mostrou Umf é indesejavel para a combustdo al i 2008)

leito \fluldlzado A adicéo de pequenas quantidades de alumina

borbulhante  a  escala para o leito (10% em peso) resultou em

. ... | laboratorial. Encontrar as condi¢gées | ER=0,2a0,4 ~ LN M De Andres et al

lodo de esgoto Parafuso Alumina, altura do leito é (AISI 316 L), L =700 mm, | ideais para reduzir a | SB=0-1 redugdes ~significativas na produgdo de )

(2011)

palha de arroz

Parafuso (1-1,5g/5)

Normal de  Alumina-
silicato.
Mistura areia de alumina-

silicato e de MgO.

de leito fluidizado
atmosférica

Forga = 73 milimetros.
Aquecido por um forno

eléctrico.

Para avaliar a
concentracéo de
alcatrdo no produto
gasoso composicao.

T=700e850°C.
(AIF)=4.28

ICP =5,1 MJ/Nm3

Nfrio = 52%.

Iquente = 61%

Aglomeracdo foi evitada substituindo a areia

de alumina-silicato de leito normal de uma
combinagao de alumina-silicato e de MgO.

(Calvo et
2012)

al.,

plantas  de
(feno)

pastagem

Parafuso

particulas  de
silica e alumina

dolomite,

leito fluidizado

borbulhante

Avaliar a composi¢do
do gas

T=750°C

Usando silica mostrou boa operacéo a 700 °
C. A temperatura ndo deve exceder 700 ° C.
O wuso de dolomita mostrou  ser
suficientemente estavel para as condicoes de
leito fluidizado.

A alumina foi apresentada como o melhor
material.

ICP =4 e 6MJNm3.

(JUDEX et al.,
2012)

ND

ND

ND

de leito fluidizado em fase
(trés fases) (modelo)

A produgdo de gés
com baixo teor de
alcatréo e a eficiéncia
do processo de ligagéo.

Ar e vapor. Ar enriquecido com
uma concentragdo de oxigénio
de até 40%.

T = (700-750 ° C).

T = 810-820 ° C (a primeira
fase)

Utilizando ar e vapor, o contetdo de alcatrdo
=31 g/Nm3 de gas seco, I]frio = 0,81, PCS
=6,9 MJ/ Nma3. Utilizando 40% de oxigénio
em vez de ar. I]frio = 0,85, PCS = 10,8 MJ /
Nm3. Na terceira etapa, o alcatrdo = 0: 01g /
Nm3 de gas seco devido a elevada
temperatura atingida na zona de reformador
de gés ndo-catalitico.

(Nilsson et al.,
2012)




biomassa Comida material do leito tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
. O uso de catalisadores, adi¢éo de vapor e ar
Métodos para . . L L
aumentar a conversio enriquecido e injecdo de ar secundario,
ND . . de alcatrao de carvio e enquanto processo de melhoria foi mostrado | (30mez-Barea et
ND ND leito fluidizado L ND para ser insuficiente para atingir a pureza do
e minimizando o . P . | 2013
A gas. A fase de gaseificagdo tem sido | al. (
tratamento  de  gas : e e A
- identificada como o Unico método capaz de
secundaria - S p "
atingir os objetivos acima referidos,
. ER = 0,71 a 0,36 casca de | ICP=2,49-11,28 MJ/Nm3 .
x Efeitos de (ER), M algodédo. ER =0,68-0,25 concha | PCI aumentou em 44% e 84%, alterando o (KARATAS’
Haste de algoddo e casca ND vapor / combustivel s e .
< Parafuso ND « . | avela. agente de gaseificagéo ar para o balango. Olgun AKGUN
de avela proporgdo do gas | _ . x . ! '
atuando =1,69-0,52 e 2,26-0,3. Tar SB | Com ar, 0 gas de PCI e alcatrdo produzida 2013
=20°C,Tv=230°C. aumentou com a redugdo do ER. )
Avaliaco de gas para Gas obtido apresentou um baixo valor
. ND leito fluidizado x . Ar como agente de | calorifico, no entanto apropriado para :
biomassa lenhosa ND borbulhante gfc:?i%i(i)da de  energia gaseificagao. geracdo de energia através de um motor de (Klm et al., 2013)
gas.
H2 = 22,52% em vol. Para 36,06% em vol.,
enquanto a CO diminuiu de 37,53% vol. Para
0,
T =600°Ca90°C de 28,37% vol. A taxa de fluxo de vapor c_ie 1,~56
kg / h, de grande valor para a gaseificacéo.
areia industrial Para estudar os efeitos t:;nzirrailttreii do com oxigénio Com o0 aumento da concentragao de oxigénio,
leito fluidizado de parametros 21 volq% A 50 vol %? foi | @ concentraco de H2 foi aumentada de (Sun et a|_, 2013)
L . . o 0 s .
operacionais diferentes analisada. taxa de fluxo de 12,36_/0a20,2_lA) com.Arelamdl_JstrlaI como
material de leito porosa era mais adequado
vapor de 1,08 kg / h 2,10 kg / h. e A
para gaseificacdo de biomassa em ar
enriquecido em oxigénio.
ND ND
ICP =9,21 MJ/Nm3, T=800°C, ER =
pressdo atmosférica leito misturas de ar, de oxigénio e de 00:23 (Ar) PCI = 9,21 M) / Nm3, T = 800-
o ! 950 ° C, ER = 0,21 (ar + vapor) O
. - fluidizado borbulhante. vapor. . A HNE
areia de silica, o tamanho Dois  tubos de aco | Influénciadoagentede | T = 800-950 ° C experimentos de gaseificagdo de oxigénio /

. . médio de particula de 250- | .~ °. L ¢ encla co ag o C : vapor deve ser realizada a temperaturas Avdar et al
Carvéo, tamanho de gréo - inoxidavel verticais, DINT | gaseificacdo na | ER=0,23eusandoarcomoum | . =" o . y )
. N Parafuso 500 mm e densidade da | _ L 3 . e inferiores a 900 ° C, para evitar qualquer
inferiora 1 mm articula 1520 kg / m3 = 73,6 mm, Lint = 1,010, | composi¢éo do g&s no | agente de gaseificacdo. aglomeracio  da  gaseificacio de  alta 2014)

P 9 ’ Dext = 97,18, Lext = 1.800 | gas de sintese ER = 0,21 com base em 9 G 9 ¢ s
o _ . ! temperatura bed.For usando oxigénio e
milimetros. Llecho = 380 misturas de vapor de é&gua e mistura de ar no leito e aglomeracio foi
mm; escala laboratorial. oxigénio. . . - a9 ¢
evoluiu preocupagéo priméaria.
biomassa Comida material do leito | tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
Os resultados mostraram um
aumento no rendimento de gés
com pressdo e grau de torrefaccéo.
ND nivel de torrefaccdo e a A gaseificacio com oxiaénio O aumento da pressdo resulta em
ND ND leito fluidizado borbulhante influéncia da presséo sobre g ¢ g maior teor de CH4 e CO2,

a composicéo dos gases

[ vapor

enquanto os niveis de H2 e CO
diminuiu. As pressdes mais
elevadas que levaram ao aumento
do alcatréo.

(Berrueco et al., 2014)




Para um elevado grau de
torrefaccdo  foram  observadas
pequenas quantidades de alcatrédo
e de distribuicdio de peso
molecular mais leve.

Carvdo e coque de
lenhite (20%)

Parafuso (0,0384g
/s)

Areia de silica,
2600 kg / m 3, d =
250 uM.

fluidizado escala de planta piloto de
leito, de ago inoxidavel, Dint =7 cm, L
=50 cm, e bordo livre com um didmetro
de 15 cm e altura de 1m

Influéncia do agente de
gaseificagdo na
composicdo do gés no gas
de sintese

Temperatura = 800 ° C
proporcéo de vapor para 02
(em ar) constante em 1,8

Rendimento de produgdo do gas
obtido (até / kg 61,0 mol) de H2 +
CO rendimento (até 33,2 mol /
kg), a eficiéncia de carbono (até
70,2%) e poder calorifico inferior
(até 9020 kJ / m3). Aumentando a
proporcdo de equivaléncia de
desempenho melhorou de
gaseificagdo, gas e PCl relagdo H2
/ CO diminuiu.

(AZARGOHAR et al., 2015)

A temperatura de 1000 ° C
relativamente elevadas
concentragcdes de H2 e PCl =
09:10 MJ / Nm3 (85% mais
elevada) do ar de gaseificagdo,
fraccdo molar H2 variando de

Investigaram as 50% a 60%. A razdo molar de
. ND alotérmica gaseificagdo construido um | caracteristicas de | vapor de alta temperatura | hidrogénio para monéxido de
biomassa lenhosa ND curto tubo de aco inoxidavel. conversdéo de biomassa | (877 ° C e 1000 ° C). carbono é de cerca de 2,5 na (BALUa Lee’ Chung’ 2015)
lenhosa em gés de sintese gaseificacdo do vapor, enquanto
que o ar de gaseificagdo que a
razdo foi de 0,53. Recomenda-se
que, para a gaseificacéo do vapor
de 1000 ° C, o SB deve ser maior
do que 1,3
de leito fluidizado a escala piloto / h 25
kg.
Dext = 489 mm uma concentragdo maxima de
L = 3,050 milimetros Avaliar a producdo e | A gaseificacdo com vaporde | hidrogénio no gas produzido foi
Switchgrass. ND ND 3050 aco carbono, o tubo foi revestido | composicdo do gas de | éagua e oxigénio pressurizado | obtida 45% (% v / v), enquanto (Broer et al 2015)
switchgrass com isolamento microporoso 19 | sintese obtido a partir da | (albar) T=650e900°C. que CO foi de aproximadamente " )
milimetros seguido por 137 mm de | gaseificacdo de biomassa ER =0,21¢0,38. 35%
refratario, o que resulta em um diametro
interno de 178 mm. 8 kW para o
aquecimento do reator
biomassa Comida material do leito | tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
) x Areia (2,7 kg 2650 | leito borbulhando ”?099'9 comput_aaonal de Oxigénio e vapor, como Maxima concentraga_o de ,50% de hldro_ggn!o
Le;;:ie a1 = kg / m3, D = 500 | tubo de ago inoxidavel 304, Dint m = 0,0762, L = dlnaml_ca_de fluidos (QFD) agentes de gaseificacdo. até (base seca), com baixos |nd|ces_ de oxigénio (MOta et a|'1
g/ m3, D =400 o - L para otimizar a produgéo de para carbono e o desempenho frio mostrou na
uM mm), Leito=30,5cm | 1,651m aquecedores c_ie ceramica capaz de atingir gés de alto teor de sintese de 600 K, faixa de 80 a 90%. 2015)
a temperatura de funcionamento (1023 K) - hn e T=1023K
hidrogénio e eficiéncia frio
O estudo a 800 ° C mostrou que a biomassa, tal
Para  avaliar efeito cqmo[ gramineas, pode_ catalisart_ars] reacoes
. - . " . } virgatum porque as cinzas continham uma
bi I Parafuso ,_Are|a desilica, Lleito | oqcaa piloto de leito fluidizado borbulhante catalitico de minerais na | Vapor superaquecido, 3,5kh / proporgéo elevada de potassio, um excelente (YU et al-,
iomassa Bio-sidos =0.25m _ _ et producdo de géas a partir de | h : e x
1,4kg/h Dext = 100 mm, L = 1,2 m. aquecedores elétricos. bio-s6lidos misturados com | T =850° C catal_lsador para a gaselflca«;aq. A conversao 2015)
biomassa rendimento de gas e carbono dlmlnw_u de 1,38
para 0,47m3 / kg e 82-36%, respectivamente,
como a proporcéo de sélidos na biocombustivel




aumentou de 0% a 100%. No mesmo intervalo,
o alcatrdo aumentou 10,3-200 g / Nm3,
enquanto a concentragdo de amoniaco
aumentou de 1660 a 19200 ppm. Néo
recomendado mais de 25% de bio-sdlidos no
fornecimento de combustivel para manter uma
gaseificacdo razoavel.

granulos de lenhina
obtida a partir da
palha do trigo

Parafuso

A areia de silica,
sozinhos ou
misturados com
minerais baratos

leito fluidizado borbulhante, que funciona a
pressdo atmosférica, de aco e isolados com
refratario. 0,2 m Sec¢do quadrado 3,7, Dint = 0,08
M, L = 1,5 m. aquecedores elétricos.

Avaliar o efeito catalitico
de minerais na produgdo de
gas

T=850°C

O uso de minerais naturais melhorou
gaseificacéo de lignina. A presenca de dolomita
levou a um maior teor de H2 e os niveis mais
baixos de C n H m e alcatréo.

O aumento da taxa de fluxo e a temperatura do
vapor que favorece a formagéo de H2, enquanto
hidrocarbonetos (CnHm) e o teor de alcatrdo
reduzido.

O aumento (ER) também  diminuiu
hidrocarbonetos e alcatrdo (PCS) do gas foi
reduzida. No entanto, como o tempo de
residéncia no gaseificador piloto foi elevado,
obtiveram-se rendimentos mais elevados do gas
e das concentracdes de H2 e CH4, enquanto que
o teor de alcatréo reduzido.

(Pinto et al.,
2015)

Apéndice I-Resumo das principais obras sobre a gaseificacdo em escala de laboratério de leito fluidizado no mundo (continua ...)

em volume de H2 aumenta de 37,1% para 47,7%
na temperatura qualidade 900°C.Considerando
do gés de gaseificacdo , quando o fluxo de vapor
é de 0,6 kg / h temperatura de gaseificagdo é de
900 ° C, o rendimento de gés hidrogénio e atinge
o valor méximo de 2, 69 m3 / kg e 1,02 g / kg,
respectivamente.

biomassa Comida material do leito | tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
ica 0/
Os efeitos da Composigao de H2 (2,1 e 11,5%) e CO (20,3
x 5,9%) aumentou com um aumento na
temperatura, razdo de temperatura e concentracdo de oxigénio. A |
. Parafuso 8 kg / | ND banco de leito fluidizado. Aquecido utilizando um | equivaléncia ajustado . . per ¢ genio. (NAM et a )
estrume bovino . PR o x ar enriquecido variagdo de CO2 (16,8 e 31,6%) foi afetado
min forno eléctrico ajustada para 500 ° C. (ER) e a concentragdo L x 2016
de oxigénio nos prl_nglp_almente pelo grau de co_r}_cent[agao de )
produtos gasosos. oxigénio em que o agente de gaseificagao.
Com o0 aumento da temperatura de 700 ° C a 950
© C, a fraccdo de volume de H 2 aumenta para
23,38% e 44,79%, aproximadamente o dobro. A
reagdo com o vapor € inibida apés a temperatura
ter atingido 900 ° C. A fracgdo de volume de CO
atinge o valor minimo de 850 ° C, e, em seguida,
aumenta com o aumento da temperatura. A
fraccdo em volume de CO2 diminui lentamente
. . . . . 3 com 0 aumento da temperatura.Com aumento do NIU et a|
serragem de pinho ND ND Do banco de descarga para baixo com pescogo com | g&s rico em hidrogénio | Ar-vapor a  temperatura fluxo de vapor de 0,3 kg /h a 0,9 kg / h, a fraccio ( ]
uma estrutura de cone duplo recebendo elevada

2016)




Residuos do
agronegdcio
brasileiro: bagago de
macd, p6 de café e
serragem pyrolyzed.

ND

ND

razdo reator e aqueceu-se a 20 ° C / min.

Para avaliar o potencial
de gaseificacdo do
vapor de trés avaliando
a sua producéo cinética
da reacdo e gas de
sintese.

T =650850 ° C.
P =0,054a0,3 bar

Concentracdes mais elevadas de H2 e CO foram
encontrados na faixa de 50-80% de converséo
para a proporcéo de H2 / CO diminuiu com o
aumento da temperatura.

amostras pirolisadas exibiu maior teor de
carbono e menor teor de matéria volatil do que
biomassa original.

(PACIONI et
al., 2016),

NA: Nao disponivel.

Apéndice | -Resumo das principais obras sobre a gaseificacdo em escala de laboratorio de leito fluidizado no mundo (continua ...)

aquecedor eléctrico para o reator (1000 ° C)

catalisadores.

e ER diminuiu alcatréo.

A adicdo de dolomite calcinada e olivina o
material do leito reduzida a quantidade de
alcatréo.

biomassa Comida material do leito | tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
Com o aumento da temperatura de reacdo e o RE,
as concentragdes de CO e CO2 no gas do produto
diminuida. Também  observaram ligeiros
Borbulhando fluidizado a escala laboratorial. Para avaliar os efeitos aumentos na concentragdo de CH4 e H2 com o
Dol_omlte calcinada | Mossa = 0,067m,,G_ =1,555 kg / h de capacidade. de ) condigdes de T = (600-900 ° C) at_Jm_ent_o ~da temperatura, 0 que resulta em uma (Woo et a| .
casca de arroz ND e olivina escala de laboratorio. funcionamento e | 01503 ER diminuigéo tanto do calor do gés e da eficiéncia
Eléctrico aquecedor de 10 kW para o ar (400 ° C). | utilizagdo de ! ! de gas frio. O aumento da temperatura de reacéo 2016)

alfafa sedimento e
palha de trigo paletes.
1000 e 1200 kg / m3

semi-continua de
alimentagao
continuo,
inclinado
parafuso 0,5-10 g
/ min.

Areia de silica, D =
367  micrometros,
densidade de 2200
kg / m3, Ufmin =
0,016 m / s = 150
milimetros Lleito.

de leito fluidizado AISI 310, Dintm=0,040,L=1,5
m.
Aquecida a 1000 ° C com um forno eléctrico 5 KW

Avaliar os efeitos das
condigdes operacionais
no ar de gaseificagdo.

ER (00:20 - 00:35)
T=850°C

Gés pellets de alfafa Produto HVH = 4,1 MJ /
Nm3, com um rendimento de gés 1,66 Nm3/ kg)
nfrio = 42% e a eficiéncia de conversdo de
carbono 72%. ER = 0,35, onde OPIMA1,7 kg /
Nm3, no alcatroa gas.

A palha de trigo atinge o seu melhor desempenho
com um relacionamento onde RE = 0,30 e PCS
=4 MJ / Nm3 nfrio = 37% com um teor de
alcatréo de 58,7 g / Nm3.

Em geral, o conteddo médio de hidrogénio
gasoso na producéo de dois a biomassa foi baixa
e enquanto estas matérias-primas ndo resultam
adequados para a producéo de hidrogénio.

Shiplu Sarker (2015)




olivina leito, um Em conclusdo de que a unidade foi operada sob
neo-silicato de Fe e . - A L x condi¢Bes de estado estacionario térmico e
Semi  continua, | Mg, d = 200-400 de leito _flwdlzado, um reato_r clllanrlco,’ I.Dmt n Obte_n(;ao do ER valor ar de gaseificacdo (er = 0,2 a | quimico para valores da razdo de equivaléncia na
. P . . 0,381, L =5,90 m, e uma energia térmica maximade | desejado e a _ o X
Residuos plasticos duas véalvulas | mm, densidade de cerca de 400 kW. gases aguecidos e trés fornos | temperatura de 0,3Tar=700°C faixa desde 0,2 a 0,3, a temperatura da zona de | Umberto Arena (2014)
rotativas. 2900 kg / m3. Ufmin eléotricos externos‘ g q asepi ficacio T =840-930°C reacdo de gaseificagdo variou na faixa de 840-
=0,7m/s=850°C Y Gao. 930 ° C, que é suficientemente alta para permitir
Tleito carbono conversao.
NA: Néo disponivel.
biomassa Comida material do leito | tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
pastilhas de pinheiro,
d=6mm, L=15¢ Os resultados mostram a seguinte composigao do
comprimento de 20 17 kg de areia Para analisar a gas (numa base volumétrica) 14,0-21,4% de CO,
mm) de pinheiro e (elevadgo teor de influéncia dos ressao atmosférica a 14,2 para 17,5% de CO2, 3,6 2 5,8% CH4, 1,3 a
eucalipto de residuos, borbulhando escala piloto de leito fluidizado. - P . P D 2,4% C2H4, 2,0 para 12,7% de H2 e 48,9-61,1%
quartzo, de tamanho R . . . parametros de processo | velocidade de gas superficial v .
d <10 mm. A Parafuso de particula na faixa Térmica de energia 80 kWth, isolado e em ago inox na  composicio da | de0a0.30m /s T = 700-870 de N2. PCS=4.4¢ 6.9 maiores valores MJ/ Nm3 DT Pio (2016)
biomassa  foi  pré- p Lo AISI 310 SS. Mossa = 025 mL =23 m,=m . p .Q.A . o - r sendo observada durante as experiéncias com a
de milimetros i~ producdo e eficiéncia do CaER=0,17a0,36. s A M
tragada por moagem, Lestatica0.23 A razdo de equivaléncia menor. A producédo
mme1000 355). gas. - .
secagem ao ar e especifica de gas seco era entre 1,2-2,2 Nm3/ kg
peneiracao sob de biomassa (base seca) nfrio =41,1-62,6%. A
condigdes eficiéncia de converséo de carbono 60-87,5%
atmosféricas
A composicdo méaxima de H2 = 84,62% do
rendimento de gas é 91,11 g de biomassa H2 /
kg. PCS =10,92 a 17,02 MJ / Nm3.
Vapor superaquecido (250- | A eficiéncia de conversdo de carbono e
Para  investigar  a 300 ° C). gaseificacdo de 25,66-42,95% e 20,61-41,95%,
shell de palmiste. aseificacio cgatalitica Flui = 3-5 vezes a velocidade | respectivamente. Observou-se o teor maximo de
Dimensdes: 0,355 a | Parafuso ND leito fluidizado com aquecedores externos. gom va gor e adsorcio minima. H2 a uma velocidade minima de 0,21 m/sno S Zakir Khan de 2014
0,500 mm e 1,0-2,0 | (1,1-1,8kg/h). Mossa=0,15mL=25m p ¢ T=675°C / B de 2.0, o catalisador para a proporgdo de

mm.

para a producdo de
hidrogénio.

S/B=2,0p/p, em peso.
catalisador para a razdo de
biomassa de 0,1% em peso.

biomassa de 0,1 e uma temperatura de 675 ° C.
A adicdo de CaO aumentada gradualmente H2
no produto gasoso. Para a razdo A/ B de 0,5-1,0,
a concentragéo aumenta para 62,52% em volume
de 82,11% vol. Esta concentragdo aumentada
para 84,86%, em volume, a razdo A / B de 1,5.




Residuos de madeira.
D = 0,51 mm, 1-25 | ND
mm, 2,5-5 mm.

Areia de silica. D =
0,5 mm

leito fluidizado.

dois aquecedores eléctricos de 2 kW.

Para estudar o efeito da

produgdo de hidrogénio
e de alcatréo.

relacdo de vapor / | Com o agente de gaseificacéo
- ~ L biomassa temperatura | de vapor.
gj ;sgﬁ?an;édo_s;%SMmA%eeigﬁ_lszo:gj&\)lil éodmurgnmt: do reator e o tamanho | Vfmin=0,1-0,14 m/s. Vfnrom
P ' s, das particulas sobre a | =0,12-0,25m/s.

T =700-900 ° C, 0,5-1,0 SB =

O rendimento maximo H2 = 60,1 g / kg de
madeira. Para T = 900 ° C. O rendimento de
alcatrdo diminui variando 15,08-12,05 0,5 a 0,8
SB (p / p) de alcatrdo. Reducéo significativa na
produgdo de gés de sintese com o aumento da
temperatura do reator. Uma diminuicdo no
tamanho de particula conduz a um aumento
significativo na producdo de hidrogénio. O
rendimento diminui o alcatrdo que variam 15,08-
12,05 proporgdo vapor / biomassa de 0,5 a 0,8.

Fremaux Sylvain et al.
(2015)

NA: Nao disponivel.

biomassa Comida material do leito tipo Reator objetivo variaveis operacionais resultados Referéncia
Com este aumento de
. . temperatura de 750 ° C a 900 °
Determinar as  condigdes ificaca It A ianificati
escala laboratorial de leito | 6timas de produgéo de H2 com Ggsel icagdo  catalitica. ¢ aumen~ta signt |catﬂ|V_amente
fluidizado de 3,5 metros de | ele mais baixo teor de alcatréo mistura de ar e vapor. Os | aproducdo de hidrogénio. Eles
residuos de madeira ND ND comprimento e (’)3 metros de | no gas compostos catalisadores (Ni / | sugeriram que o Ni / CeO2 / | WX Peng de 2017
diampetm : gas. CeO2 / AI203, Ni (NO3) 2 | Al203 é mais adequado para a
’ 6H20). produgdo de hidrogénio e de
conversdo de biomassa para o
Ni/Al203.
NA: Néo disponivel.
biomassa ER Temperatura (° C) H2 (%) CO (%) H2/CO PCI (MJ / Nm3) Referéncia
serragem de pinho 0,20-0,45 750-850 7,00-9,50 10h00 as 18h00 0,39-0,95 3,70-6,30 PI Narv et al. 1996
Serragem 2,07-3,79 730-890 7,23-11,81 ggg_ 0,78-2,32 2,93-5,05 Yan C et al., 2006
Serragem 0,148-0,203 750-865 2,45-3.11 20,64-25,80 4,89-6,92 JP Simanjuntak de 2015
pé de madeira 0,25-0,37 750-900 7,00-9,50 16,00-28,00 0,25-0,60 3,32-5,83 Zherngshun et al., 2003




As aparas de madeira e

borracha 0,30-,49 730-773 13,9-15,50 27,00-31,60 0,44-0,57 4,34-4,71 Sommas Kaewluan 2011
residuos pine 0,23-0,30 786-830 5,00-7,00 14,00-16,00 0,36-0,50 4,40-5,90

pellet pine 0,22-0,30 802-854 8,00-12,70 16,00-18,00 0,44-0,79 4,40-6,10 DT Pio de 2017

Eucalipto 0,17-0,36 700-818 3,00-7,00 14,00-21,40 0,21-0,5 4,40-6,90

madeira 0,25-0,30 700-800 11.00 10.10 1.01 4,00-6,00 Johannes W. Judex de 2012
Wood Pellets 0,19-0,32 750-800 14,50-16,50 11,80-16,10 1,23-1,40 4,70-5,70 Jovem Doo Kim de 2013
pellet Biomassa 0,22-0,27 830-990 16,00-17,00 19,00-19,80 0,81-,89 5,55-5,59 Duleeka Sandamali de 2014
lodo de esgoto seco 0,25-0,35 850 4,60-8,80 8,40-10,30 0,55-1,05 3,60-4,80 Joan J. Manya de 2006

lodo de esgoto seco 0,22-0,50 807-831 14,10-29,00 9,20-13,80 1,02-3,15 5,04-6,81 Young-Kon Choi de 2017
lodo 0,29-0,33 636-829 12,23-28,77 7,36-11,61 1,05-3,91 4,71-6,58 Young-Kon Choi de 2016

Apéndice Il - Gaseificacdo de gaseificacdo de biomassa com ar num leito fluidizado (... continuacao)

biomassa ER Temperatura (° C) H2 (%) CO (%) H2/CO PCI (MJ/ Nm3) Referéncia

paletes de palha de trigo. 0,20-0,35 850 2,85-4,21 8,48-16,52 0,17-0,50 3,17-4,26 Shiplu Sarker de 2015
casca de arroz 0,15-0,30 600-900 2,00-3,00 4,00-12,00 0,17-0,75 1,30-2,50 Jin Woo Kook de 2016
casca de arroz 0,20-0,25 730-830 0,40-7,70 15,40-19,00 ,02-,51 4,70-6,20 Xiuli Yin de 2002
palha de arroz (0,45-,579) 700-850 6,00-10,00 10h00 as 18h00 0,60-1,00 5.14 LF Calvo 2012
Bagaco da cana-de-aclcar 0,17-0,22 670-970 6,00-9,00 11,50-18,50 0,32-,78 3,40-5,00 Edgardo 1996




8,14

Bagago da cana-de-agucar 0,23-0,28 741-802 3,39-4,79 9,68 0,35-0,59 Jaiver Efren Jaimes de 2014
Bagago da cana-de-aglcar 0,30-0,50 800-850 2,50-9,64 6,00-18,96 0,13-1,60 1,63 Robert José Macias de 2014
Apéncice 111 -misturas de gaseificacdo de ar - vapor de leito fluidizado gaseificadores de leito.
biomassa ER SBR 'I;emperatura H2 (%) CO (%) H2/CO H2 g/ kg BIOM. PCI Referéncia
) (MJ / Nm3)
madeira 0,19-0,35 0,18-0,45 727-805 19,50 35,3 1,81 17,8 4,8-5,9 Manuel Campo et ai., 2009
;T)s;fausos de madeira em |\ 1.0 700-900 ND ND ND (1,22-1,66) * 10,83- 13,72 Sylvain Fremaux,
residuos de madeira 0,17 0,71 823 24,71- 42,52 20,22- 24.26 1,22 1,84 ND ND WX Peng de 2017
aglomerados de madeira ND 0,50-1,20 650-870 34,10-37,20 16,80-24,40 1,40-2,21 ND ND P Christoph et al., 2011
Pellets e serragem ND 0.80 730-750 27,00-29,00 32,00-34,00 0,80-0,90 ND 13.00 W. L Saw, 2012
Serragem 0,00-0,37 1,6 ND 27,6-46,8 15,5-20,2 ND 62,00-128,00 ND S. VOLTA 1998
Serragem ND 0,4-1,0 600-1000 35,00-58,00 21,00-35,00 1,0-2,76 ND ND Detournay M. et al., 2011
Bagago da cana-de-actcar | ,29-,34 0-0,50 700-900 12,00- 4,00 ND ND (0,05-0,46) * 6,05-8,30 ACC Chang et al., 2011
Bicarbono bagaco de cana | ND ND 750-950 57,74-76,81 9,00-20,00 4,51-5,00 (100,27-187,25) ** ND Qari Waheed MK de 2016
casca de arroz ND ND 700-800 38,80-42,62 19,98-29,26 1,33-2,13 ND 11,1-12,1 Boateng AA, et al., 1992

Legenda: (ER). razdo de equivaléncia de ar (SBR). Proporcéo de vapor / biomassa * m3 / kg ** mmol / g, NA: Néo disponivel.




Apéncice 111 -misturas de gaseificacdo de ar - gaseificadores de vapor de leito fluidizado (... continuacédo)

. Temperatura PCI A

biomassa ER SBR H2 (% CO (% H2/CO H2 g/ kg BIOM. Referéncia
(o C) ( ) ( ) g g (MJ / Nm3)

améndoa casca ND 1,5-2,5 600-750 57,77-84,62 ND ND 10,90-150,99 ND Y Susana et al., 2014
améndoa casca ND 2,0 675 62,52- 84,62 4,2715,93 3,92-19,81 32,21-91.11 10,92-17,02 Zakir Khan de 2014
biomassa ND 0,8-2,0 720-920 52,70-71,50 8,00-25,00 2,11-8,94 (0,33-0,62) * ND S Tao etal., 2012
g‘."a“a (Miscanthus) x|\ 1,0-1,1 815-880 41,66-45,89 23,08-25,64 1,62-1,91 ND ND Rudy M etal,, 2011

iganteus
lodo 03 0,5-1,0 750-850 13,3-16,8 7,5-9,1 1,46-2,24 ND 3,7-4,0 Juan M. etal., 2011
lodo ND ND 600-900 30,1-46,4 ND ND ND ND Hanhui Li de 2015
estrume de porco ND 0,3-0,9 ND 40,0-45,0 7-13 3,08-6,43 ND 7,8-8,4 Xiao et al., 2010

Legenda: (ER). razdo de equivaléncia de ar (SBR). Proporcéo de vapor / biomassa * m3 / kg ** mmol / g, NA: N&o disponivel.
Apéncice 1V-Gaseificagdo com misturas de vapor - oxigénio em gaseificadores de leito fluidizado

. H2 CcO H2/ PCI -

biomassa ER SBR TO°C H2 g/ kg BIOM. Referéncia
©°C) (%) (%) co 9/kg MJ / Nm3

madeira (0,24 2 0,38) ** (21-40%) | 0-0,63 755-840 8,10-25,70 11,90-28,50 0,28-2,16 18,00-37,00 4,80-9,30 Manuel C et al., 2009
Wood Pellets 0,20-0,40 0,90-1,50 650-950 19,4-21,9 28,70-33,70 0,59-0,76 ND ND H Siedlecki et al., 2011
;fg;gé‘t‘;s de madeira e da | 39 46 0,50-0,75 823-886 13,00-15,00 9,00-13,00 1,00-1,67 ND ND Ikka H 2011
lascas de pinheiro 0,24-0,51 0,48-1,11 785-830 13,8-31,7 42,5-52,0 0,27-0,75 ND 10,3-13,5 Javier G et al., 1999




Carvéo e biomassa 0,30-0,42 0,41-0,51 940-1021 17,00-21,96 28,26-36,64 0,53-0,78 ND ND KezhongL et al., 2010
biomassa 0,2-0,4 0,47-0,98 700-900 23-32 30-37 0,45-1,77 ND 11,6-12,5 Y. Wang, 1992

aglomerados de madeira | 0,25-023 %éﬂﬁ ©OA47- 1 700-850 22,00-26,00 25,00-28,00 0,79-1,04 ND 4,71-4,99 Ruoppolo Giovanna, et al. 2013
Residuos agricolas 0,36-0,38 0,81-1,10 700-830 18,00-21,00 28,00-31,00 0,58-0,75 ND ND Meng Xiangmei 2011

residuos de biomassa 0,33 0,50 ND 28,00-30,00 34,00-36,00 ND ND 10,00-12,00 Barisano D., 2014

carretel de esterco (0,1-0,4) ** (21-40) ND 630-800 2,10-11,50 5,90-20,30 ND ND 2,04-8,00 Hyungseok Nam de 2016
Grama (Panicum virgatum) | ND (0,21-0,38) *** 705-880 15,00-23,00 25,00-34,00 ND ND 8,80-13,20 Broer Karl M. 2015

Legenda: (ER). proporgéo de oxigénio estequiométrica de combustivel real de combustivel / oxigénio (SBR). Proporcéo de vapor / biomassa. PCI. Poder calorifico do gas. * Nm3 seco. **. Ar enriquecido com vapor. *** vapor de oxigénio.,
NA: Nao disponivel.

Apéncice V- Resumo das principais obras da gaseificacdo de leito fluidizado para o estudo da aglomeracao e colapso leito (continuacéo ...).

. . . - Condic0es A
Biomassa Material do leito Gaseificador Metas experimentais Resultados Referéncia
PCS = 5,37 e 588 (MJ / Nm3), o
) Efeito da rendimento de gas seco 2,04 e 2,0 (Nm3
cachos vazios temperatura / kg), a converséo de carbono de 93% e (LAHIJANI;
vindos ge 2 de Sl escala piloto de leito | sobre um leitode | T = 650-1,050 ° C | 85%, nfrio = 72% e 71%. Aglomeraggo | Zainal, 2011)
processamento de | Arela de silica fluidizado borbulhante | gaseificagéo ER = 12:95 sob condices de temperatura elevada, L .
frutas palma :29. ~ o | Universiti Sains
; desempenho o0s autores propdem fazer gaseificacdo Malavsia
africano fluido. uma temperatura mais baixa (770 ° C) ysla,
do que a temperatura de fusdo das
cinzas.
cana-de-Gigante, de leito fluidizado & | Avaliar a dfeflmdlza(;ao temperaturas ije cana—de; (Fryda:
doce bagago de . . A gigante, bagago sorgo 790 ° C e 810
Quiartz olivina escala laboratorial | tendéncia de | ND X . Panopoulos;
sorgo e de bagaco ‘- « C, de bagaco de azeitona 830 ° C e 850
de azeitona, atmosférico. aglomeracéo oC. KAKARAS, 2008)




Universidade
Técnica Nacional de
Atenas, Grécia

As interagBes entre as particulas do

leito de fluidizagdo e cinzas Ohman,
(combustivel derivado) favorecem a | Pommer, e Nordin,
Casca, alfafa, cana Para estudar as formagdo de novos  materiais | 2005)
de alpista, bagaco, banco de leito | caracteristicas e complexos reesposais o processo de | Tecnologia de
. ND . - ND « .
polpa de azeitona e fluidizado (5 kW). mecanismos de aglomeracéo. Energia e Processo
cana-de palha. sinterizacao. Temperaturas iniciar a aglomeragdo | térmica Quimica da
entre 840-1020 OC. O residuo mostrou | Universidade Umed,
aumento da resisténcia a aglomeracdo e | na Suécia
defluidizagéo (T> 1020 ° C)
A temperatura de sinterizaco inicial de
bagaco e cascas de arroz eram acima de
1000 ° C independentemente do
Para avaliar a material do leito. No caso da palha de
casca de arroz, temperatura  a can_a—de-agucar e _de residuos de (NATARAJAN
bagaco, palha de | . . . qual comega o azeitona eram relativamente pequenas
, oxido de calcio e . . . et al., 1998)
cana de agucar e UArizo leito fluidizado processo de | ND (900 - 1000 ° C). Universidad
residuos de polpa a aglomeragdo de A reducdo da temperatura inicial de A i dr_1|ver5| ade
de azeitona. particulas aglomeracdo é devida, principalmente, hina, fndia,
solidas. a maior concentracdo de Oxidos
alcalinos presentes nas cinzas, 0 que
leva a formacao de compostos de baixo
ponto de fusdo.
Estudar . o
e areia de silica aglomerada nas placas de
. o defluidizagéo o -
Avreia de silica . - condigOes Otimas | forma indicaram menor do que o0s
leito fluidizado. tempo e o0 - :
(L / umf=6) aglomerados formados no leito de
comportamento - (SERRANO et
Crescente de « sepiolite
. da aglomeracéo al., 2015),
energia  Cynara

cardunculus

Sepiolite
(Mg8Si12030
(OH) 4 (OH2)
48H2

leito fluidizado.

Estudo
defluidizagéo
tempo e
comportamento
de aglomeracéo.

condigdes Otimas
(L / umf=4)

A sepiolite mostraram um aumento
considerdvel na defluidizacdo tempo
em comparacao com a areia de silica.
Os peletes tinha uma forma cilindrica e
maior

Universidade
Carlos 111 de Madrid




Condicdes

Biomassa Material do leito Gaseificador Metas experimentais Resultados Referéncia
PCS =5,37 ¢ 5,88 (MJ/ Nm3), o
) rendimento de gas seco 2,04 e 2,0
cachos vazios E}f;g(;ratura da (Nm3/kg), a conversio de carbono (LAHUANI;
- 0, 0, 10 = 0, 0,
vindos de . . escala piloto de leito | sobre um leitode | T = 650-1,050°C de 93% e 85%, nfrio = 72% & 71%. | 7,41 2011)
processamento de | Areia de silica fluidizado borbulh ifioos Aglomeracdo sob condices de
frutas palma uidizado borbufhante | gaseificagao ER = 12:25. temperatura elevada, os autores Universiti
africano ]Eiles:empenho propdem fazer gaseificagio uma | Sains Malaysia,
uido. temperatura mais baixa (770 ° C)
do que a temperatura de fusdo das
cinzas.
(Fryda;
-de-Gi . - X . idizacd P los;
coce  begago de lito fuidizedo 2 | Avaliar  a canade.igant, agago 0160 790 | KAKARAS, 2008
gag Quartz olivina escala laboratorial | tendéncia de ND o gig o gag g .
sorgo e de bagaco atmosférico aalomeracio C e 810 ° C, de bagaco de | Universidade
de azeitona. ' g ¢ azeitona 830 ° Ce 850 ° C. Técnica Nacional de
Atenas, Grécia
As interaces entre as particulas do
leito de fluidizacdo e cinzas
. . Ohman,
(combustivel derivado) favorecem .
a formacdo de novos materiais Pommer, e Nordin,
Casca, alfafa, cana Para estudar as ¢ . 2005)
i i . complexos reesposais 0 processo .
de alpista, bagaco, banco de leito | caracteristicas e x Tecnologia de
olpa de azeitona e ND fluidizado (5 kW) mecanismos de ND de aglomeracdo. E i P
Eanz-de alha . sinterizacédo Temperaturas iniciar a ’ner'gla e 1 FQCESZO
pafha. 640 aglomeracéo entre 840-1020 0C. O tLerrr_nlca _(?l:j'm'sa oa
residuo  mostrou aumento da nlsve,rs! ade Umea,
resisténcia a aglomeracdo e na suecta
defluidizagéo (T> 1020 ° C)
casca de arroz, | 6xido de caélcio e |, . - Para avaliar a A temperatura de sinterizacdo (NATARAJAN
leito fluidizado X ND L
bagaco, palha de | quartzo temperatura  a inicial de bagaco e cascas de arroz | et al., 1998)




cana de acucar e

qual comega o

eram acima de 1000 ° C

residuos de polpa processo de independentemente do material do | Universidade Anna,
de azeitona. aglomeracdo de leito. No caso da palha de cana-de- | India,
particulas acucar e de residuos de azeitona
solidas. eram relativamente pequenas (900
- 1000 ° C).
A reducdo da temperatura inicial de
aglomeracgéo é devida,
principalmente, a maior
concentracdo de oxidos alcalinos
presentes nas cinzas, o que leva a
formagdo de compostos de baixo
ponto de fus&o.
Estudar . -
e areia de silica aglomerada nas
. - defluidizagéo o 2
Avreia de silica . - condicdes 6timas placas de forma indicaram menor
leito fluidizado. tempo e o0 .
comportamento (L / umf=6) do que os aglomerados formados
da aplomera %0 no leito de sepiolite (SERRANO et
Crescente de g ¢ — al., 2015),
. A sepiolite mostraram um aumento
energia Cynara o e
Estudo consideravel na  defluidizacéo N
cardunculus - e x ._ | Universidade Carlos
Sepiolite defluidizagéo condicses 6timas tempo em comparagdo com a areia 11 de Madrid
(M@8Si12030 leito fluidizado. tempo e (L/ u(r;nf— 4) de silica.
(OH) 4 (OH2) 48H2 comportamento Os peletes tinha uma forma
de aglomeracéo. cilindrica e maior
Biomassa I\/I_atenal do Gaseificador Metas Condl_goes . Resultados Referéncia
leito experimentais
O teor de H2 e CO no géas
aumenta como a aglomeragéo
. . Ar, ER = 0/4- tem lugar, mas a concentracdo (KUO; LIN; WEY,
Mistura de Para avaliar o - A
. - . 0,6. Variaveis: t de Cco2 diminui | 2011b)
serradura e leito fluidizado | efeito de . . . .
ND x e a quantidade simultaneamente como teor de Universidade
de borbulhante. aglomeracdo de . . .
- . do material do CH4 permanece constante. Nacional Chung Hsing,
polietileno. particula . « .
leito. Quando ocorre a aglomeragéo | em Taiwan
do gaseificador atinge
defluidizacdo e o sistema de




leito fluidificado é transferido
para um estado de
funcionamento em leito fixo.
Nesta condicdo, é mostrado
um aumento na temperatura
na superficie do leito de areia,
0 que favorece a reformacéo
de metano reacdo (reagdo
endotérmico) o aumento da
producdo de H2 e CO, por
conseguinte, 0 poder
calorifico inferior do gas de
sintese produzido também
aumenta.

Aponte a possivel

A dindmica do leito de alta
temperatura foi influenciado
pela variacéo na densidade do
gds com a temperatura, por

influéncia de 2_702_100;% conseguinte, as alteragBes (SHABANIAN;
- Leitos de fluidizagdo | forgas y fisicas e / ou fisico-quimicas | Chaouki, 2016)
Sélidos. ND . - superficial . - .
borbulhar hidrodindmicas velocidades  de das particulas, devido ao Polytechnique
no leito de aumento de temperatura e a | de Montreal, Canada
06albm/s. - . '
comportamento. variagdo nas propriedades
fisicas do gas deve ser
considerada na projecdo e
operagéo dos reatores.
contetdo de
hidrogénio aumentou com o
aumento da temperatura,
Para avaliar o0s enquanto a concentracdo de
efeitos da CO, CO2 e CH4 diminuiu. A
temperatura e concentracdo de PAH tipos | JH Kuo, Wey, Lian, &
madeira de | areia de ND utilizacéo de ND aromaticos sdo estiveis em | Samaksaman, 2014)
residuos. silica - SiO2 aditivos na torno de 100 mg / Nm3. Chung Yuan Christian
composicao University, Taiwan,

quimica do gés de
sintese

A adicdo de CaO e AI203
favorece 0 aumento na
producdo de hidrogénio. A
emissdo de compostos PAH
aumentou rapidamente




quando o leito de SiO2 néo foi
aditivo, mas quando o CaO e
AlI203 foram adicionados
durante o processo de
defluidizacdo compostos
aromaticos foram adsorvidos.

Os testes ndo mostraram
problemas de superlotacdo e
defluidizacéo. 0
comportamento observado era
mais estavel em relacdo a os

residuo de Predigéo leitos avaliados. Espera-se que
e g Meeia. | posswisto o | SO | o vaor e, e e
Pa (MgCO3) | fluidizado borbulhante | o< ¢ oxigénio. > g
trigo, leito de 900°C
madeira e gaseificacdo em (LILIEDAHL et
capim- relagdo aos Este material mostrou um | al., 2011)
amarelo, principais aumento na temperatura de Royal Institute
salgueiro, variaveis de fluidizagdo de 100-150 ° C, | of Technology, Suécia
capim- funcionamento do com respeito ao leito de areia
elefante e sistema de de quartzo.
forragem de . Pressurizado converséo C
areia de |, . - P Ar ou vapor e temperatura defluidizacdo
alfafa. leito fluidizado | térmica. S . o
quartzo oxigénio. varia entre 813-835° C
borbulhante
Pressurizado temperatura defluidizacédo
S leito fluidizado Ar ou vapor e varia entre 824-846 ° C
areia olivina .
borbulhante oxigeénio.
Para estudar a (MAC ~ BHAIRD
palha de . leito fluidizado « Ar como agente temperatura de sinterizacdo | AN et al., 2014)
- Mulita aglomeracdo das e L o . .
trigo borbulhante de gaseificagédo proximaa 750 ° C, University College

particulas

Dublin, Irlanda




Condicdes

Biomassa Material do leito Gaseificador Metas - . Resultados Referéncia
experimentais
mit .
Dolomite Os dolomites um bom desempenho sem
Glanshammar aglomeragdo observadas tendéncias
Dolomite - Quarto Eles g ¢ ' (ZHOU;
. investigaram a No caso da Magnesita, a leito exibiu uma | Rosen; Engvall,
. borbulhamento fluido . . _ R A ~
magnesita ressurizado capacidade anti | T=870°C elevada tendéncia de aglomeracéo. 2016)
chips de pinho. E _ 304 ligacdo de | Vapor
U = 2527 diferentes superaquecido. A areia de silica exibiu a mais grave | KTH Royal
' materiais de aglomeracdo de todos os materiais do leito, | Institute of
Areia de silica. leito mesmo quando as pegas de bétula com um | Technology

conteddo bhaixo de silicio foram alimentadas a
uma temperatura relativamente baixa.




Apéncice VI — Fases

estaveis e substancias formadas no diagrama de fases K>0-SiO>

FToxid-SLAG Slag-lig
compound
compound
compound
compound
compound
compound
compound
compound
compound
compound
compound

K20(s)
K25i205 (52)
K25i205 (s3)
K251409 (s)
K251409 (s2)
K25i03(s)
K45i04 (s)
5102 (s)
5i02(s2)
5102 (s4)
5102 (s6)

oxide A1, As,B,Ba,Ca,Co,Cr,Cu,Fe,Ge,K, Mg, Mn,Na,Ni, P,Pb, 5i,Sn,5r,Ti,Zn,2r+ dilute S (Mis.gap at high Si02, use option).

pure
pure
pure
pure
pure
pure
pure
pure
pure
pure
pure

substance K20 solid(s)
substance K25i205_Solid-2(
substance K25i205_Solid=3(
substance K25i409 solid(s)
substance K25i409 Solid-2(
substance K25i03 solid(s)
substance K45i04_solid(s)
substance Si02_Quartz (1) (s
substance S5i02 Quartz (h) (s
substance 5i02 Tridymite (h
substance S5i0Z_Cristobalit

s52)
s3)

s52)

)

2)

) (s4)
e(h) (s86)

e

Stochiometric Phases = compounds and one-component solutions

—

HOWoo = E W ke

K20 (s)
K45i04 (s)
K25i03(s)
K251i205 (53)
K25i205 (s2)
K251409(s2)
K251409(s)
5102 (=6)
5102 (s)
5102 (s2)
5102 (s4)

TC{min) TC (max)
300.00 739.85
300.00 909.19
300.00 98z.42
593.85 1042.27
300.00 593.85
591.85 774.70
300.00 591.85

1476.86 1722.62
300.00 574.83
574.83 B66.92

Phase Equilibria

1476,
B66.
782.
772,

.04

739,

.71

.85

.85

755

B&
92
B6&
32

BS

ooooOoOonOoO0n

5102 (s6) (1.0)
5102 (s4) (1.0)

Slag=-liqg#l (0,

Slag=-liq#l (0.

Slag-lig#l (0,

<=> Slag-liq#l(0,9324) +
<=> Slag-liq#l(0,8221) +
Slag-liq#l(0,5782)
Slag-lig#l(0,8109)

771)
0)
204)

¥25i03 (s) (0, 5)
K251205(s2) (0, 66ET) + 5102 (52) (1.0) <=>
Slag=-1iq#1(0,3943)
<= K25i409 (=) (0,8) +

5i02 (s2) (1.0)

+

<=> K25i03(s) (0,5)
<= K251409(s2) (0,8)
<=> K251205(s3) (0, 6667
<m> K20(s) (0.0)
<=3 K20(s) (0.0) +
K25i409(s2) (0,8) <=>

<=> K45104 (s) (0, 3333)

5i02(s4) (1.0)
5102 (s2)(1.0)

+ K25i205(s3) (0,6667)
+ 8102 (s2) (1.0)

) + K251409(s2) (0,8)

K45104 (s) (0,3333)
K25i205 (s3) (0, 6667)
K251409(s2) (0,8)
+ K25i03(s) (0,5)
5i02(s) (1.0)
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Apéncice VII - Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases SiO2 — CaO

1 compound
2  compound
3 compound
4 compound
5 compound
6 compound
7 compound
8 compound
9 compound
10 compound
11 compound
12 compound
13 compound

5102 (1ig)
CaZ251i04 (s)
ca25i04 (s2)
Ca2si04 (s3)
Ca35i207 (s)
Ca351i05 (s)
Cal (s)
Ccasin3(s)
Ca3i03(s2)
5102 (s)
5i02(82)
5i02 (s4)
5102 (36)

substance 5i02 liquid(liq)
substance Ca25104_Gamma(olivine (s)
substance Ca25i04 Alpha-prime (s2)
substance CaZSiO4:A1phaf53)
substance Ca35i207 Rankinite (s)
substance Ca35i05_Hatrurite(s)
substance CaQ Lime(s)

substance CaSIOB_Nollastonite{s}
substance CaSi03_Ps-wollastoni (s2)
substance S5i02 Quartz(l) (s)
substance 5i02 Quartz(h) (s2)
substance 5i02 Tridymite (h) (s4)
substance SiOZZCristuhalite(h}(sG)

mole

1

2

3 0.3333
4 0.3333
5 0.3333
[ 0.4000
7 0.5000
3 0.5000
9 1.0000
10 1.0000
11 1.0000
12 1.0000
13 1.0000

Cao(s)
Ca351i05 (s)
Ca2si04 (s)
CaZ5104 (53)
Ca25i04 (s2)
Ca35i207 (s)
Casi03(s2)
Casin3(s)
5i02 (s4)
5i02 (86)
5102 (1iq)
5102 (s)
5i02 (82)

TC(min) TC (max)
300.00 2000.00
1299.64 1798.83
300.00 846.86
1436.73 2000.00
846.8¢6 1436.73
300.00 1468.08
1125.31 2000.00
300.00 1125.31
866.92 1476.86
1476.886 1722.69
1722.69 2000.00
300.00 574.83
574.83 866.92

ca0(s) (0.0)

+

5102 (1lig) (1.0)

5i02(s6) (1.0)

Ca25i04 (s3) (0,3333) <=> Ca35i05(s) (0,25
<=> £aSi03(s2) (0,5) + 5i02(s8) (1.0)
<=

€a5i03(s2) (0,5) + Si02(s4) (1.0)

Ca25i04(s3) (0,3333) + CaSi03(s2) (0,5) <=> Ca35i207(s) (0,4
Ca35i05 (s) (0,25
Ca35i05 (s) (0,25
Ca3s5i207(s) (0, 4)

5102 (s4) (1.0)
ca0(s) (0.0)
5i02(s2) (1.0)

<=>
€a35i207 (s) (0,4) <=> Ca25i04(s2) (0,3333

+

+  Ca385i207(s) (0,4) <=> Ca25i04(s3) (0,3333)

<=> CaO(s) (0.0) + (Ca25i04(s2) (0,3333)

+  5i02(s4) (1.0) <=> CaSi03(s2)(0,5)
casio3(s) (0,5) + 5102 (s2) (1.0)

<=3 Casion3(s) (0,5) + 5102 (s) (1.0)
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Apéndice VIII - Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases K>O-H>O

1 compound K20 (lig) pure substance K20 liquid(lig)
2  compound K20 (=) pure substance KZOZsolid{s}

3 compound KOH (1liq) pure substance KOH liquid({lig)
4 compound KOH (82) pure substance KDH:solid{sz}

5 solution gas ideal pure substances database

mole TC({min) TC (max)
1 0.0000 EKZ20(lig) 739.85 1552.13
2 0.0000 EKEZ20(=) 300.00 T739.85
3 0.5000 KOH(liqg) 403.85 1317.11
| 0.5000 EKEOQHI(=Z) 300.00 403 .85

1 1552.13 C gas ideal (0.0) + (0.0) <==> KZ20(lig) (0.0)

2 1301.47 C gas ideal (0,4695) <= K20(1lig) (0.0) + KOH (1ig) (0, 5)
3 739.85 C K20(s) (0.0} == K20(1ig) (0.0) + KOH(1liq) (Q,5)

4 403.85 C K20(s) (0.0} + gas ideal(1.0) <=> KOH(liq) (0,5)



1 compound K20 (1liqg) pure substance K20 liquid(liqg)

2 compound K251205(s3) pure substance K25i205 Solid-3(s3)

3 compound K251409 (s2) pure substance K25i409 Solid-2(s2)

4 compound K25103 (s) pure substance K25i03 solid(s)

5 compound K45104 (s) pure substance K4S5i04 solid(s)

6 compound 5i02 (1liqg) pure substance Si02 liquid(ligqg)

7 compound 5102 (s4) pure substance Si02 Tridymite (h) (s4)

8 compound 5i02 (s6) pure substance SiO2:Cristobalite(h}(56)
Stochiometric Phases - compounds and one-component solutions

mole TC (min) TC (max)

1 0.0000 Si02(liq) 1722.84 3000.00

2 0.0000 Si02(s4) 1000.00 1465.33

3 0.0000 Si02(s6) 1465.33 1722.84

4 0.2000 K25i1409(s2) 1000.00 3000.00

5 0.3333 K25i1205(s3) 1000.00 3000.00

6 0.5000 K25i03(s) 1000.00 3000.00

7 0.6667 K45104 (s) 1000.00 3000.00

8 1.0000 K20(liq) 1000.00 3000.00

1 1722.84 C
2 1465.33 C

Si02(lig) (0.0) + K25i409(s2) (0,6667) <=> Si02(s6) (0.0)

Si02 (s4) (0.0)

<=> 5102 (s6) (0.0) + K251409(s2) (0,2)

Apéndice X - Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases SiO2-K>0
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5table Fhages

FTdemco-5LAGE Slag-liguid oxide.- Miscibility gap at high 5i02; Al,Rs,B,Ca,Cr,Cu,Fe, K, Mg Mn, Na, Hi, Pb,5i,Ti,Zn,Zr;

1

2 compound HZ0 (=) pure subatance
3 compound Ha2l (=) pure substance
4 compound Haz0(=sZ) pure substance
5 compound Naz20(=3) pure substance
& compound HalH (=2) pure substance

Stochicmetric Fhases - compounds and one-c

HZQ Ice(3)

He20 Sclid-R(s)
Ha20_Sclid-B(32)
Ha20 Solid-C(a3)
HaQH solid(s2)

omponent solutions

mole TC(min) TC ({max)
1 Q.0000 Na2l(s) 600.00 749.8
2 0.0000 Na20isZ) 749.8 969.8
3 0.0000 Na2dis3) 969.8 1131.8
4 0.5000 NaOHisZ) 600.00 Z600.00
5 1.0000 HZ0(s) 600.00 Z600.00

1 1131.85 ¢ Slag-liquid{0.0) <=»> MNa2
2 968,35 C Wa28(s2) (0.0) <=> HNa2O(=
3 749,85 © Wa20(s) (0.0} <=> Na20(s2

0{s3) (0.0)
3)(0.0) + Slag-liquid(0,2063)
}{0.0) 4+ Slag-liquid(0,2374)

dilute 5,S04,FP04,H:Z

PR,
0/0H, CO3,

F,C1,I
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Apéndice XI - Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases CaO-K>0O

1 compound CaO(liqg) pure substance Ca0 liquid(liq)
Z compound Cali(s) pure substance Ca0 Lime (s)
3 compound K20 (1liq) pure substance K20 liquid(liq)

mole TC (min) TC (max)
1 0.0000 CaOl(lig) 2572.00 2572.00
2 0.0000 Cadl(s) 1000.00 2572.00
3 1.0000 K20(liq) 1000.00 2572.00

Apéndice XII - Compostos de fase estavel gerados no diagrama de fases SiO, — K20
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Stable Phases

FTdemoc—SLAG Slag-ligquid

compound K20 (=)
compound K25i205(=33)
compound K25i409(=32)
compound K23i03(3)
compround 5102 (=2)
compround 5102 (=4)
compound 5102 (=8)

oxide.- Miscibility gap at high 5io2; Al,As,.B,Cs,Cr,Cu,Fe, K, Mg, Mn,Na,Ni, Pb,51i,Ti,EZn,Zr;

pure
pure
pure
pure
pure
pure

substance
substance
substance
substance
substance
substance
substance

Stochiometric Phases - compounds and one-component solutions

mole

0.0000 K20(=)
0.5000 K25i03(s3)
0.6667 K25i205(=3)
0.B8000 K25i409(=2)
1.0000 35102 (=4)
1.0000 5102 (=86)
1.0000 5102 (s2)

K20 solid(s)
KZ251205_So0lid-C(=3)
K251409_5Sc0lid-B(sZ)
K25103_seolid(s)
5i02_QOuartz(h) (=2}
5i02_Tridymite (h) (34)
5i02_Criatobalite (h) (=6)

TC (min} TC (max)
£00.00 850,24
£00.00 977.05
£00.00 1046.02
£00. 00 771.03
566,84 1465.33

1465,32 1722.76
£00.00 866,94

ldgs.32 C
866.94 C
782.09 C
7659.38 C
740.64 C
735.85 C

Slag-liguid(o,9357) <=>
5102 (s4) (1.0)

<= Slag-1l

Slag-liguid (0, 5669) <=
Slag-liguid(0,B068)
Slag-liquid(0,7724)
Slag-liquid(0.0)

<=»> K20

{0.0) + Si02{34)(1.0)
iquid(0,8205) +
KZ51i03(s) (0,5) +
K251409(32) (0,8) 4
K251205(23) (0,E8667)  +
(=) (0.0}

5102 (=2) (1.0}

K25i205(s3) (0, 6667)
$i02 (s2) (1.0)

K25i409 (=2) (0,8

dilute 5,504,P04,H20/0H

—
,C03,

F,CL,I
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Resumo do esquema elétrico do projeto de automacéao do gaseificador e seus principais instrumentos de medicéo

A Figura 97 mostra o desenho esquematico do projeto de automacdo do gaseificador de leito fluidizado e seus principais componentes, sendo que a
integracdo dos mesmos ¢ feita atraves de interface IHM, com controle realizado através de CLP. A mistura de ar e vapor € introduzida no superaquecedor na
parte inferior.

O projeto permite a injecdo de misturas de agentes gaseificantes separadamente de misturas binarias de ar e vapor ou mesmo misturas de ar, vapor e
oxigénio separadamente nas proporcdes desejadas através de ajustes dos pardmetros de entrada. Todas estas entradas sdo controladas através de valvulas
proporcionais e medidores de vazao que permitem a injecdo da vazdo desejada de cada fluido.

A mistura superaguecida é introduzida na parte inferior denominada plenum e distribuida no leito fluidizado na parte inferior, passando pela placa de
orificios de modo a distribuir uniformemente a mistura dentro dos parametros hidrodindmicos projetados para a fluidizagéo do leito.

A biomassa é introduzida através de parafuso helicoidal, através de controle do conjunto motor redutor controlado via inversor de frequéncia. O leito
fluidizado é aquecido através de dois fornos compostos de resisténcias elétricas e a temperatura controlada via CLP através de leituras de temperaturas com
termopares instalados ao longo do eixo longitudinal do gaseificador.

Nesta condicdo, ocorrem as reacoes de gaseificacdo no interior do leito e os gases gerados sdo direcionados para o separador ciclénico a fim de eliminar
os particulados e em seguida atravessam o trocador de calor com a finalidade de resfriar os gases a uma temperatura minima de 380 °C , que representa o limite
de leitura do medidor de vazéo de gases.

Ap6s resfriado, os gases produzidos sdo direcionados para o analisador de gases, onde a leitura dos percentuais de cada espécie € coletada, sendo assim
possivel efetuar as medic¢Bes dos parametros de saida desejados, conforme as varidveis de entrada. A mostra a lista dos principais componentes adquiridos para

a montagem e automacao do reator.
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Figura 97 - Desenho esquematico do projeto de automacdo do gaseificador de leito fluidizado



Figura 98 — Lista de componentes do projeto de automagéo do gaseificador de leito fluidizado

VB Vibrador de biomassa cpera temporizado
ALG Anglisador de gaoses,saida (4—20)mA, CO,CO,H;,CH4 NZ H;0
MRA Moto redutor agitador de biomassa,funcienamento termparizado.
MRB Moto redutor dlimentagdo de biomassa controle inversdo de frequencia.
N—1 Medidor de vazde de arsoida de (4-20)ma,
-2 Medidor de vazdo de vaporsoida de (4-20)mA
M-3 Medidor de vozde de oxigéniosaida de (4-20)mA.
M—4 Anglisador de gases,saida (4—20)m4, CO,C0,,H;,CH4,NZ,H,0
V5—4 Valulo solencide NFlibera entrada de nitrogénio,quando temperatura TC2»1000°C.desliga ventilador
V-3 Yalvula solencide NAlibera entroda de nitrogénio,quando temperatura |\ TCZ>1000°C
V52 Valvula sclepoide NAlibera entrada de nirogénio,quando temperatura TCZ>1000°C
V5—1 Valvula solencide NFlbera entrada de nitrogénio.quando temperatura \TC2>1000°C
TR-2 Transmissor de pressiio—1 ,sinal de scida de 4—20 mA
TP=1 Transmissor de pressdo—1 sinal de saida de 4-20 m4
TL4 Termopar tipo Kleitura da femperatura no pento indicado
L3 Termopar tipo Kleitura da femperatura ne pento indicads
T2 Termopar tipe Kleitura da temperatura ne pento indicado
TL1 Termopar tipe K leitura da temperatura ne peonto indicado
C3 Termopar fipe K, leitura do temperatura no ponto indicado
T2 Termopdr tipo K,controle da ternperaturg no interior redtor faixa de (BOO-800)C controle da potencia
TC1 1 Termopar tipo K,controle da temperatura no interior reator faixa de (800-300)C .controle da potencia
TS3 Termopar tipo K,seguranca do  pre—aquecedor ar manter temperatura elem. resitive (900—-1000)C
Ts2 Termopar tipo K,sequranca do aqueceder Z,manter temperatura elem, restivo (900-1000)C
T51 Termopar tipo K,sequranca do uquecedor 1.manter temperatura elem. resitive [900-1000)C
POs. M. ar DENOMINAGED
UNIFE—UNIVERSIDADE FEDERAL DE MAJUBA— NEST
NoME DATA DENONINAGAD: COWANDO E CONTROLE 00, PRODUTD
FROJ. CASEFICADOR DE LETO FLUIDIZEDO |
DES. CAPACIDADE DE 38 Kw.th 00. PROJETO
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Uma vez que foi necessério o calculo de propriedades termodindmicas, as quais variam com relacdo a temperatura e presséo, foi utilizado o suplemento
Coolprop® para Excel® e Matlab®, para auxilio dos célculos. Sua sintaxe € realizada da seguinte maneira (no caso do Matlab®, deve-se apenas trocar o sinal
de igualdade por CoolProp.):

e Massa Especifica: ‘=PropsSI (“Dmass”; "T”; top; "P”’; pop; "HEOS:i")’;
e Viscosidade Dinamica: ‘=PropsSI (“V”’; "T”; top; "P”’; pop; "HEOS:i")".
Onde:
Top — temperatura de operacao [K];
Pop — presséo de operacéo [Pa];

i —elemento (AIR para o ar; WATER para o vapor e OXYGEN para o oxigénio).



