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Resumo

GIRALDO, R.S.Y. (2013).Avaliacdo de um Sistema de Limpeza integrado a amu@to
Gaseificador de Biomassa/Célula SOF@ajuba, 187p. Tese (Doutorado em
Converséo de Energia) - Instituto de Engenhariadviea, Universidade Federal de

Itajuba.

Apresenta-se a avaliacdo experimental de um sistlemanpeza de gases operando a
baixa temperatura (<400 °C), em um processo ddigasio de biomassa em reator co-
corrente com duplo estagio de fornecimento de & pso do gas combustivel em uma célula
de oxido sélido (SOFC). Também é apresentada adolefgia de projeto dos equipamentos
gue fazem parte do sistema de limpeza, o conteddmpurezas (alcatrao, particulasSH
HCIl e NH;), a composi¢cao dos gases, (B0, CO, N, CH,) e os perfis de temperatura no
interior do gaseificador. E feita a comparac&o esethpenho na remog&o dos contaminantes
quando é usado um tratamento primario (reator géodestagio) e um tratamento secundario
(sistema de limpeza externo). Inicialmente, foiliada uma verséo preliminar do sistema de
limpeza para remover particulas e alcatrdo, coroppst filtros de leito fixo com carvao
ativado e areia. Finalmente foi avaliada a vers# flo sistema de limpeza composto por um
filtro de areia, um lavador venturi, um lavador rag, um reator de leito fixo de carvao
ativado e um filtro ceramico, para remover conjméate alcatrdo, particulasy$] HCI e
NHs.

A operacéo do gaseificador permitiu obter um g&shestivel com teores de mondoxido
de carbono, hidrogénio e metano de 19,01; 16,25@ %v respetivamente, com um poder
calorifico inferior do gas de 4,61 MJ/NnA distribuicdo de ar entre os dois estagioy €Ra
vazao total de ar no método primario tém efeitmifigativo na variagdo da temperatura,



permitindo reduzir até 87%, 70%, 89%, 43% e 54%o0 tle alcatrdo, particulas; ¥ HCl e
NH; respectivamente. O uso do método secundarionsstde limpeza externo permitiu
reduzir o teor de alcatrdo, particulagSHHCI e NH até 96%, 97%, 92%, 60% e 95%
respectivamente. Os valores minimos obtidos pagdrab, particulas, 4, HCI e NH foram
12,51 mg/Nm, 6,02 mg/Nm, 2,85 mg/Nm, 121,72 mg/Nm e 18,09 mg/Nrh
respectivamente, os quais de acordo com a infomnaljponivel na literatura sao
suficientemente baixos para que o gas seja usado combustivel numa SOFC.

Palavras-chave:
Biomassa, Gaseificagdo de Duplo Estagio, Reatard@e@nte, limpeza de gases a baixa
temperatura, SOFC.



Abstract

GIRALDO, R.S.Y. (2012). Operation of a Gas Cleaning System for set Biomass
Gasifier/Solid Oxide Fuel Celltajuba, 187p. Tese (Doutorado em conversao degiene
Instituto de Engenharia Mecéanica, Universidade Fdke Itajuba.

The experimental evaluation of a cleaning gas systelow temperature (<400 °C) for
conditioning the producer gas of biomass gasificatn a two air supply stages co-corrente
gasifier, as fuel to a Solid Oxide Fuel Cell (SOREy presented. Design methodology for the
cleaning gas system, analysis methodology for imiparcomposition (tar particles, H2S,
NH3 and HCI) and permanent gases composition ¢0,, CO, N, CH,;) and temperature
profiles inside the gasifier are also presentea d@dmparison of impurities removal using a
primary method (two air stages reactor) and seagnuathod (external cleaning gas system)
was made. Initially, a preliminary version of aamég system to remove particles and tar,
composed of fixed-bed filters with sand and acadatarbon were evaluated. Finally, the
final version of the gas cleaning system compogedsand filter, a venturi scrubber, a spray
scrubber, a fixed bed reactor with activated cardnash a ceramic filter to remove together tar,
particles, HS, NH; and HCI was tested.

The concentrations of carbon monoxide, hydrogen rmethane in the produced gas
were of 19.01, 16.21 and 1.50%v, respectively, witlower heating value around of 4.61
MJ/Nm?. Variations on the air ratio gRand the total airflow in the primary method have
significant effect on temperature, allowing a retthurc of 87%, 70%, 89%, 43% and 54% at
tar, particles, BS, NH; and HCI respectively. Secondary method, exterhedning gas
system reduced the tar, particlesSHNH; and HCI concentrations up to 96%, 97%, 92%,



60% and 95% respectively. The minimum values for particles, HS, NH; and HCI were
12.51 mg/Nm, 6.02 mg/Nm, 2.85 mg/Nm, 121.72 mg/Nrhand 9.18 mg/Nrhrespectively.
These results are low enough, and the gas wilkke as fuel in a SOFC.

Keywords:

Biomass, Double stage gasification, downdraft @adtow temperature gas cleaning,
SOFC.
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Capitulo 1.

INTRODUCAO

Atualmente, a demanda global de energia, a dimdioudas reservas de combustiveis
fosseis, as mudancas climaticas e a influéncieenassdes de Cromo gas de efeito estufa
de grande impacto sdo a base da necessidade deispesg uso de fontes de energia
renovaveis, como a biomassa. Do ponto de vistayétien a biomassa é definida como todo
recurso renovavel oriundo de matéria organica (dgem animal ou vegetal) que pode ser
utilizada na producéo de energia (Chiradeja, eR@D4). Assim como a energia hidraulica e
outras fontes renovaveis, a biomassa € uma fordieeia de energia solar, na qual, esta é
convertida em energia quimica, através da fotassgntbase dos processos biologicos de

todos os seres vivos.

Brasil é lider mundial no uso de fontes renovadei®nergia. De acordo com dados do
(EPE, 2011), em 2011, as fontes renovaveis repmesen o 47,3% de toda a energia da
matriz energética brasileira, enquanto que a mm@diadial foi apenas 13% (IBF, 2010). De
acordo com o banco de informacdes de geracdo dackgélacional de Energia Elétrica
(ANEEL), atualmente, o Brasil tem 446 usinas mosidabiomassa, correspondente a um
total de 9.7 GW instalados. Deste total, 14 utiliza licor negro (residuo da producédo de
celulose), 39 a madeira, 20 o biogas, 8 a casarde e 358 o bagaco de cana (ANEEL,
2011).

Nos anos 80 e 90s, no mundo, foram construidasnalgwsinas para a geracdo de
eletricidade a partir da gaseificacdo da biomagsa.mais representativas sdo a Usina
Varnamo na Suécia (gaseificagdo e ciclo combinanldyojeto ARBRE na Inglaterra (10



MW com gaseificacdo), a Usina no Havai (6 MW comeeffecacdo de bagacgo de cana) e o
projeto “Battelle Colombus” em Vermont, EUA. No anto, hoje a maioria delas,
especialmente na Europa ndo esta em operacao daunbipalmente a disponibilidade de
biomassa e custos (FAPESP, 2012).

A gaseificacdo, definida como a conversdo termoipainda biomassa em um gas
combustivel mediante a oxidacdo parcial a alta éeatpra, € considerada uma tecnologia
promissora para a conversao da biomassa em ergAtgenasiou, et al., 2007; Hofmann, et
al., 2008). Os sistemas integrados de gaseificdedoomassa e células a combustivel tém
vantagens para a geracdo de energia elétrica nomfuima vez que pode combinar alta
eficiéncia e fonte de energia limpa e renovavebnd, et al., 2002; Chiradeja, et al., 2004).
O fato de transformar a energia quimica contidacombustivel diretamente em energia
elétrica faz com que as células a combustivel sejais eficientes que os dispositivos
tradicionais de geracao elétrica como os motore®adustao interna e as turbinas (Nagel, et
al., 2009). O uso de células a combustivel a altaperatura, como as SOFCs sdo mais
atraentes devido, principalmente a: i) maior efici@ na producédo de energia, ii)
flexibilidade no uso de combustiveis (hidrogénimlrdcarbonetos leves, gas de sintese, etc),

iii) baixa poluicdo ambiental, e iv) baixo ruido oeracao (Williams, 2004).

No entanto, a maior limitacdo para a comercialiaadd gaseificacdo de biomassa em
aplicacdes como a geracdo de energia elétricaugdiodde hidrogénio e produtos Fischer
Tropsch (FT) é a limpeza do géas. O gas produzidgyaseificacdo € uma mistura de
compostos combustiveis como,, HCO, CH, (Higman, et al.,, 2003) e outros compostos
considerados impurezas como material particulabatrao, HS, COS, NH, HCI, alcalis,
etc. Sendo que estas impurezas, dependendo dacdplicdo gas, devem ser removidas
(Rapagna, et al., 2000; de Jong, et al., 1999).chsp da SOFC, a presenca de certas
impurezas pode gerar problemas de desempenhoi@nefic na célula e nos equipamentos
auxiliares e tubulacdes, devido a entupimento,oséw, envenenamento e deposicdo de
carbono (Skoblia, et al., 2005).

Uma analise detalhada da literatura disponivel permadentificar que ndo existe uma
especificacdo exata com relacdo aos indicadorepi@élade do combustivel e os niveis de
tolerancia das impurezas no gas para uso em sisteimageracao elétrica com SOFC
(Aravind, 2007). No entanto, € evidente que & Hepresenta a impureza mais probleméatica
na operacado da ceélula ja que afeta diretamenteiérefia de geracao de eletricidade, ao atuar

como contaminante no anodo, mesmo em baixa coagawotr
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O grupo de pesquisa NEST, tem desenvolvido varalsathos na gaseificacdo de
biomassa e células SOFC, que incluem estudos exgaiais (Martinez, 2009; Andrade,
2007; Matrtinez, et al., 2011) e tedricos (Cent&®d,0; Gualdron, 2009) de desempenho de
gaseificadores de leito fixo e fluidizado, e estthdricos de desempenho da SOFC (Cobas,
2006; Gonzalez, 2007). O foco destes estudos d@terminacéo das condicbes de operacao
dos gaseificadores e qualidade do gas mesmo comet@dologia de projeto, e aplicacédo
tedrica em SOFC e recentemente o estudo do conteééidaicatrdo e particulas no gas
(Galindo, 2012). Os estudos atuais limitam-se &rdehacdo dos teores de alcatrdo e
particulados visando o uso do gas principalmente reatores de combustdo interna
(Martinez, et al., 2012; Lesme-Jaen, et al., 20ND.entanto ainda falta uma completa
caracterizacdo do gas, incluindo o teor de outmgsuiezas, a avaliacdo de sistemas de

limpeza a jusante para condicionamento, e a préplieacao deste gas na célula.

Neste contexto, esta tese de doutorado apreseatzml@cado experimental de um
sistema de limpeza operando a baixa-média tempargtara o condicionamento do gas
produto da gaseificacdo de biomassa em um reatl@itde€ixo co-corrente de duplo estagio
de fornecimento de ar para seu uso como combusgivaima SOFC. O sistema de limpeza
permitiu remover alcatrdo, material particuladeSHHCI e NH presente no gas produzido

através do processo de gaseificacao.

1.1. OBJETIVOS.

1.1.1. Objetivo Geral.

Fazer uma analise experimental de um sistema deefimmpara o gas produto da
gaseificacdo de biomassa com ar em um reator ttefigd co-corrente de duplo estagio,
operando na faixa de baixa-média temperatura, guaifa atingir os requerimentos de uso

como combustivel em uma célula de 6xido sélido -SOF

1.1.2. Objetivos Especificos.

Adequar e aplicar metodologias e protocolos de cteniaacdo para determinar a

composicdo das impurezas presentes no gas presentes
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Determinar a composi¢cdo das impurezas presentggma@roduzido no gaseificador,
incluindo material particulado, alcatrdo,3;1 HCI e NH utilizando metodologias de analise

quimico e protocolos de caracterizacao disponieigeratura.

Definir a configuracéo de um sistema de limpezapgrenita condicionar o gas produto

da gaseificacdo de biomassa, operando a baixa-teddperatura (< 400 °C).
Projetar e construir o sistema de limpeza proposto.

Fazer testes experimentais do sistema de limpedate¥minar a concentracdo das

impurezas na saida do sistema (Alcatrdo, mataarticplado, HS, HCI e NH).

1.2. ESTRUTURA DA TESE.

No capitulo 2 apresentam-se a fundamentacao te@@eaonada com gaseificacdo de
biomassa e qualidade do gas, tendo em conta toabdiBponiveis na literatura cientifica
internacional. Inclui-se o0 estado da arte da limpee gases a baixa temperatura nos
processos de gaseificacdo de biomassa para a geatagénergia elétrica usando células a

combustivel, fazendo énfase nas SOFCs,

No Capitulo 3 apresentam-se detalhes da configorae&enho e construcdo do sistema
de limpeza do gas, além de uma modelagem simptasdentificar o potencial energético do

sistema de limpeza.

No capitulo 4 mostram-se o0s materiais e métododitiana considerados no
desenvolvimento da presente tese. O que incluisarigdo dos equipamentos usados na
experimentacédo, caracterizacdo e analise do gasao o gaseificador, os analisadores de
gases, o sistema de limpeza, o sistema de amastrdge impurezas e a metodologia de
quantificacdo delas. Inclui também a descricdo dasacteristicas da biomassa e os
equipamentos de andlise usados. Apresentam-se nejgteento experimental com as
variaveis consideradas como parametros de enterdagprealizacdo dos testes e as variaveis

de saida objetivo da anélise da tese.

No capitulo 5 apresentam-se o0s resultados dosstesgfgerimentais. Mostram-se 0s
resultados de operacéo do gaseificador, o balarcmmassa e energia para determinar a
concentracdo dos compostos gasosos que nao forahdamediretamente, resultados de



composicao das impurezas e resultados de potémdiei@ncia do gaseificador. Apresentam-

se resultados comparativos da operacdo de dua®eseguseliminares do sistema de limpeza
usadas para remover alcatrdo e material particudafimalmente os resultados de operacéo
apos da versao final do sistema de limpeza aco@adyaseificador. Apresentam-se ainda as
principais dificuldades encontradas no processo.

Finalmente, no capitulo 6, mostram-se as conclyus@®mendagdes e propostas de
pesquisas futuras a partir da experiéncia obtidalesenvolvimento da presente tese. Os
calculos descritos, desenhos dos equipamentodquofee informacdes adicionais podem ser
encontrados nos Anexos..



Capitulo 2.

FUNDAMENTACAO TEORICA, ESTADO DA ARTE
E DA TECNICA: SISTEMAS DE LIMPEZA DE
GASES, GASEIFICACAO DE BIOMASSA E
CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO.

2.1. GASEIFICACAO DE BIOMASSA.

2.1.1. Geralidades.

A biomassa € a matéria organica de origem biolégearada direta ou indiretamente da
fotossintese, cujo uso contribui na reducdo dasssfies de gases efeito estufa e da
dependéncia dos combustiveis fosseis. Para aplisad® energia renovavel, a definicdo é
limitada a os derivados de plantas, tais como wesidgricolas (palha de trigo, palha de
milho), os subprodutos de processos industriaira@em, bagaco de cana, residuos de
celulose), ou as culturas energéticas (“switchgrassgo, “miscanthus”, culturas lenhosas de
curta rotacédo) (Hames, 2009).

A rotas de conversdo da biomassa para aproveitaneeetgético podem ser divididos
em processos fisicos como a densificacdo, redugg@milgmétrica e prensagem mecanica;



processos termoquimicos como a combustdo, piréligaseificacdo e bioquimicos como a
fermentacdo e digestdo anaerdbia (Kirubakaranal.e2009). A selecdo da alternativa
depende das caracteristicas fisico-quimicas da dsieen (tamanho de particula, umidade,
textura, etc.), assim como da aplicagdo (calor, a@psbustivel, 6leos de pirdlise, carvao
vegetal, etanol, biodiesel, etc.). Na Figura 2dpéesentado um esquema dos processos de

transformacao da biomassa.

Fontes de biomassa Processo de conversao Energético

Vegetais e |
nao - LLIHOSICUS | _@—. Comb. liquidos
lenhosos
Vegetais [ Sintess
lenhosos - Madeiras —— 1
Agricolas :
organicos
Industriais

Figura 2.1. Diagrama processos de transformac&gética da biomasg&irubakarana, et
al., 2009).

A gaseificacdo tem sido usada por mais de 100 ar@oproducdo de combustiveis e
produtos quimicos (Rezaiyan, et al., 2005), poréom cpouco sucesso, devido a
disponibilidade de fontes de combustiveis fossaiém do insuficiente desenvolvimento
tecnoldgico. Durante a segunda guerra mundial faranstruidos ao redor de um milhdo de
gaseificadores para seu uso no setor civil, entquarsetor militar usava toda a gasolina.
Finalmente a partir dos 80s o interesse mundiplesguisa, desenvolvimento e construcéo de
instalagbes de gaseificacdo foi renovado, em piaticnos processos de gaseificagdo de
biomassa devido a diminuicdo das fontes de comiistiosseis no mundo e o aumento no

aquecimento global e a contaminacé&o ambiental (Biigrat al., 2003).

A gaseificacdo é definida como a converséo ternmoigai de qualquer combustivel
sélido em um gas energético, através de reacoesiaqsi sub estequiométricas complexas,

ainda ndo bem conhecidas em sua totalidade e quespca altas temperaturas mediante o
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uso de ar, oxigénio, vapor de agua ou uma mistosantesmos. O processo de gaseificagdo
pode ser dividido em quatro etapas fisico-quimisasagem, pirélise (volatilizac&o), reducéo

(gasificacao) e oxidacao (combustao).

Na secagem a temperatura € suficientemente akliagpaantir a eliminacdo da umidade
em forma de vapor de agua, porém suficientemente lmra evitar a decomposicao da
biomassa (100-200 °C). O processo acontece pelsfer&ncia de calor proveniente da zona
de combustdo, com uma reducao no teor de umidati®adessa de < 5% (Puig-Arnavat, et
al., 2010).

Na pir6lise a biomassa é aquecida a temperatueds/aenente baixas (400°C — 800°C)
em atmosfera ndo oxidante, dando lugar a formaegéond residuo sdlido rico em carbono
(carvdo) e uma fracdo volatil composta de gase@n@gs condenséaveis (dgua, alcatrao) (Lv,
et al., 2007; Bridgwater, 1995).

Na combustdo acontece um conjunto de reacdes hoeagée heterogéneas
exotérmicas de oxidacdo, que liberam o calor néadespara favorecer os estagios de
secagem e de pirdlise e as reacdes endotérmicasamodtece a transformacao e oxidacao

dos produtos condensaveis gerados na zona despi(Biasu, 2010).

Finalmente, na etapa de gaseificacdo, reacOesds@as dao lugar ao craqueamento,
reforma e decomposicao dos alcatrdes e os reséduoarbono (char) reagem com vapor de
agua, dioxido de carbono e hidrogénio para produgigases combustiveis (Lv, et al., 2007).
A seguir sdo mostradas as rea¢fes que acontecpmaesso de gaseificacdo e na Figura 2.2

um esquema do processo.

Pirolise Biomassa +Calor —» Carvao + alcatréo + gases  (2.1)
Reacao de oxidagao C+0,<C0, — 408 kJ/kmol (2.2)
Reacao de oxidacgao parcial2C + 0, & CO — 246 kj /kmol (2.3
Reacédo de Boudouard C + CO, & 2CO + 172 kJ/kmol (2.4)
Reacao de Shift C +H,0 < CO+H, + 131 kJ/kmol (2.5)
Reacéo de Shift agua/gas CO + H,0 < CO, + H, — 41 kJ/kmol (2.6)

Reacao de metanacao C + 2H, & CH, — 75 kJ/kmol (2.7)



........................................

................. e GASEIFICACA0
H,O 3 FIROLISEDEVOLATILIZACKD CASPOBERE
= co
H %  Biomassa I':-:-LD!
BIOMASSA 2
= ca
i . s H:0

Cinzas

¥
CINZAS
Figura 2.2. Processo de gaseificacao simplifiggdmez-Barea, et al., 2010)

2.1.2. Classificacao dos gaseificadores.

Os reatores de leito fixo, leito fluidizado e fluasrastado s&o hoje as principais
configuracdes consideradas (Rezaiyan, et al., 2@08)ferenca entre eles esta no modo de

contato entre a biomassa e os gases produzidos.

Gaseificador de Leito Fixo.De acordo com o movimento relativo da correnteogms

através do reator estes sdo classificados em esattg corrente ascendente (updraft) e
corrente descendente (co-corrente). Também, dedacoom a direcdo do fluxo de

combustivel e do gas gerado, em contracorrentepeente e fluxo cruzado. Dado que a
biomassa € usualmente alimentada pelo topo destdsr&s, € comumente aceito que a
gaseificacdo de corrente gasosa ascendente e desteseja chamada como contracorrente
e co-corrente respectivamente. Estes reatoresempaes zonas diferenciadas de reacdo no
interior do reator; secagem, pirolise, oxidacdoeducdo. A temperatura na zona de
combustéo pode alcancar valores até de 1000 °Qi¢Bsb, et al., 2003). A grande vantagem

desse tipo de gaseificador é sua alta eficiénc@ongaersdo de carbono, além de produzir um

gas com baixo teor de alcatrao e cinzas (Midillgle 2001; Zuberbihler, 2007).

Gaseificador_de Leito Fluidizado. Este tipo de gaseificador ndo apresenta zonas

diferenciadas de reacdo como os reatores de beito@s reatores de leito fluidizado tém um
leito isotérmico que opera usualmente em tempemtuma faixa de 700-900 °C. Estes
gaseificadores, dependendo da velocidade de fagdz sao classificados em leito
borbulhante (BFBG) (velocidade superficial do gadaixa de 1 até 2 m/s) e leito circulante
(CFBG) (velocidade maior de 5 m/s) (Belgiornoakt 2003). A fluidizacdo promove um

intimo contato entre particulas e gases, assim oom intensa circulagdo e mistura das
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particulas. Isso resulta em altas taxas de reabaa #ransferéncia de calor gas-sélido, devido
a uniformidade da temperatura, a qual esta limitexdaalor da sinterizacéo das particulas que
compdem a mistura fluidizada, que geralmente n@erauos 900 °C. O tipo de biomassa a
alimentar pode ser de granulometria fina sem squétada. Uma desvantagem e o alto teor
de alcatrdo no gés produzido devido as baixas tetyvas de operagdo e combustéo
incompleta do carvdo (Fernandez, 2004; FAO, 1986)gaseificadores de leito fluidizado
sdo usados em instalacfes que estdo tipicamentaixaade 5-100 MW, (Zuberbihler,
2007).

Gaseificador de leito arrastado Foram desenvolvidos para aplicacdes de gaséificde

coque de petrdleo e carvao mineral em plantas I@€Qrande capacidade (50-500 MW
(Zuberblhler, 2007). O gaseificador de leito aa@st € um reator em co-corrente que
consiste em um sistema de duas fases de solidosdinte divididos dispersos em um gas;
assim, o combustivel € arrastado pelo fluxo do tegde gaseificacdo, a alta velocidade.
Consiste num reator autotérmico de transporte rpAaBoco que opera a alta temperatura
(1100-1600°C), acima da temperatura de fusdo das cinzas, @eueite a remocao destas
em estado liquido e que o alcatrdo seja complet@n@aqueado, obtendo-se um gas com
alto poder calorifico e limpo (Higman, et al., 30®@lofsson, et al., 2005). Geralmente o
agente de gaseificacdo € oxigénio puro ou mistuaan vapor. A maior dificuldade na
utilizacdo deste tipo de tecnologia com biomassa Be alto custo da trituracdo, ja que

precisa de material finamente pulverizado (Soetatsl., 2009).

A seguir na Tabela 2.1, sdo apresentadas as a#&stcts dos gaseificadores e na Figura

2.3 0 esquema de cada um deles.



Tabela 2.1. Caracteristicas dos gaseificadores.
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Co-corrente Contracorrente | Fluxo cruzado | Circulante Borbulhante Arrastado
Temperatura no reator, °C 900 - 1000 300-1000 300- 900 600 - 1000 650 - 950 1100 - 1600 °G
Presséo Atmosférica Atmosférica Atmosférica | 1 -19 bar 1-35 bar 20- 50 bar
Tempo de partida (min) 10-30 15-60 10-20 - 45-120 -
Granulometria biomassa (mm) 20 - 100 5-100 40 - 80 13-20 50 <100 pm
;/sczaélo biomassa (ton./dia) base <10 <15 <1 5-180 10-110 i
Velocidade superficial - - - >5mls 1-2m/s -
Umidade (% w) <15-20 <50 <7 - <15 -
Temperatura gas, °C 700 200 - 400 - - 300;800 900
Eficiéncia a frio (%) 70 - - >80 75-80 -
Eficiéncia a quente 85-90% 90 - 95% 75 - 90% - - -
Escala de aplicacéo 1 kWi, - 1 MW, 1-10 MW, - 20 - 100 MW 10 - 100 MW, > 100 MWth

(McKendry, 2002; Van der Drift, et al., 2004; Olsds, et al., 2005; Abdul Salam, et al., 2010; GéBa=a, et al., 2010; Higman, et al., 2008; Retsfel
2005)
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Fluxo Cruzado
“Crossflow”

b

Ch— . con s o
_ o e
Leito arrastado Fluidizado borbulhante  Fluidizado Circulante
Figura 2.3. Tipos de gaseificado(&cKendry, 2002; Battacharya, et al., 1999; Olofsset
al., 2005)

2.1.3. Gaseificacdo em duplo estagio.

E considerado um método primario de reducdo detratga basicamente em
gaseificadores de leito fixo, e considera duasigordcdes (Devi, et al., 2003). A primeira
faz referéncia a existéncia de duas camaras dé@aeaparadas fisicamente desenvolvido pela
Universidade Técnica da Dinamarca (DTU) (Henriksanal.,, 2006). Na primeira camara é
promovida a liberacdo dos volateis contidos na bgsa usando aguecimento externo, a fim
de que na segunda seja desenvolvida a gaseifidgacarbono e dos gases piroliticos
(alcatres) obtidos na etapa inicial. Este gassific pode diminuir o alcatrdo até 45 mgMm
E a segunda, mais simples, utiliza a injecao dmtagée gaseificacdo em duas regides do
reator, desenvolvido pelo Instituto Asiatico de fi@ogia (AIT) na Tailandia., criando duas

zonas de alta temperatura, através das quais ateisota regido de pirolise devem passar,
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provocando o cragueamento térmico do alcatrdo.r@éimento do ar secundario aumenta a
temperatura na zona de combustdo, obtendo-se wem@satrao aproximadamente 40 vezes
menor ao produzido num gaseificador convencionatagn nas mesmas condi¢des (Devi, et

al., 2003). A figura 2,4 mostra o esquema das doaBguracgoes.

Biomassa 3
l Gases de escape frios l —
| | I Secagem e pirolise [ ' ' +
=i Nk N e o ; Zora de Pirdise RAr primidrio
‘ N NN S R N i (1* Estégio)
: \ ) 4, A \ \ o
1] \ g E
Gases de escape b T ] G&s de pirdise
k) ] Aleatrio
Eletricidade ;. '3 @
— / (@] g
Motor & 3
| i i Zona de redugio Ar secundario
Gaseificacdo (2% Estégio)
| _L ' Ga< |
1 lGés Ihvre de alcatrao
_ ” H. Cinzas ) .
qua Parucu.laﬂ A\rpre aquemdo Duplo estagio de alimentacdo do agente de

Duplo estaglo de reagdo (Henriksen et al, 2006). gaseificacéo (Devi, et al., 2005)

Figura 2.4. Gaseificador de duplo estagio.

Vaérios estudos tem mostrada avaliacdo experimelgadistemas de gaseificagdo em
duplo estagio. Segundo Bhattachasgtaal (1999), para um valor fixo da vazdo de ar no
primeiro estagio, o acréscimo da vazao de ar nonskegestagio resulta em uma diminuicao
do teor de alcatrdo com aumento dos percentuai®dde H do gas gerado (Battacharya, et
al., 1999). Este estudo reportou a obtencdo de asncgm um conteudo de alcatrdo de 19
mg/Nnt. Em outro estudo foi testado um gaseificador deladestagio que consistiu numa
combinacdo de um reator contracorrente e um rektaeforma desenvolvido no Instituto
Tecnologico de Toquio (Wang, et al., 2007). Os ltados obtidos nos testes mostraram que
para a condicdo 6tima de operacéo do sistema aléealcatrdo no gas é de 1 loom um
poder calorifico de 3,9 MJfhe uma eficiéncia a frio de 66%.

Experimentos feitos por (Cao, et al., 2006) em eatar de leito fluidizado de duplo
estagio utilizando ar como agente de gaseificagdopm recirculacdo parcial dos gases,
permitiu observar que para uma temperatura comstEn?50 °C na parte superior do reator e
aumentando a temperatura na parte baixa de 65t &34 °C, foi reduzido o teor de alcatrao
de 1227 mg/Nrhaté 338 mg/Nrh Para temperaturas na parte superior e inferioedtor de
934 °C e 650 °C respectivamente foi obtido um tepalcatrdo de 12,34 mg/NrifCao, et al.,
2006). Na Tabela 2.2 apresentam-se um resumo desatlps estudos feitos com sistemas de

duplo estagio.



Tabela 2.2. Estudos de gaseificacdo de biomassdaseatores de duplo estagio.
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Agente de

Temperatura de

Biomassa Reator e ~ Alcatrdo PCl do gas Referéncia
gaseificacdo operacgéo
Madeira DTU Ar e vapor 950-1000 °C 15 mg/Nni | 6 MJ/Nn? (Brandt, et al., 2000)
Gréos de café | Leito Fluidizado (TDFBG) | Ar - Vapor 820°C 7 gin? 3750 kcal/m (Xu, et al., 2009)
_ o 114,4
Eucalipto Co-corrente Ar 842°C 5,45 MJ/Nmi
mg/Nnt .
) Ar-gas segundo 43 2 (Jaojaruek, et al., 2011)
Eucalipto Co-corrente o 954°C ’ 6,47 MJ/Nnd
estagio mg/Nn?
'\Rﬂiﬂg#; de Leito Fluidizado Ar pré-aquecido | 763 - 873 °C 25g/Nn? 10 MJ/Nn? (Mun, et al., 2010)
. S, i o 78,24 4,30-5,13 (Jarungthammachote, et al.,
Eucalipto Multi estagio Ar 1000-1100°C mg/Nn? MI/NNT 2010)
Madeira AIT Ar - 45 mg/Nni | - (Battacharya, et al., 1999)
Bagaco de cand Dgplo eSt?Q'O separado por Oxigénio - Vapor | 800 - 850 - - (Filippis, et al., 2004)
alimentacéo
Madeira Leito fluidizado Ar 898 - 934 °C 12,34 5 MJ/Nn? (Cao, et al., 2006)

mg/Nnt
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2.1.4. Composicéo do gas.

O gas produzido pela gaseificacdo de biomassarodat&o componentes combustiveis
como nao combustiveis. Os gases combustiveis molid,, CO e H, e 0s ndo combustiveis
CO,, HO e N, além de impurezas organicas e inorganicas (Dag@dl). A composicao e
as propriedades do gas produzido na gaseificaghendem de fatores como o tipo de
gaseificador, condi¢cdes de operacao (temperatuteabalho, tempo de residéncia, pressao),
agente de gaseificacdo (ar, vapor, oxigénio ou cwmghbo deles) e combustivel usado
(carvao, biomassa, etc.) (Balat, et al., 2009; Keret al., 2002). Sendo que o tipo de agente
de gaseificacao influi consideravelmente no deseimpeo gaseificador e na composic¢do do
gas. Altos teores de CO e Hao possiveis apenas quando é usado vapor ef@&nmxino
entanto que com o uso de ar se obtém um gas coroagiteido de nitrogénio. A gaseificacao
com agua supercritica (pressdo acima de 221 leangetatura superior a 37@) € uma nova
tecnologia ainda em desenvolvimento que permitetengdo de um gas com alto teor de H

Alguns resultados sédo mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Composicéo do gas na gaseificacao deirma

Agente Composicao (%vol.) :
Reator o o Referencia
gaseificagéo | CO | CO, | CH, | H, H,O | N,

LFC* Vapor 10,99| 14,002,14 | 524 | 12,59 54,38 (Aravind, 2007)
DFB’ Vapor 16,5 | 12.3| 12,99506 | - i %%g‘;atz’ etal,
Co-corrente Ar 20 13 1,50 | 17 115 37 (Martinez, 2009)
Co-corrente Vapor/© 39,21 25,75 0,28 | 30,51 - - (Lv, et al., 2007)
Contra corrente| Ar/vapor 29,5 6,1 - 6,9 - 35 (legéz;uyan, etal,

3 4 (Rapagné, et al.,
LFB Vapor 23 169| 7,9 52,2 0,2 2002)
Arrastado 0 ig (Hasler, et al., 1999

'Fluidizado circulante’Fluidizado duplo estagidFluidizado borbulhante

As impurezas presentes no gas podem ser classidicath: material particulado,
compostos de enxofre §H, COS), compostos de nitrogénio (HCN, NHhalogénios (HCI,
HBr, HF), compostos alcalinos, alcatrdo, (arométicoesados e/ou hidrocarbonetos
insaturados com peso molecular maior que o beneamn ponto de ebulicdo relativamente
alto) (Bridgwater, 1995). Na tabela 2.4 sédo apreskas algumas das impurezas presentes no
géas obtido do processo de gaseificacdo, os probleomoriginam e os métodos de remocéo
e na Tabela 2.5 a faixa de alcatrdo e particutzdugidos em diferentes gaseificadores.
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Tabela 2.4. Impurezas no gés produto da gaseifi¢Bgaigwater, 1995; Belgiorno, et al.,

2003).
Contaminante Descricdo Problemas Método remocéao
. Cinzas, carvao e materiais ddzrosdo e poluicao . .
Particulas . . Filtragc&o, lavagem
leito. ambiental.
: . s Resfriamento,
. : Metais alcalinos (sodio e x x
Metais Alcalinos e Corroséo. condensacgéao,
potéassio). . ~ ~
filtrac&do e adsorc¢aa.
Nitrogénio do o L Lavagem, reducéo
9 p Amobnia e HCN Emissdes de NO g ’ 16
combustivel catalitica seletiva.
Emisséo, corroséo e ~
H.S e HCI ! 0 Adsorcéo, lavagem
Enxofre e cloro envenenamento.
Alcatrio Mistura hidrocarbonetos Entupimento, corrosdo| Craqueamento,
aromaticos e oxigenados. | deposicao. lavagem

Tabela 2.5. Contetudo de particulas e alcatréo sfSgévens, 2001; Hasler, et al., 1999)

Gaseificador | Alcatrdo (g/Nm®) | Particulas (g/NnT)

Conta corrente 10 - 150 0,1-3
Co-corrente 0,01-6 0,1-8
LFB 2-30 8-100
LFC 1-15 2-20

Da Tabela 2.5 é possivel identificar que os gasalfires de leito fixo contracorrente
produzem um gas com maiores teores de alcatrdmpipacacdo com os gaseificadores co-
corrente e de leito fluidizado. Essas impurezagd®originam uma série de problemas nos
diferentes componentes onde vai ser usado, pornesseo e dependo do requerimento do
gas é necessario remover essas impurezas. No adswlpr desta tese, o uso em células a
combustivel, o efeito das impurezas sera apresemeds na frente, de maneira especifica

para cada contaminante.

2.1.5. Aplicacdes do gas.

O gas produto da gaseificacdo pode ser usado tanpyoducdo de energia como na
producdo de produtos quimicos. Na Figura 2.5 ésaptado um esquema geral do estado
atual da tecnologia da gaseificacado de biomasslajmdo as aplica¢cdes de acordo com o tipo

de gas obtido no processo.
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Agente Biomassa
oxidante ‘L )
Gis sem tratamento :
S . $ Baixo PCI: ;
1 gis pobre Ly | Co-geracio
L T | ! : Poténcia
Ads '"L+ e N
b : -+ I
—¥ Médio- alto
I | PCligasde ¥
Ly ., sintese i
' | dlcool
AT Metanaol
<+ et * | Gasolina
 E1si A j.—'immbnia
B Comercial Pilote o laboratorio Perto da comercializacio

Figura 2.5. AplicagGes do processo de gaseific&Gaden, 2012).

Sistemas para geracao de calor e poténciA.geracao de eletricidade e calor sédo os

principais usos da gaseificacdo de biomassa. Acgeraimultanea de eletricidade e calor é
chamado de “cogeracao” ou CHP (Demirbas, et al9P8 quando usada a gaseificacdo em
um ciclo combinado refere-se a ciclos IGCC (IntegtaGasification Combined Cycle). O
principal desafio técnico nas usinas de cogeragiinas IGCC é a remoc¢do das impurezas
presentes no gas, principalmente alcatrdo (Boerrigt al., 2006). O gas produzido pode ser
gueimado num combustor para produzir calor e aliatEndiretamente num motor a gas para
geracdo de poténcia (Wang, et al., 2008; Rentizetaal., 2009). As células a combustivel,
em particular as células de carbonato fundido (MEFRCSOFCs, tem um grande poténcial
para aplicacbes CHP, devido a maior eficiéncia ateversdo quando usadas estas células
(Karellas, et al., 2007; Fryda, 2008).

O sistema IGCC é formado por um gaseificador, umlairta a gas, uma caldeira de
recuperacao e uma turbina a vapor. Estes sistefwagsados na geracao elétrica em grande
escala. Trata-se de uma tecnologia atualmente esandelvimento para biomassa e em
demonstracdo para gaseificacdo de carvao (Kim).eR@ll). Paises como USA, Japdo,
Alemanha e Holanda ja tém usinas IGCC na fase dewn&racdo comercial (Yun, et al.,
2007). Varios projetos de aplicacdo IGCC foramiauos na ultima década; sendo os mais
representativos, a usina SYDKRAFT em Varnamo naidy8oerrigter, et al., 2006), a usina
ARBRE baseada na tecnologia TPS (Thermal Procasis\8k) em Eggborough na UK
(Morris, et al., 2002) e a Bio Elétrica na Italks primeiras duas com turbinas a gas e um
gaseificador de biomassa de leito fluidizado cantg (Fardy, 2002) e a terceira como um

gaseificador de leito fixo (Rezaiyan, et al., 200€)ccio reporta que a eficiéncia total dos
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sistemas integrados com gaseificacdo de biomaddaees torno de 80%, sendo que a
eficiéncia elétrica é superior a 30%. O desafihole dos sistemas IGCC é reduzir 0s custos
de capital, melhorar a seguridade operacional eaela flexibilidade do combustivel em

combinagdo com o aumento na eficiéncia e a redigsiemissoes.

Producdo de Hidrogénio e outros produtos da indusita _quimica. Hoje

aproximadamente 95% do hidrogénio é produzido tr ke combustiveis fosseis (Chiesa, et
al., 2005). O refino de petréleo e producdo de @mnéao duas das principais aplicacdes,
sendo o0 gas natural a principal matéria-prima, mpo@ carvao mineral também esta sendo
usado (Kreutz, et al., 2005). O gas do processgadeificacdo composto por uma mistura de
CO, H,, CH,; e CQ, pode ser levado azHburo, se transformado o metano e o CO empdt
reacOes de reforma e deslocamento com agua respeetite (Chiesa, et al., 2005). Também
sdo usados catalisadores tais como Cu-Zn, e adsd@@Q com materiais como CaO
(Midilli, et al., 2002; Mahishi, et al., 2007).

O H; e 0 CO do gas de sintese podem ser usados nac@ooda metanol e outros
produtos quimicos oxigenados, precursores dosigidsidos combustiveis liquidos e outros
produtos a través da sintese Fischer-Tropsch (Mgeme et al., 2002). Estes produtos do tipo
hidrocarbonetos liquidos comparaveis aos derivatiiss petrdleo (Balat, et al., 2009). A
maior parte do gas de sintese é usada na sintem®adlea para a producéo de fertilizantes
(Boerrigter, et al., 2006). O gas de sintese tambéde ser transformado biologicamente em

produtos que incluem acidos organicos, alcooidiégieres (Wang, et al., 2008).

A Tabela 2.6 mostra-se os requerimentos na quaidadgas de sintese para algumas
aplicacgoes.
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Tabela 2.6. Qualidade do gas para diferentes gpksa

Produc&o . . Geragao de eletricidade
ltem de Gasolina dznlz/ldeutz?]c())l Fg%(lrlggg?“ge Caldei Turbi Célula a combustivel
; aldeira rbina
e diesel FT ! ke PAFC MCFC PEFC SOFC
N N&o N&o COe ) CO é veneno )
Relacdo HCO 0,6 ou 2,0 2.0 Alto importante | importante Ve,,”f?,o Combustivel >10 ppm Combustivel
CO, Baixo Baixo . Ndo Nao critico Diluente Diluente Diluente Diluente éinte
importante
Hidrocarbonetos Baixo Baixo Baixo Alto Alto .CH4 CH, diluente | CHdiluente CH, e,
diluente combustivel
N> Baixo Baixo Baixo Baixa o poder calorifico ou diucorrente de combustivel, porém o nivel ndo @itapte.
Tolera alto
H,O Baixo Baixo Alto Baixo nivel de Diluente Diluente Diluente Diluente
agua
< 1ppm < 1ppm < 1ppm Pequenas Baixas H,S e COS| H,S e COS H,S e COS
enxofre e enxofre e enxofre e - . 5 o Dados <
Impurezas X ) . quantidades| particulas € s&o veneno| saoveneno| . .. oo sao veneno
baixo teor | baixo teor baixo teor y . indisponiveis
. . . sdo toleradas  metais >50 ppm >0.5 ppm >1.0 ppm
particulas particulas particulas
- Nao Nao Nao Nao Nao Nao Nao
Poder calorifico| . . . Alto Alto . . . .
importante | importante | importante importante | importante importante importante
~50
Pressao, bar ~20-30 (liquido) ~28 Baixa ~400 >125 psi Alto Alto 216-441 psi
~140
TemperaturaC 200-400 100-200 100-200 250 500-600 100-200 650 0 8 1000

(Rezaiyan, et al., 2005)
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2.2. CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO-SOFC.

2.2.1. Geralidades das células a combustivel

Uma célula a combustivel é um dispositivo que cdewdiretamente a energia quimica
de um combustivel em energia elétrica (William€40E composta por dois eletrodos, um
anodo e um céatodo separados por um eletrdlito cowsirado na Figura 2.6. O combustivel
oxida-se no anodo, e libera elétrons no circuitereo, e o oxidante se reduz no catodo pela
chegada dos elétrons. O fluxo dos elétrons, desateodo até o catodo, constitui a corrente
elétrica. O eletrélito € um filtro eletroquimico egpermite sé o transporte de ions entre 0s

eletrodos.

Corrente elétrica

— (T
Hidrogénio = §| Osigénio
= i L= {hl
e l. [
o e
LY e
H -
Ll <
= o
HT‘
Excesso i
Hidrogénio H,o U3
. =
<2z Ellet.rollltu -

Anodo Citodo
Figura 2.6. Esquema de uma célula a combustivel.

Os unicos produtos das reacdes na célula sédo aguargia elétrica, quando usado
hidrogénio e oxigénio como combustivel e oxidantespectivamente. No entanto,
dependendo do tipo de célula, qualquer combusteei hidrogénio na sua composicéo,
como gas natural, hidrocarbonetos, alcodis, gasepal gas de sintese podem ser utilizados,

diretamente ou apos processamento e limpeza (&ila,, 2001; Appleby, 1996).

A pesquisa das células a combustivel inicia-se &89,1ano no qual Sir William Robert
Grove, demonstra a possibilidade de gerar correléteica a partir da reacdo eletroquimica
entre o hidrogénio e o oxigénio, usando acido sabficomo eletrdlito e operando a
temperatura ambiente (Andujar, et al., 2009). O dsamateriais sélidos como a zirconia
dopada com itrio (Zr@Y ,03) como eletrolitos nas células € atribuido a WaltheNernst,
que observou como estes materiais apresentaraac&arda condutividade elétrica com a

temperatura. Este descobrimento permitiu a corgbrai@ primeira célula a combustivel de
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oxido sélido em 1937, usando hidrogénio e CO commbustivel e ar como oxidante
(Larminie, et al., 2003; Kordesh, et al., 1996).sAbstituicdo dos eletrolitos acidos por
eletrélitos basicos deu inicio ao desenvolvimeras clulas alcalinas (AFC), que logo foram
usadas pela NASA em 1968 (Williams, 2004). As e&lulle eletrdlito polimérico (PEFC)
nasceram em 1970 com o desenvolvimento pela Dugamtembranas Nafion™. Em 1993
foi testado pela empresa canadense Ballard o pomeiculo usando célula a combustivel e
hoje podem ser encontrados veiculos com sistemssathes em células a combustivel,
mesmo como usinas com capacidade para gerar a&gadede MW (Ruiz, 2009). A seguir na
Figura 2.8 é apresentada a histéria das célulamaustivel.

1800
W HNicholse A
Carlisle descrave
eletrolize da dgua

1896 W. Jacques
Primeira célula de
combustivel

1945 T Grubb
membranade
intercimbao i8nico de
poliestireno sulfonado

1990 NASA e
universidade da
Califérnia Pnmeira
celula de combustivel
cofm metanol

1889
L. Mond e C. Langer
Test Mond com a
célula de combustivel

F.T. Bacon inicia as
pesquisa da célula
alcalina

1252 Instituto

técnicocentral
(Holanda) e GE
Pesquisaa SOFC

—

1893

1961
FW. Ostwald descreve 1950 =
Y T
teoncamente Oteflon dusado em UTME:?;?;?:‘::‘
desempenho das células membranas / e

teste com PAFC

de combustivel

1838 iR 192}% 4 1958 2007 Hondaanunciaa
aure 815 ? 3
SirW. Grove i e i GHJIBroerse] A siteio f e
Primeira bateria de V8 O SOy Ketelaar Construcio Srihitilkisn
T g . de oxido sdlidoa alta Ml:l'-'f‘ combustivel (FCX
= temperatura = Glarty

(Anddjar, et al., 2009)
Figura 2.7. Resumo histérico do desenvolvimentocgisas a combustivel.

O fato das células a combustivel converter diretden® combustivel em energia
elétrica faz com que estes dispositivos sejam espde produzir mais eletricidade com a
mesma quantidade a combustivel e por tanto comrreigéncia da que se produz a partir
de uma combustéo tradicional. Dependendo da c&uassivel obter eficiéncias na faixa de
30 a 60%, 70% para sistemas hibridos e 85% pdesrsis de cogeracdo (NFCRC, 2010). Na
Figura 2.8 é apresentada uma comparac¢ao da efaiga@ diferentes tecnologias de geracao
elétrica.
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Figura 2.8. Eficiéncia das células a combustiwalteas tecnologias de geracao elétrica
(Hassmann, 2001)

As emissbes das células a combustivel sdo muiterionés comparadas com as
produzidas pelos sistemas tradicionais de gerag@mergia. Devido a sua elevada eficiéncia
e a capacidade de utilizar combustiveis renovaesisglulas a combustivel podem contribuir
na reducdo de gases efeito estufa e poluentes mh @s beneficios ambientais incluem
também minimas ou zero emissdes dg,N8&D,, CO e hidrocarbonetos (NFCRC, 2010). Na
Tabela 2.7 € mostrada a comparacéo das emiss@ssfiess para diferentes tecnologias de
geracao de eletricidade.

Tabela 2.7. Emissfes de diferentes tecnologiagdeEgo de energia.

Dispositivo Eﬁ((:(i)/é; ;]Cia P(()Iis\r/])c ia | NOX SO PMio o
g/MWy,
MCl Gas 36 1000 998 2,72 13,61 502,6
Diesel 38 1000 2132| 0,454 353,8 6495
Célula a SOFC 42 25 4,56 2,27 - 431,84
combustivel MCFC 37 200 13,61 2,72 - 489
Microturbina 25 25 199,6 3,62 4,08 724
Turbina pequena 27 4600 521,6 3,62 36,29  677)7
Turbina grande 31 70140 267,6 3,17 31,75 581
Ciclo combinado TG 51 500000 27,21 1,81 18,14 352
Caldeira carvdo media 33 300000 2540 6078 136,/ 9593
Comb. fosseis media 33 300000 2540 5261 1226 921|2

(Weston, et al., 2000)
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2.2.2. Classificagdo das células a combustiveis.

A classificagdo das células a combustivel é baseadmtureza do eletrélito usado e na
temperatura de operagao (Williams, 2004; Ellisalet2001; Ruiz, 2009). De acordo com o
eletrolito, sdo conhecidas as células poliméri@isMFC), alcalinas (AFC), de carbonato
fundido (MCFC), de oOxido solido (SOFC) e as de adadsforico (PAFC). As células a
combustivel de metanol e etanol direto (DMFC/DEF@mbém chamadas de células de
alcool direto (DAFC) sdo uma subcategoria das PEKKeEdesh, et al., 1996). Sendo que as
PAFCs foram as primeiras células comerciais, sagui¢las MCFCs e as AFCs (Andujar, et
al., 2009). Considerando a temperatura de opers@éalassificadas em células de baixa e
media temperatura, as AFC, PEM e PAFC e céluladtdeaemperatura (MCFC e SOFC). Na
Figura 2.9 é apresentado um esquema com as piBcgagdes que acontecem nas ceélulas e

a Tabela 2.8 apresenta um resumo das principaisteaissticas das células.

——

>/

Combustivel em Oxidante em

eXCeso € gases «——— —* cuceso e gases
produzidos produzidos
; 02
AFC | 7.0
PAFC/
PEFC H:20
DAFC L H-0
— Oz
MCFC L O
SOFC - 02
Entrada do —— Entrada do
combustivel ’ oxidante

Anodo Eletrolito  Catodo
(Kordesh, et al., 1996)

Figura 2.9. Reacdes nas células a combustivel.
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Tabela 2.8. Caracteristicas gerais das célulamaustivel.

Item AFC PEFC/PEMFC PAFC DAFC MCFC SOFC
KOH: 85% ~250°C Polimero/ Polimero ou liauido Carbonato fundido
Eletrélito 35-50% <120C membrana Nafion| HzPO, . q Li/Na/K em matriz de YSZ, GDC, ScSZ
. alcalino :
em matriz de asbesto ™ LIAIO »
Eletrodos Pt/Au, Pt, Ni, 6xidos Anodo: Pt, Pt/Ru ég?:(;)(;.Pt, Pt suportados em C Anodo: Ni, Ni/Cr Anodo: Co-ZrQ ou Ni-ZrO,
metalicos sob C Cétodo: Pt Pt/Cr/Cb b Cétodo: Li/NiO Céatodo: LSM (LaSrMng)
. . - . . Hidrocarbonetos leves (GH
Combustivel | H H, :;{[Egl Gas Metanol. Etanol ggi;r?,tg:gali biogas, gas C3H8 e GHy)
Gas de sintese
T (°C) 50-250 80-120 180-210 50-100 600-700 500-1000
Eficiéncia 50-60 60 transporte, 35 | 35-50 25-40 40-60 50-85
Poténcia 10-100 kw < 1-100 kW 100- 400 kW | 5-250 kW 200 kW- MW 1 kwW- MW
. Transporte Transporte Transporte
Aplicagoes II\E/I?IIiDtij‘\(r:I6lI Residencial GEE GEP grEaide CHP (SEIE em todos os tamanhos
Portatil Media CHP Pequenas CHP
= . . Baixa temperaturg Pode usar H A . Alta eficiéncia Alta eficiéncia, Flexibilidade de
Reacdo catddica mais : ~ Alta eficiéncia e densidade - P o
Vantagens L . Baixo startup nao puro N Flexibilidade de combustiveis, sistemas hibrido
rapida: alto rendimento : ~ de poténcia P
Baixa corrosa Alta combustivei
Reagentes caros CO é veneno Eletrdlito Baixa densidade de Dois vazdes no catodo:| Combustivel com baixo enxofre.
Desvantagem CO e CQsao veneno Catalisadores corrosivo corrente CO, e GAlta Lento star-up
Hidrogénio muito puro caros (Pt) Sistema Difusdo do metanol nos | temperatura Alta temperatura
Impurezas N&o tolerante N&o tolerante Pouco tdkeran Tolerante Mais tolerante
Calor NZ&o pode ser usado N&o pode ser Pode ser usado
Corrente elétrica Corrente elétrica Corrente eletrica R Corente elétrica
. ; . combustival L 5:;1_;:«;
‘Er i e e ?o o Ventllador
- Howl I £
Esquema o c Ha] b e oz
:;f::zm ‘, ¢ Desuifirizador
Anodo Eletf‘hu Catodo Anodo El“lbh.m Catodo Ejtor Pre.-queimador

(Wiens, 2010; Anddjar, et al., 2009; EERE, 2018ARC, 2010; Kordesh, et al., 1996; Acres, et &09,71 Williams, 2004)



2.2.3. Célula a combustivel de éxido sélido (SOFC)

As células SOFC baseiam-se na capacidade que teos gaxidos de permitir o
transporte de ions a temperaturas moderadameate (&00-1000°C). Os sistemas simples
permitem eficiéncias na geracao de eletricidadaté&0% e quando usada a cogeracao pode
atingir 80% (Williams, 2004; Wendt, et al., 2000).

A temperatura de operacdo desta célula permite o des grande variedade de
combustiveis. Nas condicGes tipicas de funcionamneéatSOFC (906C), com hidrogénio e
oxigénio como combustivel e oxidante, respectivdmeg produzido ao redor de 1V
(segundo a expressdo de Nernst). Porém, a voltagénesta na faixa de 0,5-0,7 V. O
eletrolito € um o6xido solido ndo poroso, geralmeritednia estabilizada com itria (YSZ) ou
zirconia estabilizada com escandio (SSZ). O anofibécado de um composto de 6xido de
niquel (NiO) e YSZ (GDC) o qual forma um compostetafceramico de Ni-YSZ (Ni-GDC).
O céatodo é geralmente manganita (Williams, 2004ndjest al., 2000).

As SOFC tém vantagens importantes quando compacadaoutros tipos de células.
S&o dispositivos simples, tendo em conta que sstemmifases sdélidas e gasosas; nao tem
problemas com o manuseio do eletrélito; ndo € séceso uso de eletro-catalisadores de
metais preciosos; permite reforma interna do cotielse permite integracdo com outros
sistemas de geracdo como turbinas a gas. As miedijesvantagens sdo a necessidade de
materiais especiais resistentes a alta temperataradeposicdo de carbono. Na Tabela 2.9 é

apresentada a classificacdo das SOFC.

Tabela 2.9. Classificacdo das SOKCslpan, 2009).

Critério de classificacao Tipos
Baixa temperatura (LT-SOFC 500-6%0)
Nivel de temperatura Temperatura intermediaria (IT-SOFC 650 -80)

Alta temperatura (HT-SOFC 800-10%D)
Plana (“Flat-planar”)

Tubular (micro tubular e tubular)
Segmentada em série (plana integrada)
Monolitica

Desenho e “stack”

Auto suportado (no anodo, no cétodo, no eletrdlito)

Tipo de suporte Suporte externo (interconexdes, substrato poroso)

Configuracédo do fluxo Co-corrente, contra corrente e fluxo cruzado.
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Reforma externa (ER-SOFC)
Tipo de reforma de combustiveReforma interna direta (DIR-SOFC)
Reforma interna indireta (IIR-SOFC)

A configuragao tubular, a mais comum, foi desendalvpela Siemens que tém
trabalhado por mais de 50 anos neste tipo de céluleonfiguracdo plana de geometria
simples € mais recente e encontra-se num estado pr&xnaturo de desenvolvimento. Os
principais problemas apresentados tem a ver coedag@o, que na atualidade estdo sendo
solucionados devido ao desenvolvimento de novoemaet e ao uso de SOFC a baixa
temperatura. Os principais fabricantes das SOF&saplsdo Ceramic Fuel Cells Ltd., Sulzer
Hexis, Geral Electric e Mitsubishi Heavy IndustriéssSOFC pode gerar poténcia em torno
de 200 kW na configuracéo tubular e na faixa d® %\ na plana (Colpan, 2009). Tabela
2.10 é mostrada a comparacao da configuracéo plartabular.

Tabela 2.10. Vantagens e desvantagens da SOFCeptabalarnColpan, 2009)

Tubular Plana
* Suporte mais seguro e uniforme para
superficies finas eCaminho mais curto percorrido pela
* Tolerancia a variacdes de expans&@rrente
térmica dos materiais *Menor resisténcia
* Facilidade de distribuicdo do ar e| ®Maior poténcia por area
combustivel *Menor custo de fabricacao
Vantagens ~ )
* Menores quedas de pressao *Projeto compacto
* Distribuicdo de temperatura maisUtilizacdo de eletrdlitos livres
uniforme *Menor perda dhmica
* Facilidade no empilhamento de varasgficiente transferéncia de massa a través
células do material
* Nao h4 necessidade de selos
* Alto custo de fabricacao
*Projeto mais volumoso *Maior complexidade para 0
*Maiores perdas por difusdo dpfornecimento dos reagentes € necessario
Desvantagens : R
reagentes e produtos um sistema de distribuigédo externo
*Maior perda por condugéo *Baixa tolerancia ante a expanséo térmica
*Baixa densidade de corrente

Considerando-se as vantagens destes tipos de S@®R0#s-Royce Strategic Reaseach
Centre e a Siemens tem desenvolvido uma combirdglas, a qual € chamada de SOFC de
alta densidade de poténcia (HPD sigla em ingléasiddmente sdo aproveitadas as baixas
perdas 6hmicas e a elevada densidade de corregeodeetria plana e a melhor tolerancia a
expansao térmica e facilidade de distribuicdo @agentes da tubular. Na figura 2.10 séo

mostrados os esquemas destes tipos de SOFC.
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Interconexdo

Fluxo de corrente

Interconexdo
Anodo |
Y Eletrolito
Eletrolito
c”mb“yﬂ’ Citodo
Unidade e Ar
repetida Interconexdo
de
célula :
' Combustivel
Geometria plana Geometria tubular

i

Filuxo de
el rons

Geometria HPD
Figura 2.10. Configuracfes da SOfilliams, 2004; Kordesh, et al., 1996; Bessettal g

2001)

2.2.4. Combustiveis para SOFC.

Existe uma grande variedade de combustiveis quenpaeér utilizados na SOFC, sendo
o hidrogénio, o combustivel ideal. A alta tempeawaile operacdo da SOFC permite o uso de
combustiveis liqguidos como hidrocarbonetos pes#gasolina, diesel), alcodis (metanol e

etanol), e gasosos (gas natural, gas do aterga®® gas de sintese) (Dayton, 2001).

O Ni € um excelente eletro-catalisador para a @&dado hidrogénio, sendo o
principal motivo para seu uso como anodo das &l@antudo, a atividade catalitica do Ni,
pode ser prejudicada, pelo uso de combustiveis comt@mno ou gas natural, se usado
diretamente, devido principalmente a deposicacatdeonio na superficie do catalisador (Zhu,
et al., 2003). A formacéao de depdsitos de carb@soparticulas de Ni é responsavel pela alta
energia de polarizacdo por ativacdo o que levaealaqumno desempenho da célula. Assim,
guando é usado um combustivel diferente do hidiogémecessaria uma reforma com vapor
(reacdo 2.8) ou uma oxidacao parcial (equacaad®d.@pmbustivel antes de entrar em contato

com o anodo. A reforma com vapor esta associadbéantom a reacdo de “shift” (equacao



2.10), sendo que o conteudo de agua € um paramnepartante, porque em quantidade
insuficiente leva também a deposicdo de carbonacdedo com a reagdo de Boudouard
(equacédo 2.4) (Zhu, et al., 2003). Na Tabela 2.12o&trada a composicdo tipica dos

combustiveis gasosos que podem ser usados na SOFC.

Reacao de reforma com vapor
Reacéo de oxidagéo parcial

Reacdao de shift

CH, + H,0 - CO + 3H,
2CH, + 0, - 2C0 + 4H,

CO + H,0 - CO, + H,

28

(2.8)
(2.9)
(2.10)

Tabela 2.11. Composicdo dos combustiveis gasoss$vess de ser usados em SOFC.

Gas de gaseificacéo

Composto | Unid. ngjfal itaes;rge Biogas Contra Co- Fluidizado
corrente corrente

H,O - 1-10 Saturado - 6-25 13-20

CO >1 35-50 30-40 8-10 11-13 13-15

CcO - - - 15-20 10-22 13-15

H, %V - - - 10-14 15-21 15-22

CH, 75-92 40-50 55-65 2-3 1-5 2-4

CHy >2,5 0,025-0,3 - - 0.5-2 0,1-1,2

N 5-15 0-20 1-10 Balanco

Particulado 3 - - - 0,1-3 0,1-8 5-30

— g/Nm

Alcatréo - - - 10-150 0,01-6 5-20

H,S 10-80 >200 >200 - <250 50-200

HCI ppm - - 4 <100 - Poucos

Alcalis mg/nT . . . 20-30 . 1 ppm-%

NH; ppm - - - - - 4000

(Skoblia, et al., 2005; Dayton, 2001; Aravindakf 2005)
2.2.5. Influéncia das impurezas do combustivelnod  esempenho da SOFC.

Os combustiveis gasosos contém impurezas que pad@sionar problemas na
operacdo da SOFC. Principalmente, trata-se ded@catcompostos BTX (benzeno, tolueno,
xileno), material particulado, &lcalis e outrosdggnios e enxofre. O conteudo de particulas e
alcatrdo é fortemente dependente do tipo de geaédfi e das condicbes de operagdo do

reator, em quanto que o conteudo de enxofre, élealhalogénios depende da biomassa

(Skoblia, et al., 2005).
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As particulas que séo arrastadas pelo gas atéladaigaseificador causam problemas
de emissOes e abrasdo nos equipamentos a jusan&dcdrdes quando condensam podem
impregnar nos equipamentos, formando camadas sgisre entrando nos poros dos filtros,
catalisadores e materiais sorventes. O enxofredmnd combustivel pode se transformar em
H.S (sulfeto de hidrogénio), COS (sulfureto de cailbdrou SQ. A presenca do enxofre
pode afetar o desempenho de processos industi@isando reacdes indesejadas, perda de
atividade dos catalisadores (envenenamento) erferde reducéo da eficiéncia. O nitrogénio
contido na biomassa define a quantidade de amdig) (e cianeto de hidrogénio (HCN)
presente no gas. Muitos tipos de biomassa podetercaltos niveis de cloro que resulta logo

em uma elevada concentracéo de acido cloridricd) (®IQue pode gerar corrosao.

E esperado que muitos desses compostos pudesgamoadesempenho de uma célula
SOFC, sendo necesséria sua remoc¢do. No entantg@os&os os trabalhos experimentais
disponiveis na literatura que reportam o impacttadeimpurezas na SOFC, principalmente
sob o anodo, onde acontece a oxidacdo do combusdiamodo dependendo do material do
que é fabricado, pode interagir com as impurezagaso sendo que o nivel de tolerancia do
material com relagéo a elas pode variar (Aravihd).e2008).

Alguns trabalhos tém estudado particularmente laén€ia do enxofre na forma de
H.S, o qual, mesmo em baixa concentracdo, pode egpiassum problema, em quanto que &
toxico para o anodo (Aravind, et al., 2008). A presa de K5 no combustivel provoca um
forte, porém reversivel envenamento do anodo, tegono gas pode variar de 1 ppm quando
a célula é operada a 10@0até menos de 50 ppb quando é operada a 750°@afé) 2004).
Assim, o gas derivado da gaseificacdo de biomassagés natural no entanto ter baixo
conteudo de enxofre, € necessario que passe pprag@sso de limpeza antes que seja usado

como combustivel para uma SOFC (Williams, 2004).

O processo de envenenamento por enxofre depentEmgeeratura de operacdo da
SOFC, da concentracdo deS;l da tensdo, da densidade de corrente da cétutentpo de
operacdo e também do material do anodo (Chengj, @087; Rasmussen, et al., 2009). Dos
materiais usados como anodo de uma célula, a g@ier@o enxofre com o anodo de Ni/YSZ
tem sido o mais estudado, particularmente em teltesurta duracédo (Cheng, et al., 2007),
porém existem muitas incertezas sobre o comportamem longo prazo. Em geral, a
desativacdo do anodo por envenenamento ocorre @ard$iS € fortemente absorvido nos
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sitios ativos do Ni. De acordo com a concentragii@mkofre, a perda de desempenho da
célula é um processo reversivel que exibe fortem#ncia da temperatura (Matsuzaki, et al.,
2000) e pode atingir um estado de equilibrio logésade uma fase de intoxicacao rapida
(Fergus, et al., 2009). A explicacdo a este compwhto ndo esta bem esclarecida ja que
alguns autores concluem que a influencia do enxairéli € de natureza fisica (Zhu, et al.,
2003) e outros que € quimica (Rasmussen, et @9)2Wma comparacdo dos anodos de
Ni/GDC e Ni/YSZ mostra que o anodo de Ni/GDC oferenaior desempenho a maior
concentracdo de enxofre (Aravind, et al., 2005,vid, et al., 2008). Assim, o desempenho
do anodo é estavel pela presenca d8 Bim concentracdes até 9 ppm (Ouweltjes, et al.,
2006).

Outros compostos tais como o acido cloridrico (Htainbém tem sido estudados, No
entanto, a influencia do HCI, no desempenho da S@R@a ndo é clara, sendo necessarias
mais pesquisas no assunto (Trembly, et al., 2C07HCI| também pode afetar a atividade
catalitica do anodo devido a envenamento, sendoresersivel apds exposicdo a baixas
concentracdes € irreversivel a altas concentrg§igisams, 2004). De acordo com o estudo
de Trembly et al (2007) o as perdas de desempemlamado de Ni/YSZ incrementam-se de
13- 51% pelo aumento da concentracao de HCI deé6@@zftm e pelo aumento da temperatura
de operacao, sendo que esta perda tende a sezl egids 100 h de exposicdo a impureza. O
HCl causa perdas menores no desempenho da SOF@ntanto, sdo reversiveis em
concentracdes menores a 100 ppm (Marina, et dlQ)20ndo mostram interacdo quimica ou
fisica com o anodo usando 9 ppm de HCI (Aravindalet 2008). Testes de 400 h com
concentracdes de até 100 ppm de HCI causam peeddesgmpenho do anodo de até 3%

com mudancas na superficie micro estrutural do<hj ét al., 2010).

Outras impurezas tais como o material particuladalaatrdao sdo problematicas
principalmente porque levam ao entupimento, coo@sédeposicédo de carbono (Pettersson, et
al., 2008). A deposicdo de carbowausa obstru¢cdo dos poros e/ou envenenamento dos
eletrodos, reduzindo a eficiéncia elétrica da SQE@Lichi, et al., 2002). Aravind et al (2008)
estudaram a influéncia do alcatrdo no desempent®0d&C, usando 110 ppm de Naftaleno
como composto representativo do alcatrdo. Eles nbrazam que nesse nivel ndo tem
degradacéo significativa da célula e também n&oldservada a deposi¢cdo de carbono sob o
anodo. Este estudo junto com outro feito por Yil@6807) determinaram que os anodos de

Ni-GDC podem tolerar altas concentracfes de altagédcomparado com outros anodos.
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Bao et al (2009) realizaram testes usando outrpsirgzas que podem estar presentes
no gas da gaseificacdo de carvdo, para determimamfiuencia no desempenho da SOFC
com anodo Ni/YSZ e Ni/LSM (Manganita estabilizadancLantanio). Eles acharam que o
arsénico (As) e o cadmio (Cd) sdo as impurezasaiernmfluencia negativa no desempenho

da célula, como mostrado na Tabela 2.12.

Tabela 2.12. Degradacdo da SOFC pela exposic@umas impurezagsao, et al., 2009)

. Degradacéo (%
Composto| Nivel (ppm) 750°C 89000(:9 ( 8)50°C
As (As) 10 10 (70h) | Falha -
P (HPQ) |35 7(20h) | 7,5(80h) |-
Cd 5 - <1 (120 h)| >20 (120 h)
CHCI 40 - <1 (2120 h)| 5 (60 h)
HCI 40 <1 (120 h)| <1 (120 h)| -
Hg 7 <1 (150 h)| <1 (120 h)| -
Sb (SbO) | 8 <1 (100 h)| 2 (160 h) | 2 (120 h)
Zn 9 - <1 (150 h)| 1,5 (120 h)

Os compostos de nitrogénio, na forma dezNatuam como combustivel da célula,
porém é possivel que em concentragfes acima de ) poda ter alguma influencia
negativa no desempenho da SOFC (Williams, 2004 )emtanto, ndo se tem informacgéo
adicional disponivel que complemente ou confirmie efeito. A seguir na Tabela 2.13 é
mostrado um resumo das impurezas que tém influénzidesempenho da SOFC e seus

limites.

Tabela 2.13. Limites da concentracdo de impureganipsiveis no combustivel para SOFC.

Contaminante Teor no g4s | Limite SOFC Consequéncia
Alcatrdo (g/Nm) 1-15 N&ao especificado | Formacao de coque, entupimento
Particulas (g/Nr) 1-10 <lum, 1 ppm ? Entupimento

<1- NilYSz
H.S (ppm) 20-200 <9 -Ni/GDC Reduc&o atividade catalitica
COS (ppm) 0-20 <1 ppm
HCI (ppm) <100 <1 ppm Corroséo nao especificada
Alcalis (mg/Nn) 20-30 <1? Deposicio
NH; (ppm) - <5000 N&o especificada
Metais pesados (ppm) | - <17 Deposicao, veneno

? Nao demostrado. (Skoblia, et al., 2005; Araviridil., 2008; Williams, 2004; Schweiger, et al.,
2007)
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2.4. TECNOLOGIAS PARA A LIMPEZA DO GAS.

A conversao de energia com alta eficiéncia em rassebaseados na gaseificacéo
precisa de uma etapa intermédia de limpeza do eyaslg entre o gaseificador e o acionador
primario, para garantir os requerimentos da apdicaitnal. Assim, para uso em ceélulas a
combustivel e em processos de sintese quimicarHisbesch, o gas deve ter menor teor de
impurezas que quando usado em motores de comhngt#fwa e turbinas a gas, por tanto é
necessario um sistema de limpeza de maior eficiévérios autores tém estudado diferentes
processos e tecnologias para a remocao das impupegsentes no gas (Rezaiyan, et al.,
2005; Korens, et al., 2002; Stevens, 2001). Eskegles mostram uma revisao detalhada dos
equipamentos, sendo que alguns deles séo tecrolomigerciais disponiveis em aplicagbes

além da gaseificacéo.

Na atualidade, as pesquisas na limpeza do gas tprodugaseificacdo da biomassa,
concentram-se principalmente na remocao de matesidiculado e alcatrdo para uso em
motores de combustéo interna e na remocéao & gddra uso em SOFC (Aravind, et al.,
2008). Os processos tipicos focam-se no uso deneig] filtros e lavadores para remover
particulas, alcatrdo, amonia e acidos. Sistemades@nvolvimento incluem reatores de leito
fixo com adsorventes que permitem remover mercli§ e tracas de metais pesados e

hidrolise catalitica para converter COS ep$H

Em geral, os sistemas de limpeza podem ser clzasifs de acordo com a temperatura
do processo, em sistemas de alta e baixa temperatmdo valida a combinacdo dos dois
(Lippert, et al., 1996). Muitos dos equipamentoscamia um destes sistemas séo usados para
remover uma o varias impurezas ao mesmo tempogé#&i2.13 mostra a classificacdo dos
sistemas de limpeza levando em consideracéo a tetapedo processo e a impureza que se

pretende remover.
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Figura 2.11. Classificacdo dos sistemas de limpezgases.

Os sistemas de lavagem listados na Figura 2.18-ass@los principalmente na remocao
de material particulado, compostos de enxofre edéalios e os filtros na separacédo de
particulas (Korens, et al., 2002). As tecnologiapahiveis para a limpeza do gas, com énfase
nos sistemas a baixa temperatura (<20)) para cada uma das impurezas, sdo discutidas a

seqguir.
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2.4.1. Material particulado

O material particulado € o material em fase s@idastado pelo gas, o qual se define
como os residuos solidos da ordem de micron e submsi que incluem componentes
inorganicos da biomassa (cinzas), produtos defgasgio incompleta (carvao) e/ou produtos
de polimerizacdo secundaria de hidrocarbonetosuéag fuligem) (Stevens, 2001). O
conteudo total de cinzas na madeira esta na faxk2P6 e nos residuos da agricultura tais
como casca ou palha de arroz é de 15-20%. De acoomdo McKendry (2002), os
gaseificadores de leito fixo produzem um gas commaneconteldo de particulas em
comparacdo com os gaseificadores de leito fluidizesio € devido aos residuos do material

do leito.

O material particulado é o principal responsavéd mmtupimento, erosdo e desgaste
das unidades de geracdo e pelas emissdes ao anlfiecbmposicdo das particulas pode
variar com a temperatura do reator e muitos destagppostos podem aparecer na forma
gasosa a alta temperatura, e solidificar a bairgpéeatura. Os metais alcalinos sdo um
exemplo. Eles estdo presentes na fase gasosa x@a dai 600-800°C e condensam a
temperaturas menores (Aravind, 2007). O tamanhdopngante nas particulas € de 70 nm,
porém particulas na faixa de 3,5-1 micron podear @sesentes no gas. Estes tamanhos estédo
na faixa do tamanho dos poros dos anodos da SO pode afetar o seu desempenho
(Lee, et al., 2003). No entanto, estudos sobrdl@émcia do material particulado nas SOFCs

sao desconhecidos (Aravind, 2007).

Os equipamentos para controle das particulas pséemiassificados em cinco grupos:
1) separadores por gravidade o decantacdo, 2) askpas centrifugos (ciclones), 3)
precipitadores eletrostaticos (ESP), 4) lavadoré&g &ltros de barreira (Darcovich, et al.,
1997, Stevens, 2001). A eficiéncia de remocdo da eguipamento depende principalmente
da distribuicdo do tamanho de particula, do prajetequipamento e de variaveis tais como a

vazao e a temperatura de operacao (Rezaiyan, 20@5).

Ciclone. E o sistema de coleta de particulas mais antigaig barato do ponto de vista
de investimento e operacdo. Considerado um sistlEmaé-limpeza na linha com sistemas
adicionais de remocdo de particulas finas (Dartovet al., 1997). O ciclone € uma
tecnologia comercialmente disponivel que pode omgmauma ampla faixa de temperatura. A
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eficiéncia do ciclone € funcdo da granulometria pisiculas e do projeto do ciclone. Pode
remover mais de 90% de particulas maiores a 5 jpm, uma modesta queda de pressao
(Rezaiyan, et al., 2005; Darcovich, et al., 19%9rém € usado normalmente para remover
particulas com tamanho médio de 10um com eficiégmeerior a 95% (Yang, et al., 2010).
No entanto, € possivel remover particulas men@&sp(m) aumentando a queda de pressao
utilizando ciclones de menor didmetro, aumentandengeratura de operagéo (Salcedo, et
al., 2007) ou usando ciclones em serie (multiciet)n

Algumas pesquisas avaliando modificagcbes no prajet® ciclones para melhorar a
eficiéncia de remocao de particulas finas tém segortadas na literatura. Um exemplo € o
ciclone que promove a recirculacado parcial dasiqudais, com o qual é possivel atingir
eficiéncias de remoc¢éo de particulas comparavers ao filtros de mangas (Salcedo, et al.,
2007; Paiva, et al., 2010). Lee et al (2008) tastaum sistema composto por um ciclone e
um lavador redemoinho, o qual permite remover aes PM s com eficiéncias de 85%

comparadas com 70% do ciclone convencional (Lea,,e2008).

Lavadores. Num lavador, as particulas sdo removidas pelautamtos solidos nas
gotas do liquido nebulizador (Darcovich, et al. 9720 Os lavadores tém eficiéncias maiores
comparadas com o0s ciclones e podem ser usadosmgde de particulas com diametro
maior de 0,5um (Hasler, et al., 1999). A eficiéncia dos lavadogsta na faixa de 70-99% &
depende de variaveis tais como a distribuicdo a@atéo de particula, tamanho das gotas do
liquido, relacéo liquido/gas, tipo do liquido dedgem (Johnstone, et al., 1954) e queda de
pressdo (Rezaiyan, et al., 2005). Existem varsstde lavadores, sendo que o Venturi e as
torres empacotadas sao as mais usadas para repaotieulas (Yang, et al., 2010; Joseph, et
al., 1998; Bhave, et al., 2008). O uso de lavaldenturi na remocao de particulas tem sido
estudado por muitos pesquisadores (Silva, et @09;2Boll, 1973; Placek, et al., 1982) e
varios modelos matematicos e estudos tedricos t@ondesenvolvidos para determinar as
variaveis que tém influencia na eficiéncia de refwod aheri, et al., 2008).

Os lavadores por nebulizagdo sdo mais usados rad@ente compostos acidos (HCI,
SO,), porém tem alguns estudos nos quais foram usalosmocao de particulas (Joseph, et
al., 1998). Mohan et al (2008), usando um lavadwrrnebulizacdo, com agua como liquido
de lavagem, conseguiram remover particulas de 3:298om 94% de eficiéncias para vazao
de gés e liquido de 5,084x20Nm’/s e 33,34x10 m¥s, respectivamente. Mohan et al (2009)
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conseguiram remover particulas na faixa de 1-500epneportaram eficiéncias de 75-99%.

usando um lavador chamado de nebulizador de b@@peesy-bubble) (Mohan, et al., 2009).

Filtros de barreira. Incluem uma variedade de materiais porosos queifgn o fluxo

do gas, porém impedem a passagem das particutas.flisos podem remover efetivamente
particulas na faixa de 0,5 a 100 um de diametrevésis, 2001). Exemplos de filtros de
barreira sdo os filtros de mangas (filtros de ®xide barreira rigida (ceramicos e metalicos)
e de leito granular (areia) (Stevens, 2001; Golethwp 1999; Reijnen, et al.,, 1984). As
eficiéncias destes vado de 95 até 99.99%, sendaglilerenca depende de fatores como a
velocidade de filtracdo do géas, as caracteristdas particulas, a temperatura e o0s

mecanismos de limpeza (Rezaiyan, et al., 2005).

Os filtros de leito granular sdo essencialment@agdigas ou moveis de material solido
granular. Estes filtros estdo sendo usados emauBB@C para coleta de material particulado
na faixa do micron e submicron, porém ainda estéetapa experimental (Hsu, et al., 2010).
No entanto, foi reportado seu uso faz tempo (Saadra., 1982). O mais comum € o filtro de
areia que além da coleta de particulas pode renadeairdo (Pathak, et al., 2007; Hasler, et
al., 1999). Os filtros granulares oferecem boasiéficias (> 90%) na remocéo de particulas
grossas (Hasler, et al., 1999; Pathak, et al., 2007

Os filtros de mangas sé&o usados na remoc¢ao deylastfinas, as quais passam a través
de um tecido poroso (Darcovich, et al.,, 1997). texisma grande variedade de tecidos
(algodao, papel, nylon, vidro, grafita, etc.) e ®s@olha depende da natureza do gas, da
distribuicdo de tamanho da particula e das consdigéeoperacdo do processo (Saxena, et al.,
1982). Os filtros de tecido geralmente operam nafde 120-180 °C, porém dependendo do
material, € possivel que sejam usados a maior tatopa (Darcovich, et al., 1997). Este tipo
de filtro tem sido usado na industria desde 197@ paremocéao de particulas na faixa 0.1-
>100 um de diametro com altas eficiéncias (>99%gy{0n, et al., 1995).

Os filtros de barreira rigida sdo usados princiealt® a alta temperatura (Chung, et al.,
2009), no entanto, podem ser usados a meia ou teaixaeratura (<456C) (Sharma, et al.,
2008). Estes filtros sdo basicamente do tipo cedrfinonolitico, composite) e metalico
(aluminato de ferro, hastelloy-x sinterizado, ldmfibra sinterisada Haynes). As eficiéncias
reportadas sédo de 99.999% para teores de partidilhgSharma, et al., 2008; Smolder, et

al., 2000). Os filtros ceramicos tém sido deseridoly em aplicacdes de gaseificacdo e estao
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disponiveis comercialmente. Os filtros tipo veleafo desenvolvidos para remover particulas
a temperatura entre 300°C e 500°C. Abaixo de 308%iciéncia de remocao pode diminuir
pela deposicéo de cloreto de amonia. Acima de 50@8Compostos alcalinos sédo gasosos e
podem passar atraves do filtro (NETL, 2010). Naetd, filtros de vela foram usados com
éxito na usina IGCC Noun na Holanda, na faixa de28°C (Heidenreich, et al., 2004). Em
algumas instalagbes de gaseificacdo, os filtrovale estdo sendo usados apds o lavador
umido para aumentar a efetividade na remocdo datosdSpooren, et al., 2006; Farber,
1986).

Precipitadores_eletrostaticos (ESP)O ESP é baseado na aplicacdo de forcas de
superficie sob as particulas finas, que sao rerasvir ionizacao, atraidas por uma carga
eletrostatica. O processo de remocdo pode seridbvidm quatro etapas: carregamento
elétrico das particulas; movimento de particulasrelmcdo a vazado de gés; deposicdo de
particulas em uma superficie de coleta e remoca@aldiculas depositadas (Dalmon, 1980).
Os ESPs tém sido utilizados por mais de 90 anaemacéao de produtos tais como gotas de
acido e particulas finas presentes nos gases déustéio (Long, et al., 2010). Estes
equipamentos sdo usados principalmente para pdagicde tamanho menor a 1 um, com
resistividade na faixa de 4Q0™ Qcm™ (Peukert, et al., 2001) e podem operar na faixa de
100 °C até 450 °C. A remocao de particulas mai@2§.m € possivel, porém € necessario o
uso de equipamentos prévios para reduzir a catya &SP, quando o gas tem alto teor de
particulas (Rezaiyan, et al., 2005). A literaturigpdnivel recomenda o uso de ESP
combinado com lavadores, ciclones e filtros (Pettan, et al., 1997; Farber, 1986). A
eficiéncia do ESP é funcao da intensidade do castgioco e das propriedades das particulas
(Rodriguez-Maroto, et al., 1996). O ESP tem baixeeda de pressdo, pois a forca
eletrostatica s6 atua sob as particulas individeaido sobre o fluxo todo. A baixa queda de
presséo fornece como resultado uma menor utilizdedenergia se comparado com outros
métodos de remocéao de particulas, tais comolesfou lavadores (Chai, et al., 2009). Nos
altimos anos, novas modificacdes tém sido propasiaso objetivo de aumentar a eficiéncia
na limpeza, especialmente para particulas na tex@manho em submicron. Estas incluem
ESP multi estdgio (evita os problemas com cinzatantes de alta resistividade),
aglomeradores eletrostaticos de particulas (aumdmttamanho médio das particulas finas
antes da precipitacdo), ESP com eletrodos moddgduohelhor distribuicdo da corrente e o

transporte de particulas) e ciclones carregaddscelmente (electrociclones) (Jaworek, et al.,
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2007). Também tém sido desenvolvidos modelos de®re simulacdo matematica para
determinar as variaveis que afetam o desempenhBSd#b e propor melhoras no sistema
(Skodras, et al., 2006; Long, et al., 2010). O smp@ eletrostatico aquoso (WES) é uma
alternativa na remocéo da fracdo de particulasved de submicron o qual foi modelado por
(Carotenut, et al., 2010). Os resultados da modetagostraram que as particulas na faixa de

100 nm-5 pm podem ser removidas até 99,5% de rficié

2.4.2. Compostos organicos — Alcatréo.

O alcatrdo é definido como uma mistura de compoatomaticos monociclicos e
policiclicos (PAH) e/ou hidrocarbonetos insaturadue contém oxigénio, de peso molecular
maior que o do benzeno, com ponto de ebulicdavataente alto (Chunshan, et al., 2009).
Séo produzidos principalmente nas reacfes de g@rdiu por reacdes incompletas de
gaseificacédo e tendem a condensar a temperatfeasies de 450 °C, causando entupimento
dos filtros, vélvulas, tubulagbes e de outros emuigntos a jusante. O alcatrdo pode ser
classificado levando em consideracdo a temperauseelocidade da reacdo na qual é
produzido, de acordo com a Figura 2.12, ou levardoconsideracdo o peso molecular das

substancias que o compdem como mostrado na Talidla 2

Biomassa ok
. L —
Muite rapido o | Py d“&- |
Eaixa temperatura — -
Alcatrdo primario

Rapido
' ™ oM -
Alcatrio secundario \“
Baixo

Alta temperatura e e o
v N I

Alcatrdo terciario . L 1

e
b

Figura 2.12. Classificacdo do alcatrdo com a vdhui® e temperatura de reagitine, et al.,
1998)

Tabela 2.14. Classificacdo do alcatrdo de acordo@peso molecula(evi, et al., 2005)

Classe| Nome Propriedades Compostos representativos

- Alcatrdo muito pesado, ndo pogde E determinado giégaencia entre a
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ser detectado por cromatografifacdo GC-detectavel e o total obtido
gasosa (GC). gravimetricamente.

Compostos altamente solaveis ¢

P - . . . -
. ‘rBlndlna, fenol, cresol, quinolina.
agua

Heterociclicos

Usualmente hidrocarbonetos leves
Aromaticos leveg de um anel s6. Nao apresentaiXilenos, estireno, tolueno.
problemas de condensac&o.

Poli arométicog Compostos de 2-3 anéis condengaNaftaleno, bifenil, acenaftilenag,
leves a baixa temperatura fluoreno, antraceno.
. . . Fluoranteno, ireno, criseno,
Poli aromaticog Compostos >3 anéis. Condensam, a P .
. benzofluoranteno, benzopireno,
complexos baixa e alta temperatura perileno

O alcatréo primario € produto da pirolise. Estexlptos geralmente sdo fragmentos da
biomassa original, que se descompdem termicamentge e pequenas moléculas chamados
produtos secundarios a temperaturas acima de 56094, produtos terciarios a temperaturas
maiores. Os produtos terciarios sdo os mais est&veificeis de descompor cataliticamente,
se formam a partir da celulose e lignina, emboracmspostos aromaticos de maior peso se
formam mais rdpido devido a lignina. Os produtosn@rios e terciarios sdo mutuamente
excludentes, quer dizer, os produtos primarios degiruidos antes que inicie os produtos

terciarios (Milne, et al., 1998).

Existem duas maneiras de remocdo do alcatrdo, @dméprimario (interior do
gaseificador) e 0 método secundario (a jusante ageificador) (Anis, et al., 2011). O
tratamento primério usa catalisadores e ajustecdadicoes de operacdo do gaseificador
como a injecdo de oxidante secundario. Sendo que gl|gumas aplicagbes do gas, como
motores de combustéo, o tratamento primario podeefer um nivel suficiente de remocéao
de alcatrdao (Devi, et al., 2003; Abu, 2004). Osatreentos secundarios podem ser divididos
em sistemas mecéanicos ou fisicos e quimicos (téswa cataliticos) (Anis, et al., 2011). Os

métodos mecanicos incluem sistemas secos e Umidos.

Métodos primarios. Sao referidos ao tratamento feito no interior dsejficador, antes

gue o gas saia do reator. Faz referencia ao aflesteparametros operacionais como a
temperatura, a razdo de equivaléncia (RE), tippi@®assa, pressao, agente de gaseificacdo e
tempo de residéncia, uso de aditivos ou cataliesde@ até a selecdo adequada do
gaseificador. De modo geral a RE e as altas termypasacontribuem na diminui¢cdo do teor
de alcatrdo no gas. A temperatura acima de 600f@dee as reacdes de cragueamento do
alcatrdo (Fagbemi, Khezami, & Capart, 2001). @ tife gaseificador € outro parametro

importante que afeta a producédo de alcatrdo. Cainwisto na secdo 2.1.2 o gaseificador
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contracorrente produz um gas com maior conteldalairdo comparado com o reator co-
corrente. Os gaseificadores de duplo estagio, capnesentado na secdo 2.1.3 permite um
aumento na temperatura da combustéo e gaseificagée favorece uma maior redugéo do
teor de alcatrdo comparado com o uso do mesmdigader com uma unica entrada de ar. O
uso de catalisadores ao interior dos gaseificadarabém favorece a reducdo do alcatréo,
sendo que os catalisadores mais usados sédo as pettrarias como a calica (Cag@ a
dolomita (CaMg(C®),), 0os minerais que contém alumino-silicatos (zas)it e o0s
catalisadores metalicos como os compostos a baBerd® (Fe) ou Niquel (Ni) (Devi, et al.,
2003).

Métodos secundéariosReferidos a uso de sistemas a jusante do gaskifica limpeza

seca ¢é feita antes do resfriamento do gas, quanem@eratura é >500C, onde sdo usados
equipamentos como ciclones, separadores rotatieopadticulas (RPS), ESP, filtros de
barreira e absorvedores; enquanto a limpeza Umdia fdepois do resfriamento a
temperaturas tipicas de 20-8D usa equipamentos como lavadores, ESP e ciclongkos,
usando agua como liquido de lavagem. Devido accipim de operacdo destes sistemas,
apresentam algumas desvantagens como a diminugadigiéncia do processo, devido a
reducdo na temperatura do gas durante a limpezer@mento no custo de operacao devido
ao tratamento da agua usada no processo (Kunelr, 2009). Em temperaturas intermédias
é usada a limpeza semi Gmida, normalmente abaiX@@00EC, apos o resfriamento do gas
(Anis, et al.,, 2011). Todos estes equipamentosus@olos tanto para remover particulas,
quanto para remover alcatrdo. Apenas a alta temoparaps dois se podem separar
simultaneamente. Na temperatura onde o alcatrddeosa como liquido, a remocdo das

particulas e alcatrdo é feita de forma conjuntaqfet al., 2011).

Os lavadores umidos removem o alcatrdo atravésgadto das goticulas de alcatrao
com as gotas do liquido de lavagem. Existe no reraana grande variedade de lavadores.
Eles incluem torres de nebulizacdo, lavadores g¢adto, lavadores com defletor, lavadores

Venturi e torres empacotadas, cuja eficiéncia strada na Tabela 2.15.

Tabela 2.15. Eficiéncia de remocao de alcatracamamores umidogStevens, 2001)

Sistema Eficiéncia (%)
Lavador de nebulizac&o 11-25: alcatrdo pesado
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40- 60: PAH

0-60: fenois

29: alcatréo leve
Lavador Venturi 50-90
Venturi + nebulizagéo 83-99: material condensavel
Venturi + separador ciclénicp93-99: organicos condensaveis
Lavador vortex 66-78: residuos de evaporacgo

Todos os sistemas de limpeza Umida do gas gerams agsiduais poluidas com
compostos organicos e inorganicos. A concentragio pbluentes é sempre importante,
mesmo para gaseificadores com baixa producdo @ard@dc No entanto € necessario o
tratamento dos efluentes. As tecnologias para giggo de aguas residuais compreendem
extracdo com solventes organicos, destilacdo, gis@m carvao ativado, oxidacdo Umida,
oxidacdo com perdxido de hidrogénio,(), oxidacdo com ozbnio ¢ incineracdo e

tratamento biolégico (Milne, et al., 1998).

A tecnologia OLGA (sigla holandesa: lavagem de gi@s&ase de 6leo) é um sistema
comercial avancado de lavagem usado na remocadcakeda, a qual foi desenvolvida e
patenteada pelo ECN (Energy Center of Netherla(@sgrrigter, et al., 2005). O sistema &
composto por multiplex lavadores que usam Oleo cbquado de lavagem. No OLGA, o
alcatrdo pesado é separado, por condensacdo da wdmsperatura na faixa do ponto de
orvalho do gas e o ponto de orvalho da 4gua eatratrleve pela absor¢do do alcatrdo no
Oleo a baixa temperatura (Zwart, et al., 2010).l@teio pesado condensado junto com as
particulas finas é retornado ao gaseificador, destaa o alcatrdo e destruido, fazendo com
gue o sistema OLGA seja um sistema virtualmente lile residuos aquosos. A temperatura
de entrada no OLGA é >400°C e da saida esta na da60-80°C. A OLGA foi instalada em
varias usinas de gaseificacdo entre 2002 e 20@6tadb por mais de 675 h (Zwart, et al.,
2009) mostrando que a reducéo do alcatrédo podwuperior a 99%, desde teores de alcatrdo
de 16855 mg/Nrhaté 200 mg/Nrh A Tabela 2.16 mostra a comparacdo entre OLGA®®U

sistemas de lavagem.
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Tabela 2.16. Comparacao da eficiéncia de remocdavadores(zwart, et al., 2009)

Lavadores | Lavadores + ESP| OLGA
Alcatrdo pesado (%)| 49 99 100
Alcatréo leve (%) 62 74 99
Heterociclico (%) 79 79 99
Ponto de orvalhd’C) | 180 60 10

No IISc (Instituto de Ciéncias da india), é usadosistema combinado de resfriamento
rapido com filtros de areia para a remocao deqaais e alcatrdo em gaseificadores (Hasler,
et al.,, 1999). O estagio de resfriamento consigteantorre de nebulizagdo com agua para
remover o alcatrdo de um gaseificador do tipo coecte de topo aberto. Apds o filtro de
areia, 0 gas sai a temperatura na faixa de 825WNo mesmo instituto tem sido estudado o
uso de um sistema de resfriamento por nebulizagodgua seguida pela lavagem Umida e
por ultimo filtragem num filtro de mangas (Dasapgtaal., 2007).

A DTU tém estudado a reducéo da concentracdo dedcna saida de um gaseificador
de duplo estagio de reacdo, com um sistema de 2smpemposto por uma unidade de
resfriamento que reduz a temperatura de°@até 90°C e um filtro. Este sistema remove as
duas impurezas, particulas e alcatrdo. O alcairaimui até niveis de 5 mg/Nm3 (Hindsgaul,
et al., 2010)

Métodos termoquimicos como o cragueamento catglien sido sugeridos como uma
tecnologia promissoria para remover alcatrédo. @sisadores que podem ser usados incluem
Ni, dolomita e zeolitas. De acordo com informac&panivel na literatura, a eficiéncia do
processo depende do tipo de catalisador utilizadondo superior a 90% (Xu, et al., 2010;
Abu, 2004; Sutton, et al., 2001). As temperatumsiqueamento catalitico e térmico esta
em torno de 756C (Dou, et al., 2003; Binlin Dou, et al., 2008) 200°C (Brandt, et al.,

2000) respectivamente.

2.4.3. Compostos inorganicos — alcalis, halogénios e enxofre.

Compostos _alcalinos_metalicasAs espécies alcalinas presentes em processos de

gaseificacdo de biomassa sdo sodio e potassio qiJH€90). As temperaturas usuais de
gaseificacdo, estes elementos séo liberados nentemle gas em forma de sulfatos alcalinos
(NaSOy, K2SQy), hidroxidos (NaOH, KOH) ou cloritos alcalinos @laKCl), e o teor destes
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depende do conteudo relativo de cloro e enxofreomabustivel solido (Spliethoff, 2010). Os

sulfatos condensam a temperaturas inferiores a60@elo que podem ser removidos nos
equipamentos usados para a remoc¢do de particabatgareo que os cloritos condensam a
menor temperatura, pelo que ndo podem ser remorekiss equipamentos (Stemmler, et al.,
2009) e geram incrustacdo, escoriacdo e corrosaedipamentos a jusante (Spliethoff,

2010).

Os alcalis podem ser removidos em por reacao gaimipor adsorcao fisica usando
adsorventes soélidos ou absorventes liquidos. Osegsos a alta temperatura (500-100)
incluem reatores de leito fixo com materiais comaartgo (SiQ), alumino silicatos
(Al,03SIOy), argila (AbOs) e compostos naturais como bauxita, caulim, ouager
diatomaceas, compostas essencialmente por oxidluaenio e éxido de silicio (Dou, et al.,
2003; Turn, et al.; Spliethoff, 2010). Dependendaadsorvente, a eficiéncia de remocéo esta

na faixa de 98%.

Os processos a baixa temperatura usados na remesés impurezas S80 0S mesmos
usados na remocdo de material particulado (SpfietR610). Sdo poucas a referencias
disponiveis na literatura. A rota preferida de reéw por razbes econdmicas €
condensacgdo/reacdo, processo que converte ossaaliparticulas finas para posterior
filtracdo. Quanto menor a temperatura de filtragdenor o teor de alcalis no gas (Oakey, et
al., 2004). No entanto, a temperatura de funcioméondo filtro ndo pode ser reduzida até o
nivel minimo de remocao da maioria destas espéddiémite inferior de operacéo dos filtros
é ditado pelo processo de gaseificacdo e outrdaedros com o conteudo de alcatrdo e
amonia, os quais devem ser mantidos na forma ggsoasevitar a obstrucdo dos poros do

material filtrante.

Compostos halogénioPrincipalmente na forma de HCI, deve ser removata gvitar

a corrosao dos equipamentos a jusante e o enveaptanps catalisadores nos processo de
desulfurizacdo e dos anodos em células SOFC. HBresBo outros compostos presentes.

Nos processos de remocao a alta temperatura (3D8E9GE0 usados absorventes alcalinos,
como hidroxidos e sais de Ca, K, e Na (Sharmal,,2010; Duo, et al., 1996) em reatores de
leito fixo. Dos processos a baixa temperatura,exd&te muita informacéao na literatura. Estes

processos incluem o uso de ciclones (Chibantal.e2@10) e lavadores, especialmente

lavadores por nebulizacdo e torres empacotadasefioncia de remocao superior a 95%.
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Spooren et al (2006) avaliaram um processo de kmpemposto por um lavador com
uma aquosa de cal como liquido de lavagem e uro fié mangas. Entre o lavador e o filtro
foi injetado carvao ativado para aumentar a ef@&de remocdo. A temperatura de entrada e
saida do géas foi de 18C e 131°C respectivamente. Os resultados de operacio a fwago
indicam que o lavador permite operacéo continueaz o teor de HCI de 1500 mg/Ripara
8-14 mg/Nni (Spooren, et al., 2006).

Outros estudos disponiveis estédo relacionados cuooiagdo de processos de lavagem.
Chibante et al (2010) modelaram a lavagem secaCa(®H) na remoc¢&o de HCI, cujos
resultados foram também verificados experimentalemeéyeste trabalho foi usado um ciclone
com recirculacdo. Os resultados mostraram quetensisscom recirculacdo permite remover
HCI com maior eficiéncias comparado com o cicloraditional. Kaiser et al (2000)
desenvolveram um modelo para determinar 0os congisninecessarios e as dimensdes dos
equipamentos de limpeza numa usina. O sistemandjgefa estava composto por um
multiciclone e um filtro de mangas. O multiciclomsava uma solucdo aquosa de cal
(Ca(OH). A eficiéncia de remocdo do HCIl determinada pelmdeto foi de 99,67% e a
concentracdo na saida foi de 1 mgMNni85°C (Kaiser, et al., 2000).

Compostos de enxofreSao produzidos pela reducdo do enxofre elementdidoona

biomassa. Em geral a biomassa contém muito menasrerque o carvao. A madeira contém
tipicamente menos de 0.1% de enxofre por pesoterasiherbaceas podem conter 0,3-0,4%.
Como resultado dos baixos teores de enxofre, asentmacdes de 43, COS e SOx no gas
séo baixas (ppm). A concentracdo d& o gas de sintese varia de 20-200 ppms. No easo d
gaseificacdo de palha o conteudo total de enxefrertado foi de 200 ppmv (190 ppmS-e
COS 10 ppm) (Aravind, 2007). Sao varios os métagzglos na remoc¢ao de compostos de
enxofre. Os processos a baixa temperatura incluétodos biolégicos (Duan, et al., 2007),
absorcgéo, adsorgao e oxidagao seletiva (Wang,, &08I8; Xiao, et al., 2008). Alguns usando
equipamentos comerciais, como os lavadores Uméthggianto outros, objeto de pesquisa, em
processos de separacdo por membranas ou desuylfirida gas a quente (Sciubba, 2009).
Em geral, as tecnologias de remocdo de enxofrenpaie classificadas em dois grupos:
processos de absorgcdo (solventes quimicos ou djse@rocessos de adsorcdo (sorventes
cataliticos) (Ibsen, 2006).
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Os sistemas de absorcdo usam solventes para rem@odes gasosos com ou sem
reacdo quimica (Sciubba, 2009). Comercialmentaisados principalmente solventes do tipo
amina (MDEA: metil dietanolamina, DGA: Diglicolanan DEA: Dietanolamina, MEA:
mono etanolamina). Os mais conhecidos sao os paE&elexol, Rectisol, Sulfinol e Claus
(Korens, et al., 2002; lIbsen, 2006). O processedss no uso da MDEA tem sido o sistema
predominante nas usinas IGCC desde os anos 199iec€ss0 Selexol estd sendo usado em
muitas aplicacdes, que vao desde o gas naturalg#s sintético, e tem sido predominante na
de remocdo de gases acidos da gaseificacdo, usamtaras de dimetil éteres de
polietilenglicol. O processo Sulfinol usa uma miatde solventes quimicos (aminas aquosas)
e um solvente fisico, sulfolane (diéxido de tefidrdntiofeno). O processo Rectisol baseia-se
no uso de metanol a baixa temperatura, porém €ie caso. Por isso, é reservado para
aplicacbes do gas em sintese quimica. Todos estEesgos usam lavadores como
equipamentos de absorcéo (Aniskin, et al., 200IngVa003).

Os sistemas de adsorcao usam adsorventes casafiiidos, em reatores de leito fixo
ou fluidizado. Os adsorventes mais comuns na afigoecna oxidacdo dos compostos de
enxofre sdo carvao ativado, carbonato de poté&sio-e, Mn, La e Cu (Xiao, et al., 2008;
Elsayed, et al., 2009; Zhou, et al., 2002; Sharetaal., 2010; Wang, et al., 2008). Os
processos de adsorcdo em leito fixo sdo usadossw am que o téor de,Hl é baixo e a
quantidade total do gas a tratar € pequena (Wab@3)2 O carvao ativado € um dos
adsorventes mais estudados devido a alta efici@élecr@mocéo a baixa temperatura (25-150
°C) e a sua capacidade de regeneracio (Zhou, 80@R; Lee, et al., 2007; Bagreev, et al.,
2001). O carvao ativado pode ser usado na formales ou modificado com compostos
acidos ou basicos para melhorar sua capacidaddsdecao (Tsai, et al., 1999; Xiao, et al.,
2008; Cui, et al., 2009). Os estudos disponiveis éen conta a andlise da influencia de
parametros como o tamanho do poro do material @ash et al., 2007), a concentragéo do
contaminante (Elsayed, et al., 2009; Bouzaza,.ef@04), o tempo de retencdo e a umidade
(Bouzaza, et al., 2004; Primavera, et al., 19983af¥&o ativado a baixa temperatura (20-50
°C) promove a oxidacdo do,8l para S, na presenca de oxigénio. Este processo é
recomendado para a remogao g& Ha faixa de 300 a 10000 ppm (Primavera, et 99811

A Tabela 2.17 mostra um resumo das tecnologia®uligpis para a remocao de enxofre.
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Tabela 2.17. Resumo das tecnologias de remocaaoxdée (Ibsen, 2006)

Tecnologias | Tamanho Condi¢cbes Limite Vantagens Desvantagens
Temperatura: . o
Solventes De acordo com a ~43°C Tecnologias te.stadas !_lmltados
o s ~ . <lppm Pode ser seletiva ao | impurezas.
quimicos aplicacao Pressao: 70- ~
. H,S Corrosao
360 psi
Temperatura:- | Rectisol: Alto custo de
Solventes De acordo com g 62 a 26°C ~0,1 ppm Ampla faixa na caital
fisicos aplicacao Pressao: 500 | Selexol: 1 remocao de impurezas P L
. Alta poténcia
1200 psi ppm
Temperatura: Capacidade de ggoor;ggr;eé?ndo
Absorventes 350 —400°C. atender as rigidas POSIG
ey H,S < 10-20 ppm : 50 ppb L aterro.
cataliticos Ampla faixa de especificacdes. .
~ o Baixo teor de
presséo. Facilidade de uso
H.S na entrada
Usada para Temperatura: Balxp .C.UStO'
~ ~ o Ca Flexibilidade na
Reducéo recuperacao de | ~43°C Eficiéncia > capacidade do leito | S6 remove bS
catalitica enxofre <20 Pressao: 15- 99,9% P 2
: : variedade na
toneladas por dig 600 psi, . .
composic¢ao do gas

2.5.SISTEMAS DE LIMPEZA ACOPLADOS A PROCESSOS
DE GASEIFICACAO E CELULAS A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO.

Os sistemas integrados gaseificacédo e células bhustivel (IGFC) testados nos EUA,
Europa e Japéo tém resultado em conversdes deiegerg uma eficiéncia acima de 45%
(HHV), que é mais elevada do que a eficiéncia de&5 com sistemas convencionais
usando gaseificacdo de carvao (Shoko, et al., 2@@6aImente, a tecnologia IGFC néo é
competitiva economicamente, em comparacdo comcasltgias comerciais de geracdo de
energia. No entanto, a eficiéncia e a regulameatdedemissdes de gases de efeito estufa e
outros poluentes poderia fazer a IGFC técnica e@o@amente viavel para a producao de
hidrogénio e utilizacdo em sistemas de geracdo mdeg limpa. Sendo 0s processos
intermediarios para o condicionamento e limpezagds, o grande desafio na integracao
destes sistemas. O IGFC é uma tecnologia em ddseneato, pelo que existe pouca
informacdo na literatura que descreva claramergéapa de limpeza do gas. Portanto, os
sistemas apresentados aqui, correspondem a siseamascala de laboratdrio, modelagem
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tedrica e algumas plantas piloto, ndo sendo usaelsssariamente em SOFC, mais sim com
poténcial para estas. Basicamente trés tipos déaséh combustivel tem sido estudadas na
integracdo com gaseificadores para geracédo deign®gMFC, MCFC e SOFC. A seguir

uma revisao da literatura onde se apresenta ocedtudrte das células SOFC.

2.5.1. Sistemas gaseificacao - Células SOFC.

Devido ao fato de que as PEM precisam de combulistive alta qualidade e pureza, os
sistemas de limpeza e condicionamento do gas tkssjrsdo geralmente mais complicados
do que para outras células. Isso faz com que ataséle alta temperatura como as SOFC e
MCFC sejam mais atraentes na integracdo com gamdiiies para geragdo de energia em
sistemas estacionarios (Page, et al., 2009). Aepinetia de uso destas células se deve a: 1) O
monoxido de carbono ndo provoca envenenamento amgue pode ser diretamente oxidado
nas MCFCs e na SOFCs; 2) a alta temperatura degimempermite a reforma interna de
outros combustiveis, além do hidrogénio; 3) o cgkmado pode ser usado para cogeracao e

aumentar a eficiéncia do sistema.

Shoko et al (2006) estudaram a factibilidade de ds@arvdo na geracdo de gas de
sintese e hidrogénio. Assim mostraram a possibiéidda integracdo de uma célula MCFC
com um gaseificador de fluxo cruzado. O sisteméndeeza foi dividido em duas etapas, a
primeira, o resfriamento do gas, seguido pelaafiim em filtro de manga para remover
particulas e a segunda, compressao do gas e ba@ddi COS. Como o carvao mineral tem
alto conteudo de enxofre, a remocédo deste é o ggocmais importante do sistema de
limpeza, e foi feito a baixa temperatura em unoldié 6xido de zinco (ZnO). Os resultados
mostram que o sistema completo apresenta umarefigi@létrica e total de 20% e 78%,
respectivamente (Shoko, et al., 2006). Embora @& de limpeza fosse simulado com

Aspen Plus, as eficiéncias obtidas na remocaoaramfrelatadas.

No projeto “EAGLE” (Energy Applications for Gés,duid and Electricity) foi avaliada
a integracdo de uma MCFC com um gaseificador déioarsando como sistema de limpeza
um processo a baixa temperatura (laquaniello, .e@06). O gas foi filtrado e resfriado,
antes de entrar num lavador aquoso onde foram rdos¥walogénios e amonia. O enxofre

foi removido usando metil dietanolamina (MDEA). fic&ncia bruta e liquida do sistema
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completo foi de 60% e 53,4%, respectivamente. Ao total de saida calculada da usina

foi de 616,6 MW, dos quais a célula contribuiu c@62 MW e o restante corresponde as

turbinas. Neste projeto também foi avaliada a lmapa alta temperatura, para evitar a

geracao de agua pela condensacéo de vapor e radateperatura do gas na saida do sistema
de limpeza em 600/65tC. No entanto, ndo forma apresentados dados dendesbo deste

sistema nem da sua configuracao (laquaniello, e2@06).

Panopoulos (2006) propds a modelagem de um sistenianpeza a alta temperatura
acoplado num gaseificador alotérmico de biomassac&irdo € removido por craqueamento
catalitico com niquel e os compostos alcalinos rtiqodas por filtracdo. Na remocéao de
compostos halogénios (HCI) foi usado,8&; como adsorvente num leito fixo e ZnO para
remover HS. Os resultados mostram bom desempenho da SORQ@Ja@hk possibilidade de
usar este sistema de limpeza nos sistemas IGFGQIFC.

No projeto europeu “BioCellus” (Biomass fuel celility system) direcionado nos
aspectos técnicos da integracdo da gaseificac8oioteassa e SOFC, com sistemas de
limpeza a alta temperatura (~55C). Foram testadas células planares e tubulares e
determinada a influéncia dos impurezas do gas cstiviellno seu desempenho (Schweiger,
et al., 2007). O material particulado foi separadoduas etapas, na primeira, foi usando um
ciclone para remover as particulas grossasufny e um filtro metalico tipo vela para as
particulas finas. O alcatréo foi reformado cataitiente com dolomita e Ni em dois reatores
de leito fixo. O HCI e o kB foram removidos numa unidade de adsorcédo desstégios,
com alumina, ZnO e CuO/ZnO. Foram usados trésnsastdGFC, gaseificador co-corrente de
duplo estagio, BioHPR e fluidizado circulante, @l@ado o desempenho da SOFC para cada

um deles com o sistema de limpeza proposto (Sclewesgal., 2007).

Omosun et al (2004) analisaram a geracao de édettie e calor num sistema IGFC
com SOFC, usando dois processos de limpeza ddlggwocesso a baixa temperatura, foram
removidos principalmente compostos alcalinos, @alds e alcatrdo presentes no gas
produzido em um gaseificador de leito fixo usanaoaiclone, um filtro de mangas e um ESP
umido. No processo a alta temperatura, sO sao lidowas particulas e alcalis, num ciclone e
um filtro de vela a 700C, assumindo que o gas produzido num gaseificadoteito

fluidizado, ndo contem alcatrdo. Os resultadosdobtiem termos de eficiéncia elétrica e



49

eficiéncia total do sistema foram de 20.8 e 33.9&¥& o sistema a frio e de 22.6 e 59.6% para

0 sistema a quente, respectivamente (Omosun, 208H4).

Nagel et al (2006) testaram uma SOFC alimentada ocomas produzido num
gaseificador contracorrente. A limpeza do gasféita num sistema a alta temperatura,
composto de ciclone e filtro ceramico para remadéigarticulas e alcalis, uma unidade de
oxidacao catalitica parcial para o alcatrdo e umdade para remocéo do enxofre. O sistema
foi testado mais de 100 h, sendo que o desempemkéldla ndo mostrou variagdo para um
contetdo de alcatrdo no gas de 50 g/Nm3 (Nagal,,&2006).

Fryda (2008) simulou trés configuracbes CHP ac@dadgaseificacdo: 1) gaseificacao
a 4 bar e MGT, 2) gaseificacdo a 1.4 bar e SOFCgaskificacdo a 4 bar e SOFC-MGT. Foi
usado um sistema de limpeza a alta temperatura asiopor um filtro ceramico, reator
catalitico de leito fixo e dois leitos de adsorg@eficiéncia elétrica maxima para os sistemas
MGT foi de 20% e para 0 MGT-SOFC 62.3 %. O desefpealo sistema de limpeza néo foi

reportado neste trabalho.

Além dos sistemas IGFC, existem outros sistemaeablas na gaseificagdo onde a
limpeza do gas € necessaria e cujos estudos egtddados na literatura. A planta Amergas
na Holanda com um gaseificador fluidizado Lurgiei@pna faixa de 850-90, utiliza um
sistema de limpeza a baixa temperatura, o quaf@stéado por um ciclone para remocéao de
particulas grossas, seguido pelo resfriamento dq2f#0-240°C), um filtro de mangas para
remocao de particulas finas e lavadores umidosrparaver alcatrdo e amonia. O alcatrdo e
a amonia sao recirculados ao gaseificador onde destruidos (Stevens, 2001). As

caracteristicas do sistema de limpeza sdo resuméaabela 2.18.

Tabela 2.18. Sistema de limpeza da usina Amergas:ens, 2001)

Contaminante Requerimento Descricdo

Remover material grosso Particulas grossas em ciclone.

Particulas Remocao cinzas volantes e material finaCinzas em filtro de manga a 200 °C|

Os efeitos em aplicacdo de queima

Alcalis Nao definido o I
sdo minimos.

Prevenir condensacéo; Lavagem Uumida. O produto resultante

Alcatrao Quantidade de alcatrdo ndo importante é injetada de novo ao gaseificador.

Lavagem Umida, e reinjetada ao

Amébnia Depende do uso final A
gaseificador.

Emissdes finais de SOx dependem da | Os residuos de madeira tém baixo
concentracao no carvao e no gas que saiontetdo de enxofre. Lavado umidg
do lavador. remove SOKX.

Compostos de
enxofre
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No projeto ARBRE da UK, um sistema de geracaorie#tgaseificador-IGCC,
tecnologia TPS (Termiska Processer AB). Madeirageificada com ar, num gaseificador de
leito fluidizado circulante. No projeto Vermont,ststema de limpeza do gas consiste num
ciclone, um reator catalitico, um filtro de mangasm lavador umido que permite remover
particulas alcatrdo, alcalis e aménia (Rollinsalet 2002). A descricdo da tecnologia de

limpeza no sistema Vermont é mostrada na Tabeta 2.1

Tabela 2.19. Sistema de limpeza no sistema Verm(Biwvens, 2001)

Contaminante Requerimento Descricdo

_Particulas grossas removidas num ciclone,

1,2 mg/Nrﬁ para particulas de 10 As finas e as cinzas volateis num filtro de

Particulas

20 um mangas a 200 °C.
) Resfriamento do gas permite condensacao
Alcalis <0,1-0,2 mg/Nmh dos élcalis que sao coletados como materjal
particulado.
Alcatrio Preferéncia <50 mg/Nm Reator catalitico de leito fluidizado a 800 °C

e resfriamento e lavagem umido.

A remocdo de ambnia e
Amébnia e NOx | importante para limitar a Lavagem Uumida com acido diluido.
formacgdo de NOXx.

Compostos de | As emissdes de SOx dependem

cHadeira tem baixo teor de enxofre.
enxofre lugar

No projeto Varnamo na Suécia, onde se tem um sistengaseificagdo com ar em leito
fluidizado, usando cal ou dolomita misturado conatarial do leito, para obter gas com teor
de alcatrdo de 5 g/Ninfoi usado um sistema de limpeza formado por nisioree para
remover particulas grossas, um resfriador do ga3=iC para a condensacdo dos compostos
alcalinos, e um filtro de barreira para a remocas particulas finas, sendo inicialmente
testado filtros ceramicos, porém para melhorar genigpenho foram trocados por filtros
metalicos (Williams, 2004).

No projeto “Prime Energy” nos estados Unidos, ustesna de gaseificacdo de casca de
arroz com vapor num reator contra corrente cortkirem 1997, foi usado um processo de
limpeza a baixa temperatura, formado por um fileo mangas e um lavador umido para
condicionar o gas para um motor ou turbina. A TaleR0 mostra as caracteristicas do

sistema de limpeza.
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Tabela 2.20. Sistema de limpeza no projeto “Primer@y”. (Mahishi, et al., 2007)

Impurezas Requerimento Descri¢ao
Particulas Minimos FiItr’o (_je mangas para remover cinzas
volateis.
Alcalis Nao definido Removidas no filtro de mangas
Alcatriio O teor de alcatrdo nédo é o a[catrao formado no gaseificado~r é
importante gueimado no sistema de combustéo.

Emissdes NOx limitadas pela

Amonia e NOx autoridade ambiental

NOx controlada pela etapa de combustéo.

Compostos de | Emissdes SOx limitadas pela
enxofre autoridade ambiental

N&o remocéao de enxofre.

2.5.2. Estado da técnica dos sistemas de limpeza.

Como foi apresentado nas sessdes anteriores, 8@s 08 equipamentos que podem ser
usados na limpeza de gases em processo de gasaficeanto a baixa como a alta
temperatura e dependendo do equipamento, podererseridos uma o0 mais impurezas do
gas. Nos processos a baixa e media temperatur® €)) a maioria sdo equipamentos de
aplicacdo comercial/industrial, sdo os ciclonesadares e os filtros. Estes equipamentos
estdo sendo usados em configuracOes variadas eoemspos de diferente natureza, sendo
interessante apresentar uma pesquisa do estadécd@at levando em consideracdo a
informacé@o disponivel em algumas patentes. A segaiTabela 2.21 € apresentado um

resumo desta revisao.

Tabela 2.21. Algumas patentes disponiveis de equEptos e sistemas de limpeza.

No. Patente Titulo Descricao
Remocéo de particulas
Electrostatic qas Combina um ESP com um sistema de condensacao, para
Us5282885- . 9 configurar um sistema de precipitagdo eletrostafiEpermite
cleaning process and ; . . .
1994 esfriar o gas até o ponto de orvalho da agua palaonar a
apparatus » .
remocéao de particulas.
Apparatus and method
us6488740- for decreasing Inclui um ESP Umido e um ESP seco, na limpeza dpgéa
2002 contaminants present i controle das emiss@es nos processos de combustao.
a flue gas stream
Apparatus and method
using an electrified filter] Usa um leito filtrante eletrificado para removertenel
US6974494B1- . o
2005 bed for removal of particulado em correntes gasosas que contem aertigsidos
pollutants from fuel gas| condenséaveis que nao sao removidos no filtro.
stream
Remocéo de alcatrdo
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US7803845- Method and system for | Sistema de lavagem com éleo composto por um satueadm
2002 gasifying biomass absorvedor para remover alcatréo (OLGA)
US4563195- Method for treatment of| Lavador spray e ESP para absorver o alcatrédo de gas
1984 tar-bearing fuel gas gueimador para destrui¢éo.
us Process and System for Destruicdo de Alcatrao por recirculacéo ao gasaific de um
2008/0244976 | Gasification with In-Situ| material inerte transportador de calor que permite
A1-2006 Tar Removal craqueamento do alcatrao (areia).
Remocéo de alcalis e halogénios
Catalytic gasification Tratamento hidrotérmico com CO2 e vapor de agutaa a
US 7897126- . L o
2008 process with recovery of temperatura para remover alcalis metalicos em psacde
alkali metal from char | gaseificacéo catalitica.
us Removal of liquid ash
2011/0036013 | and alkalis from Ciclone + élcali “getter”.
Al synthesis gas
Process for working up | Remogé&o de HCI (3000 ppm) usando lavagem com ggua e
US5470361- ~ . T g .
municipal plastic waste | lavador Venturi. Filtro vela para remover particutaé 3
1994 . e
materials by gasificatior] mg/Nm3.
Method for removin Processo a alta temperatura (500-650 °C) com lmoatb de
US5118480- 9 sédio para remover HCI e HF até 1-5 ppm ppm) nuatorede
HCI and HF from coal L .
1990 . leito fixo, o qual pode ser acoplado a um sistema d
derived fuel gas N
desulfurizagéo.
Remocéo de H2S
US Selective Removal and
Recovery of Acid Gases Remocéao por tratamento com metanol num absorvedor g
2009/0220406 e ; . N
Al from Gasification permite reduzir o H2S a <5 ppm.
Products
Sulfur recovery
us gasification process for | Processo seletivo para remover H2S (2%vol) usaandaibr
2002/0021994 | spent liquor at high Venturi, um aglomerador eletrostatico e um seguadador
Al temperature and high | Venturi cuja eficiéncia é de 99%.
pressure
Process for sulfur
US 5240476- ][emoval and recovery Remocao de H2S num dnico sistema de absor¢éo deemtn
rom a power generation A
1993 . : (N metil pirolidona) para um IGCC
plant using physical
solvent.
Desulfurizing agent and
usS4884396- process for treating Leito fixo com adsorvente 6xido de Mo ou W supootad
1988 hydrogen sulfide oxido de Mn, Ni ou Co, operando a alta temperatura.
containing gas
us Using shifted syngas to| Resfriamento do gas de 4-60 °C. Remoc¢éao de impsirei2s e
2003/0181314 | regenerate SCR type | COS usando solvente quimico o fisico e/ou leito tie
Al catalyst adsorcao, com ZnO a baixa temperatura. AplicacatGspg.
Process for sulfur
US4957515- removal and recovery | Sistema de remocdo de H2S num sistema IGCC comggloso
1988 from fuel gas using por solvente.
physical solvent
Sulfur oxide reduction
595511398924' in a coal gasification Adsorvente regeneravel dentro do gaseificador (ditd).

process

Sistemas completos de limpeza

US0233687A1- | Process for cleaning |

Gaseificadodithaido. Célcio dentro do reator para reduzir
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2006

gases form gasification
units

halogénios. Filtro de barreira Reagéo shift pateveder CO2.
Reducéo de enxofre por oxidagéo alta T (500 °C) carnonato
de calcio, remocéao de halogénios sob carbonatald® &
reducdo de nitrogénio e recirculacdo ao reator gesiruicao.

4303127-1981

Multistage clean-up of
product gas from
underground coal
gasification

Sistema de troca de calor em trés etapas, paraveemo
impurezas. Primeira (100-200 °C) é removida alcattéantem
material para adsorver enxofre segundo (100-70 °C)
hidrocarbonetos leves e na terceira (65-10 °Cjnbvéa a 4gua €
outros hidrocarbonetos leves. Agua e alcatrdo pede
reinjetados no processo.

Clean gas fuel made by|

Sistema de limpeza acoplado com gaseificador die cigpégio

US0123706A1- the qasification of coal | Para uso do gas numa uma turbina. O sistema dezanpermite

2006 9 a remocédo de H2S, alcatrao e particulas mediantgalome, um
lavador, um ESP. No final é obtido um teor de H2B064%.

Integrated biomass Um gaseificador de leito fluidizado acoplado a wékla a

Us6680137- gasification and fuel cell| combustivel de alta temperatura como a SOFC. Unbuastar

2004 system colocado no medio do gaseificador e a célula. N@esérito o
uso de sistema de limpeza do gas.

Combined goal gasifier Gaseificador com vapor acoplado a MCFC. No sistdena

US4921765- and fuel cell system and | o -
limpeza especificado, usa CaO dentro do gaseificaai@

1989 method
adsorver enxofre.

Carbonate fuel cell Gaseificador catalitico + MCFC. Sistema de limpazdta

US5554453- . temperatura porém ndo especifica a configurac&terBa a

system with thermally . .

1995 ; e baixa temperatura composto por uma etapa de nesfi® e

integrated gasification. . = L
lavagem e uma unidade para a remocédo de gases.acido
Sistema de limpeza composto por sistema de plasmiaizido

Us5804149- Gas-cleaning equipment pela rotacao de um ventilador. Na superficie ddilaeior &

1997 and its use colocada uma camada de metal com atividade cegalltiso em
aplicacbes de gases de exaustdo de carros.

Sistema de limpeza para remover particulas do gésasado

US4475931- . em turbinas a gas. Combinacao de ciclone, umdieito

Gas cleaning ~ . .

1980 separacao, um lavador spray. Permite obter umayasmenos
de 0,01g/Nmide impurezas.

US4461629- Heat recovery process InRemogém de particulas, e alcatrao, usando ciclditteoede leito

coal gasification

1986 granular a alta temperatura e lavador.

Process for purifyin Tratamento do gas de gaseificagdo de combustiisieit.
b 9 Remover HCN, HCI, NH3, H2S. Resfriamento do gésvadgem

US 4088735- gases from the ~ . o

o . a alta presséo e baixa temperatura. Primeira e@fmagem

1978 gasification of fossil . .

fuels com agua remove NH3, segunda e terceira etapaalgelan com
solvente orgénico de alto ponto de ebulicdo reneow®fre.
Gaseificagéo por plasma. Resfriamento do gas eqéome
particulas, alcatrao e hidrocarbonetos pesadosvanturi.

us Process and Svstem for Lavagem para remover HCI, NH3 e particulas. Lavagem

2012/0128560 Svnaas Treatmyent alcalis para remover HCI e NH3 residual. Outra @@

Al yng remocéo de particulas com ESP Umido. Remocéo deiner
num leito fixo de carvéo ativado e finalmente reémwde
enxofre usando leito fixo de ferro.

Resfriamento, ciclones para remover particulasagragator de
Production and reforma catalitica para destruir alcatrao, lavagerventuri com
US 8137655- conditioning of solucao aquosa alcalina e coluna de absor¢éo graver
2012 synthesis gas obtained | particulas finas y alcatréo, leitos fixos (350-4Q) com
from biomass CaO/MgO , ZnO e carvao ativado para remover HCR28 .H
gas é usado em sintese quimica FT
us Integrated biorefinery
2012/0020846 | for production of liquid | Remocéo de particulas usando. Remocéo de alcaaiida

Al

fuels
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De acordo com a Tabela 2.21, os equipamentos rea®os na remoc¢ao de particulas,
alcatrdo, enxofre e halogénios séo os ciclonesvasiores, os filtros de barreira e os reatores
de leito fixo. Estes equipamentos operam numa afapla de temperatura e pressdo, sendo
que no caso dos leitos fixos é mais comum tempasaacima de 350 °C.

E possivel ver que os sistemas de limpeza de g@®ndiveis estdo direcionados a
gaseificacdo de carvao, e aplicagfes cuja exigémcieor de impurezas do gas ndo € muito
alta, como é o caso dos motores e as turbinasntdate, para aplicacdes mais exigentes com
as SOFC/MCFC, nas patentes disponiveis ndo € defiai configuracdo do sistema de

limpeza utilizado nem o teor dos impurezas que poskr obtidos apos a limpeza.

2.6. CONCLUSOES DA REVISAO DA LITERATURA.

De acordo com a informacdo apresentada nestallcagitpossivel obter as seguintes

conclusdes:

» A limpeza do gas para seu uso em SOFC deve-segdonaipalmente na remocao do
enxofre. De acordo com os resultados reportaddgematura, este € considerando como o
contaminante que mais pode influir no desempenhuzlida.

» Dependendo do tipo do combustivel usado na geae#fo, a concentracdo dos
compostos de enxofre (principalmentgSHe COS) na corrente gasosa pode variar. Quando é
usada madeira ou casca de arroz como combustivgds#aficacdo, contetdo de enxofre no
gas encontra-se na faixa de poucas centenas de ggogque o enxofre elementar nestes
materiais € muito pequeno (<0,01%), sendo questensas de limpeza a baixa temperatura
podem ser suficientes para atingir os requerimemtioémos para que 0 gas seja usado em
aplicacbes como a SOFC; enquanto os processosdbasea gaseificacdo de carvao,
precisam tratamentos mais exigentes, as vezesusig @e duas etapas de remocao de enxofre
e sistemas a alta temperatura (Shoko, et al., 2006)

» A configuracédo basica dos sistemas de limpezaxa bamperatura em processos de
gaseificacdo de biomassa, independente da aplicdgdgas combustivel, consiste num

ciclone e um filtro de barreira para remover pattis e compostos alcalinos e lavadores para
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remover alcatrdo e halogénios. Nas usinas de gerdéfiica a partir da biomassa reportada
na literatura, a remocdo de enxofre ndo € muitsiderada devido ao baixo teor deste na
biomassa.

» Comparando os sistemas de limpeza a alta temperatbaixa temperatura, 0s
primeiros aumentam a eficiéncia térmica dos praseds geracao de eletricidade a partir da
gaseificacdo da biomassa. As etapas de resfriamestsistemas a alta temperatura sao quase
inexistentes, por isso as perdas de calor ndo adsideraveis, em quanto que a eficiéncia
elétrica nos dois sistemas e praticamente igual @tial., 2011).

« E recomendavel o uso de duas unidades ou etapasnibgdo de particulas, que
podem inclui um ciclone e um filtro de barreira.ciolone usado na remocédo de particulas
grossas e o filtro para remover particulas finass kistemas de limpeza que incluem leitos
fixos com materiais sorventes, que podem ser adastpela corrente de gas, e onde os
tempos de residéncia do gas dentro do leito sdms;ué sugerido que o segundo filtro
considerado como a etapa final do processo de ianpe

* Os lavadores que usam agua sdo muito comuns siesnas de limpeza de gas,
principalmente porque a agua tem a capacidadeddeirea concentragdo de varias impurezas
como o alcatrdo, alcalis, halogénios e particids, devida a solubilidade e afinidade com
estes compostos. No entanto, ndo pode ser usadaloooa etapa de limpeza do gas porque
seu uso produz poluicdo secundaria pelos residyassas, além de aumentar os custos de
investimento e manutencdo. Por isto, particulasicatrdo tém que ser removidos em
processos separados.

* Os sistemas de limpeza a baixa temperatura podemass eficientes na reducao das
impurezas do gas para seu uso em SOFC quando @asmasistemas de gaseificacdo de
biomassa que permitem obter um gas com baixo teommghurezas. Neste contexto, 0s
gaseificadores de leito fixo co-corrente de dupdtagio, se mostram adequados para a
integracdo com SOFC e sistemas de limpeza a bamaetratura, quando a geragdo em

pequena escala é o objetivo.

®* Existem muitas incertezas com relacdo a eficiédom sistemas de limpeza do gas a
baixa temperatura, por exemplo, no caso dos laeadax remocdo de alcatrao e
halogénios e na remocéao de enxofre usando lexos fido € muito clara (Toonssen, et
al., 2009). Isto sugere que € necessaria a carvagi@o completa do teor de impurezas no
gas na saida do gaseificador e na saida do sisetimapeza.
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Capitulo 3.

PROJETO E CONSTRUCAO DO SISTEMA DE
LIMPEZA

3.1. DESCRICAO GERAL DO SISTEMA

De acordo com informacoes apresentada no Capitulos2sistemas de limpeza
comerciais ou de planta piloto com capacidade par@ver todas as impurezas presentes no
gas, operando a baixa temperatura sdo limitadae [@®jeto de tese faz parte de uma
parceria com a universidade do Delft na Holandaeoesta sendo avaliado um sistema de
limpeza a alta temperatura, entretanto foi defirgde o sistema de limpeza deste trabalho
deve operar na faixa de baixa-média temperati@b0°C). O sistema de limpeza deve ser
versétil e compacto, capaz de condicionar o gdduppoda gaseificacdo de biomassa obtido
num reator de leito fixo co-corrente de duplo astate fornecimento de ar até os niveis
requeridos para uso como combustivel numa célulpdoSOFC. Ambos os equipamentos
encontram-se instalados no laboratorio do NEST/@NIRs etapas de limpeza do sistema
incluem a remoc¢do de material particulado, composifralinos, alcatrdo, compostos

halogénios (HCI) e compostos de enxofregSH



57

Todas estas impurezas sao removidas usando umanegi@d de cinco equipamentos
gue incluem dois filtros, dois lavadores e um nedt leito fixo. Foi projetado um filtro de
areia que permitird remover particulas grossasrte p@ alcatrdo e um filtro ceramico para
particulas finas. Dois lavadores que em conjuntonjpeam remover alcatrdo e HCI, e
complementar a remocao de particulas; sendo pdogtaim lavador Venturi e um
nebulizador ou “spray”. Para removes3 foi projetado um reator de leito fixo com carvéao
ativado. Alternativamente foi projetado um reat@lta temperatura para o craqueamento do
alcatrdo quando a concentracdo deste contaminandaida do gaseificador seja muito alta.
Na Tabela 3.1 € mostrado o resumo dos componeatsstgma de limpeza, sua funcéo e a

méaxima temperatura de operacao.

Tabela 3.1 Configuragéo do sistema de limpeza.

Equipamento Funcéo Temp. I\~/Iax.
Operagéo (C)
Filtro de areia. Particulas grossas 150
Reator de leito fixo com dolomita Cragueamentoldat&o 850
Lavador Venturi. Alcatrdo, particulas, metais bhees. 150
o Compostos halogénios e acidos (HCI
Lavador de nebulizacéo (spray) alcalinos e basicos (NM 950
Reator de leito fixo com carvao ativagagCompostos de enxofre, H2S. 150
Filtro cerdmico Particulas finas. 350

O material de construcdo de cada um dos equipame®pende principalmente da
aplicacdo e das condicbes do processo, especi@met@mperatura. O material escolhido
deve ser inerte, tendo em conta que o0 gas cont@uré@ras corrosivas e que as mudancas de
temperatura pode gerar descamacao das paredemnewarido o gas obtido apds o processo.
A pesquisa bibliografica das propriedades de ditesemateriais levou a conclusao que o ago

inoxidavel 304 é adequado para a fabricacdo dapamentos.

A metodologia de calculo e dimensionamento dospeguéntos construidos leva em
consideracao informacfes contidas nas dissertad®esestrado (Protopapas, 2006; Van
Loon, 2005; Stoppiello, 2010), na literatura solareprojeto de reatores (Rase, 1990;
Levenspiel, 1999; Couper, et al., 2010) e céalcdesransferéncia de calor (Bejan, et al.,
2003; Green, 2008; Koumoutsos, et al., 1991). Njairfai 3.1 € mostrado o esquema geral do

sistema de limpeza proposto.
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Figura 3.1- Configuracdo do sistema de limpeza.

Foi usada nos calculos de projeto do sistema, gasigio média do gas obtido no
gaseificador do NEST/UNIFEI o qual é apresentaddatzela 3.2.

Tabela 3.2. Composicéo do gas, usado para o pagstequipamentos.

Composto Unidade Composicao
H, % vol. 16.83

N % vol. 36.92
CO % vol. 19.04
CO, % vol. 13.18
CH, % vol. 1.47

H,O % vol. 12.56
Alcatrdo mg/Nm 100-1500
Particulado mg/Nrh 100-500
Enxofre (HS, COS) ppm 100-500
Halogénios (HCI) ppm 30-250
Metais alcalinos (Na, K) mg/kgpiomass | 600-4000

(Martinez, 2009; Hasler, et al., 1999; Aravind0Zp

O reator de leito fixo e o filtro ceramico foramuagidos usando resisténcias elétricas
como fonte de calor, cuja poténcia necessaria atngir a temperatura sera determinada
mediante calculos de transferéncia de calor. Esfiegpamentos e o filtro de areia estéo
isolados externamente para evitar as perdas de @lananter a temperatura dos
equipamentos. Visando a necessidade de troca awiahaos leitos, dos elementos filtrantes,
dos sprays e do material de enchimento dos lavadorerojeto de cada equipamento sera

feito do jeito que facilite 0 acesso a parte iraem permita a manutencdo. De forma geral,



59

como 0 gas contém quantidades consideraveis de CKyp, ea seguranca deve ser

particularmente priorizada no projeto para evitadentes por vazamento do gas.

A capacidade de cada equipamento, e o tamanhoisiema de limpeza foi
determinado pela quantidade de gas que serd liNngsie caso foi considerada a quantidade
de combustivel demandada pela célula no valor geNhi/h de gas natural. A vazéo
equivalente de gas foi calculada como 140%Knde acordo com a equacéo 3.1, usando as
propriedades do gas natural e a composicao (Yamppas.

Vazao equivalente de gas Dz

= 3.1
(Nm*/h) 9 Xpp + Xco + 4Xcha (3.1)

Os resultados dos calculos de dimensionamentogiopamnentos, tais como diametros
dos equipamentos e tubulagdo foram ajustados awsnks nominais dos tubos de aco
inoxidavel disponiveis comercialmente. Os filtrogsereatores de leito fixo foram fabricados
na oficina de mecéanica da UNIFEI e os lavadoreanfofabricados numa empresa de

usinagem externa. A seguir é apresentada a metpdofie célculo e o projeto de cada
equipamento do sistema de limpeza.

3.2. FILTRO DE AREIA E FILTRO CERAMICO.

Foram usados dois tipos de filtros, um filtro gdanicom leito de areia, acoplado na
saida do ciclone do gaseificador e um filtro cec@ntipo vela no final do sistema de limpeza.
O filtro de areia € usado para remover as parSaglassas que escapam do ciclone, podendo
remover também uma fragéo do alcatrdo. O filtré&méco remove material particulado fino,
incluindo o material do leito do reator de carvéieaalo que for arrastado pelo gas. Na Figura

3.2 é apresentado um diagrama mostrando a locatizigs filtros no sistema de limpeza.

Gaseificador - Fﬂtro-d-e A | Limpeza _J Filtro SOFC
[eiclone areia do gas ME_!'S““W

Figura 3.2- Posi¢ao dos filtros de particulas stesia de limpeza.
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3.2.1. Filtro de areia

A areia € um material neutro, ndo reativo, resistanalta temperatura, de baixo custo,
disponivel em uma grande faixa de tamanho de piatéecque pode ser limpo e reciclado. A
areia foi colocada num recipiente cilindrico veaticA metodologia de calculo para
determinar as dimensdes do filtro teve em contaagquetencdo das particulas pela passagem
do gas através dos canais do leito acontece deaidiendmenos de interceptacao,
sedimentacao gravitacional, difusdo browniana eactggdo inercial (Lee, et al., 2001). A.
Outro parametro importante na operacéo do filteogtieda de pressaaR), necesséaria para
determinar o tamanho de particula do material. Adgude pressdo é maior para filtros de
areia que para outros filtros. A queda de presséacdlculada usando a equacdo semi
empirica de Ergun’s e Forchheimer (Mc Cabe, et 2002), a qual correlaciona os
coeficientes de permeabilidade com as proprieddaegparticulas do leito. Na Figura 3.3, séo

mostrados os resultados para diferentes tamanhoartieula de areia e porosidade do leito.

200 -
)
£ 160
o
2 120
% ——¢ bedl = 0.30
ek ]
= 80 - —=—g bed2 = 0.40
2 e bed3 =0.50
2 40 -
v
=1
&
0,0000 0,0010 0,0020 0,0030 0,0040 0,0050

Diametro de particula dp (m)

Figura 3.3. Queda de pressao no filtro de areia.

De acordo com a Figura 3.3, o uso de areia concpbrs de didametro acima de 0,3 mm
apresenta uma queda de pressdo abaixo de 25 mmib@taeto que este tamanho sera o
minimo que tera a areia do leito. Assim, o compnitodotal do filtro de 50 cm foi dividido
em cinco compartimentos, separado por placas peidsre malha de aco inoxidavel para
evitar a mistura das camadas (Pathak, et al., 20689 das quais corresponde ao leito,

propriamente dito, cada um de 10 cm. A seguir ardg® de cada secao:
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» Primeiro compartimento: coleta do gas de sintesstrada do filtro.
* Segundo compartimento: serragem ou lascas de raashsia.

» Terceiro compartimento: areia grosa (4-6 mm).

* Quarto compartimento: areia fina (1-2 mm)

e Quinto compartimento: saida do gas de sintese

Devido a queda de presséo e dependendo da coméntta particulas no gas, o filtro
pode-se saturar em curto tempo, até alguns mimat@sfiltros de grande capacidade e gases
com alto contetdo de particulas. E necesséario eotaso de filtros em paralelo para a
manutencado no caso de saturacao do leito, paraldajueterminado o tempo de saturacdo
do filtro, de 10 h. Os célculos para o dimensionaime queda de presséao foram feitos tendo

em conta o0 modelo apresentado no anexo A.

Na Tabela 3.3 sdo mostrados os dados do projditirde na Figura 3.4 um esquema e
fotografias do filtro construido (ver plano No AmeR)

Tabela 3.3. Dados de projeto do filtro de areia.

Parametro Valor Unidade
Vazao de gas 8,40 Nrh
Temperatura do leito 150,00 °C
Didmetro da areia 2-5.0 mm
Didmetro do filtro 0,2116 m
Comprimento do filtro 0,500 m
Comprimento do leito 0,300 m
Area transversal do filtro 0,0352 ’m
Diametro do flange 0,2540 m
Queda de pressao 300 mbar

Gas limpo [j
1

Areia fina

Areia grossa

Serragem de
madeira

Gas sujo

1L

: .
Esquema do filtro Vista lateral
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Lasca de madeira

Material groso

Material fino

Figura 3.4. Filtro de areia.

3.2.2. Filtro ceramico

A temperatura de operacio selecionada para o ¢itrdmico foi de 356C, sendo esta
a temperatura usada para determinar as propriedadgds e os calculos de transferéncia de
calor mostrados no Anexo A. Os elementos filtracegamicos selecionados sdo do tipo vela,
cujas caracteristicas e esquema sao mostradobeaB4.

Tabela 3.4- Dados da vela - Pyrotex KE85, BWF Alenza

Diametro externcde (mm) 6C 7
Diametro interno®; (mm) 42 T
Comprimento, L (mn 95(
Comprimento do colar,; (mm) 10 | S
Forma do cole T
Porosidades 0,95
Permeabilidade do ar @ 200 IL/dm*Min)  [12C | |
Area do elemento filtran (m?) 0,1¢ e

O dimensionamento do filtro ndo é um processo padrdepende do fabricante. No
entanto, na maioria dos projetos de dimensionamdetdiltros é usado o conceito de
velocidade de varredura ;({welocidade do gas no espaco entre o corpo dm fdt os
elementos filtrantes). A velocidade de varreduramite determinar a area {A minima
necessdria para determinada vazédo do gas (Equa)ae 8 relacdo da area minima com a
area da vela (Av) (Equacéo 3.3) permite calculgmantidade minima de velas necessarias. A
area da vela é determinada com os dados da TaHataa3velocidade de varredura deve estar

na faixa de 0,2-0,5 m/s.

Ar = (3.21)
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At
N=-+ (3.32)
Uma baixa velocidade pode levar a separacdo da gdtnada do filtro e transporte das
particulas mais leves com o gas, o qual impedenaafgio do bolo de p6 sobre a superficie da
vela, reduzindo a eficiéencia do filtro. Para umaamde gas de 0,14 Nfmin e uma

velocidade de 0,48 m/s, foi constatada a necessidiado minimo 4 velas.

A forma mais comum do corpo do filtro € a cilindsicom fluxo ascendente de gas.
Levando em consideracdo a area ocupada pelos etmmidtrantes e a area minima de
filtrac&o, foi calculado o diametro do corpo déréilcomo 0,212 m, que corresponde com um
tubo de 8” (diametro nominal). O diametro da tub&tade entrada e saida do gas foi definida
de 1". Sendo que a quantidade do material partioulao gas esta na faixa de 20-500
mg/NnT. A configuracéo do filtro com quatro elementosrdihtes é considerada suficiente
para a remocdao eficiente das particulas no gastess.

Como mencionado para o filtro de areia, a quedprdssdao também é um parametro
importante para o filtro ceramico. Sendo que nea$so, a queda de pressao através de meios
porosos solidos € variavel durante o processoddead acumulo de material na face exposta
da superficie e a obstrucdo permanente dos poretedwnto filtrante. Neste caso como a
vazéo de gas é pequena, foi feita a limpeza mataslelas do filtro mediante um fluxo
reverso de ar. Foi determinada a queda de presis#al considerando a vela limpa, usando a
equacao de Ergun’s modificada por Innocentini (Rapas, 2006), a fim de identificar a
presséo de entrada do fluxo de gas. A alteracgmwpta diz respeito a definicdo do diametro
meédio do material do leitopdNo caso de meios soélidos porosos é aplicavelnoceito de
canais de poros abertos, ao invés do espaco enparticulas, desta forma, € introduzido o
conceito de diametro médio da célulg),(dlefinida como o didametro médio dos poros das
células na secéo transversal do material. Assunguseos poros sao cilindricos e se

estendem perpendicularmente ao plano da secawdraak como mostrado na Equagéao 3.4.

1-—c¢
dp = 1-5( - )dc (3.43)

Na maioria dos casos, 0 didametro médio é descattesgndo determinado usando
fotografia de alta definicdo. Neste caso foram osadiametros médios para este tipo de

elementos filtrantes reportados na literatura @00,1 mm) (Protopapas, 2006). Para o
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calculo da queda de pressdo também é necessaslacidade do gas no elemento filtrante
(viv). Com o objetivo de simplificar os calculos, aositlade do gés foi considerada constante
e perpendicular ao elemento filtrante sendo calleuravés da equacéo 3.5 (Beachler, et al.,
1995)

(Z)g
Viv =0 (3.54)

C

Onde \, € a velocidade de filtracdo no elemento filtrant&, € a area total exposta da
superficie do elemento filtrante. A faixa de vetlade de filtracdo no caso de filtros de vela
com método de limpeza por jatos pulsantes ou parpgessao é de 0,6-4,5 m/min (Beachler,
et al., 1995). Neste desenho, a velocidade daddt foi de 1,77 m/min. Os calculos da queda
de pressdo no filtro foram realizados para um di@mmédio de poro menor de 1 um,
cobrindo o caso extremo do elemento filtrante fodete entupido. A porosidade do elemento

foi assumida como 0,93. Na Figura 3.5 sdo mostradessultados da queda de presséo.

10

Queda de Pressdo AP (mbar)

o T — . -
0,000E+00 2,000E-06 4,000E-06 6,000E-06 8,000E-06 1,0006-05
Diametro de particula dp (m)

Figura 3.5- Queda de presséao para o filtgd (d

A figura 3.5 mostra que a queda de pressao esfaixeade 0,5-6,5 mbar, no caso do
material filtrante densamente entupido com parisi0,001 mm. No entanto, para garantir o
funcionamento do filtro é necessario manter umagerarde seguranca relativamente alta,
pelo que foi considerada uma queda de pressaoldmii@r. Um mandmetro diferencial deve
ser colocado para medir a queda de presséo rm plira determinar quando deve ser feita a
limpeza dos elementos filtrantes. O sistema dedrmapdo filtro consiste num sistema de ar

“Back- Pulse” pressurizado que opera a 6 bar despoeabsoluta.
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Outro componente necessario no sistema € o calet@oeira. Normalmente é usado
um coletor de forma conica com a sua parede formanu angulo de 45 Foi escolhido um
angulo maior para alongar o tamanho do coletoo®pgar o tempo de limpeza. A entrada
do gas estéa localizada acima do coletor formand@nmgulo de 90°, a fim de direcionar o gas
diretamente ao elemento filtrante e evitar o aarashto da poeira. O comprimento minimo
da caixa do filtro necessario para por as velast®® componentes do filtro é de 1.3 m. A
figura 3.6 mostra um esquema geral do filtro e uagrdma 3D, mostrando apenas um
elemento filtrante. Também podem ser vistos outorsponentes auxiliares, como o sistema

de apoio para manter o a vela no lugar e o bie@angue fornece o ar para a limpeza.

Figura 3.6. Esquema 3D do filtro ceramico.

Como foi mencionado no inicio, foram usadas restsé& elétricas para fornecer o
calor necessario para atingir e manter a temperataroperacdo do filtro. A poténcia foi
determinada a través de célculos de transferéreiaatbr, cujo algoritmo € mostrado no
Anexo A. Dos calculos, foi encontrado que sdo reguess resisténcias elétricas de 200 W/m,
para garantir o aquecimento do filtro. A poténcialtentregue deve ser no minimo de 3000
W, suficiente para compensar as perdas de calorat@rial isolante utilizado poderia exceder

a espessura considerada nos calculos, para limifgerda de calor. Na Tabela 3.5, séo
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mostrados os resultados finais do projeto e nar&igw fotografias do filtro. Os planos séo
mostrados no Anexo B.

Tabela 3.5- Dados de projeto do filtro ceramico

Dados gerais

Valor Dimenséo Observacédo
Vaz&o de gas 8,400 Nm’/h
Temperatura de operacao 350,00 C
Velocidade no filtro 048 mis Velocidade nos canais abertos entre a

vela e o corpo do filtro: 0.2 - 0.5 m/s
Dimensdes do filtro

Diametro do filtro 0,2116 m Diametro nominal 8" SCH 10S
Comprimento do filtro 1,300 m

Area transversal 0,03%2 m2

Diametro do tubo de entragla  0,0266 m Diametro nominal 1" SCH 40S
Comprimento do tubo 1,30 m Incluindo entrada e saido do gas
Queda de presséo 100,00 mbar

Material de isolamento La de rocha ou manta cer@mic
Espessura do isolamento 0,0500 m

Diametro do bico ar 0,0128 m Diametro nominal 1/4" SCH 40S

‘:‘

Lateral do filtro Vela ceramica

Figura 3.7. Fotografias do filtro ceramico utilipad
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3.3.REATORES DE LEITO FIXO.

O reator com carvado ativado e o reator com dolgnfiiiteam construidos de forma
cilindrica e idéntica, para simplificar o projetéa®ricacdo. Para determinar as dimensdes dos
reatores, é usado o conceito de velocidade esg&/almencionado em diferentes artigos e
livros de projeto de reatores, o qual permite dafco volume do material do leito no reator,
que pode ser expresso de acordo com a Equacadr8s,(1990; Couper, et al., 2010;
Luyben, 2007).

_%

V, =
L= sy

(3.65)

De acordo com dados experimentais da literatudafidido SV para cada reator igual a
6000 K. Para leitos fixos que s precisam de limpezaseram conta 20-30% adicional no
volume do leito. O didmetro e o comprimento dondito foram determinados levando em

consideracao o volume total do reator.

O sistema de aguecimento é composto por resisgeal@dfricas, as quais vao permitir
atingir e manter a temperatura no reator. Parardetar a poténcia das resisténcias, foram
feitos calculos de transferéncia de calor segumdnesmo procedimento que para o filtro
ceramico mostrado no Anexo A. Dos célculos de fesiéscia de calor foi encontrado que a
poténcia necessaria para atingir a temperatural&@& W para o reator de carvéao é 12000 W
para o reator de dolomita. Na Figura 3.8 sdo muas$rdotografias do reator e na Tabela 3.6

os resultados de projeto dos reatores. No Anex@oBreostrados os planos.

Figura 3.8- Reator de leito fixo
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Tabela 3.6. Dados de projeto dos reatores.

Unidade Carvao |  Dolomita
Vazédo de gas Nm“h 8,40
Temperatura de operacao °C 150 850
Vaz&o real de gas m/h 13 34,54
Max. volume sorvente L 13,013 34,540
Min. volume sorvente L 2,169 5,756
Diametro do reator m 0,212 0,212
Comprimento do reator m 0,550 1,200
Diametro do tubo descendente “downcomer” m 0,0266
Comprimento do downcomer m 5.4 7,0
Material isolante |4 de rocha ou manta ceramica mm 3,0 5,0

A queda de pressdo no reator, devido a presencpatidsulas do leito foi calculada,
usando a Equacdo 3.14. As propriedades das pasgicd leito variam dependendo do
processo de fabricacdo do material, por tantoma@mados dados tipicos encontrados na
literatura. Neste caso,, @aria de 0,1 a 4 milimetros, enquantwearia de 0,3-0,5. Na Figura

3.9 é mostrada a queda de pressado para os daisegeat

240 3000 -
220 - 2750 -
< 200 Ez.me
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E 180 - —+— bed1=0.3 EZ.ZSU b —a—{ bed1=03
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m
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20 s 250
g - -:5-?- FEr > ) [ i o L
0 0,00050,0010,0015 0,0020,0025 0,0030,0035 0,004 0 0,00050,0010,00150,0020,00250,0030,00350,004
Diametro de particulado leito dp {m) Diametro de particulade leitodp (m)
(a) Reator com carvao ativado (b) Reator com dolomita

Figura 3.9- Queda de presséao no leito para osresato

Da Figura 3.9, para as caracteristicas de fluxacimhadas neste trabalho foram
selecionada particulas de material do leito corméiéo minimo de 1 mm para evitar queda

de pressao significativa durante a operacao.
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3.4. LAVADORES

Para complementar a remocdo de particulas, remél@r e alcatrdo, foram
selecionados um lavador Venturi com separadormimbde um lavador por nebulizacdo com
duas secdes empacotadas de material plastico geopdeno, com agua como liquido de
lavagem, sendo que no caso do lavador por nebébzagde ser usada também uma solugéo

alcalina para aumentar a eficiéncia de remocacoimpostos acidos.

Os lavadores sao equipamentos de aplicagdo coinerpiasistemas de controle de
poluicdo ambiental, pelo que foram projetados msspal experiente contatado na Colémbia
e fabricados pela empresa incubada pela UNIFEI AyRan e a empresa HP usinagem,
especializada na usinagem. Foi selecionado o prejettical para permitir a distribuicdo
uniforme da agua e eliminar a aglomeracdo do nahteoletado para evitar problemas de

abrasdo. Na Figura 3.10 € mostrado um esquemavkdores.
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Figura 3.10. Esquema dos lavadores de gases

Na Figura 3.11 sdo mostradas as fotografias d@sitares fabricados e no anexo B, 0s

planos.
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Aspersores do lavador Lavador por nebulizacdo

Lavadores acoplados

Figura 3.11. Fotografia dos Lavadores.

3.5. COMPONENTES E EQUIPAMENTOS AUXILIARES DO
SISTEMA DE LIMPEZA

Para o correto funcionamento do sistema de lim@Eéa necessarios componentes
auxiliares como bombas, ventiladores, vélvulastesia de aquecimento, controlador de

temperatura, medidores de vazéo e presséo, contcadmsa Tabela 3.7.
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Tabela 3.7. Componentes e equipamentos auxiliares.

Componente Quant. | Funcéao

Placa orificio 1 Medir vaz&o de gas no sistemardpdza
Resisténcias elétricas 6 Fornece a poténcia pagira temperatura
Medidor de vazao liquido 2 Controlar a vazao deadms lavadores
Termopares 6 Medicao de temperatura no sistertimpeza
Controle de temperatura 2 Reatores de leito fifiltre ceramico
Medidor de pressdo 1 Queda de pressao no filtéomieo

Vélvulas 8 Agua, gas e amostragem.

Bomba 1 Agua nos lavadores

O sistema de aquecimento para os equipamentosigodmica com nucleo de ceramica

No total sdo usados trés anéis que envolvem o cwr@guipamento.

Como a capacidade do sistema de limpeza foi datadailevando em consideracao a
quantidade do gas necessaria na operacao da «#ota, que esta € menor que a produzida
no gaseificador, a vazdo de gas que entra no sisenimpeza deve ser controlada. Para o
controle desta vazao foi projetada uma placa @ifer qual foi colocada no final do sistema

para evitar 0 entupimento e corrosao pela presggganpurezas.

3.5.1. Placa de orificio para medi¢céo de gas.

Sao medidores menos custosos, de facil fabricagé&iaacdo do que outros medidores
de vazéo de pressao diferencial de uso comum. Del@acom informacao da literatura
(ASME, 2001), a placa projetada tem um orificiodigmetro 13 mm é foi conectada numa
tubulacéo de 1". A pressao diferencial é deternanahndo manémetros de agua tipo U, com
escala em milimetros. O algoritmo de calculo usamldimensionamento da placa € mostrado

no Anexo A e os planos de projeto no Anexo B.

3.6. CONSUMO ENERGETICO DO SISTEMA DE LIMPEZA.

A operacdo do sistema de limpeza consome energé gaaantir a temperatura de

operacdo no filtro ceramico e no reator de carvd@do. Nesta secdo apresentam-se um
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balanco energético simples para determinar se r@iangerada no processo de gaseificacédo
pode ser parcialmente utilizada para fornecer ageneecesséria na operacdo do sistema de
limpeza como uma forma de estimar a eficiéncia g&ima do processo. Na analise foi
desconsiderado o uso de resisténcias elétricas cogio de aquecimento e a energia

necessaria para o funcionamento da bomba dos leesdalo ventilador de ar.

Foi usado o software GateCycle na modelagem, ésadak dois cenarios: 1) o sistema
de limpeza testado neste trabalho mais um reatoradgieamento catalitico usando dolomita
como catalisador e 2) o sistema de limpeza destemasido o reator catalitico (sistema
fabricado e testado na presente tese). A modeldgefeita para processamento da vazao
total de gas produzido no gaseificador (48 kg/pae a vazdo de gas necessaria na operacao
da SOFC do NEST (8,75 kg/h).

3.6.1. Consideracdes gerais da simulacéao.

O conteudo de impurezas € pequeno comparado camposicdo dos componentes
combustiveis do gas pobre, entdo é possivel caasidae o fluxo massico de gas que passa
pelo sistema € constante. Igualmente, levando esideracao que o sistema de limpeza atua
sobre as impurezas do gas (alcatréo, particulgs, HCI e NH) e ndo sobre os compostos
combustiveis do gas ¢HCO, CQ, N,, CH,;) a composicao volumétrica de entrada € saida
destes € a mesma. Os valores considerados for@i%a e, 35,07% N, 19,01% CO, 1,5%
CHy, 12,20% CQe 16,01% HO.

A faixa de temperatura real do gas que sai dormcébde 180-250 °C, porém, deveria
estar na faixa de 500-600 °C, ficando evidenteayquiee o gaseificador e o ciclone se existem
grandes perdas de calor. Neste caso para usar pegtes condicdes no aquecimento dos
equipamentos que precisam de controle de tempayaternia necessario elevar a temperatura
do gas usando, por exemplo, um queimador, ou n@lfwisolamento do gaseificador, do
ciclone e da tubulacdo. No entanto, na simulagénfadesconsideradas as perdas de calor
pelas deficiéncias do isolamento, é assumiu-smpdartura de saida do gas em torno de 500
°C. A esta temperatura, a energia contida no gake mer usada diretamente para o
aguecimento do reator de carvao e do filtro cerdnmio caso de usar o reator de dolomita,
este precisa de alta temperatura para a operag&op@de ser considerada a queima de uma
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parcela do gas combustivel e usar os gases quprddazidos para o0 aquecimento dos

equipamentos do sistema de limpeza, incluindo toreatalitico de dolomita.

A pressédo no sistema é considerada constante reddefiomo 1,1 atm. Na simulagéo,
todos os equipamentos que precisam de controleng@etatura para a operacgéo (Reatores de
leito fixo: dolomita e carvao e o filtro ceramicggo considerados como trocadores de calor e
aqueles onde ha perdas de calor e diminuicdo dpetamara (Filtro de areia e lavadores),
resfriadores. No caso do cenario sem reator derd@po filtro de areia e os lavadores séo
representados por um unico resfriador, ja no cercnn reator, tem-se dois resfriadores, um
com o filtro de areia e outro com os lavadoresindutacdo é feita considerando um sistema

estacionario.

3.6.2. Cenério 1: Sistema de limpeza com reator cat alitico de dolomita.

Foram considerados os seis equipamentos do sistenienpeza como mostrados na
Figura 3.1. Nesta configuracdo do sistema de limpéznecessario incluir um queimador,
onde uma parcela do gas produzido no gaseificadpreémada para atingir a temperatura
necessdaria na operacdo do reator de dolomita (BD00s gases quentes produzidos pela
gueima sao usados no aquecimento dos reatoreftaéxe e do filtro ceramico. Na figura

3.12 € mostrado o diagrama da simulacdo em GateCycl

De acordo com a Figura 3.12, o gas produzido neifgeedor (S2) € divido (S3+S4) e

uma parcela (S3) entra num queimador com ar (Z1d@ra no sistema de limpeza (S4). A
corrente de gases a alta temperatura produzidagimgdor (S5) entra no reator de dolomita
para seu aquecimento até 800 °C. A corrente quaiosagator (S7) € dividida (S8+S9) e uma
parcela (S8) entra no filtro ceramico e aquecee3&0 °C. Finalmente a corrente de saida do
filtro (S10) é dividida (S11+S15) e uma parte (Sédfra no reator de carvao e aquece-o até
150°C. As correntes de saida dos divisores (S9, &%) podem ser misturadas e descartadas
ao ambiente, na corrente S18 ou usadas para ajarovaalor num sistema hibrido. Levando
em consideracdo que a simulacéo foi feita para daE@es, da Figura 3.12, para 48 kg/h nédo
€ necessario o divisor 1, e na saida do sistentimgdeza, a corrente de gas limpo (S16) deve
ser dividida (S19+S20), sendo que uma correnta @atiSOFC (S19) e a outra (S20) pode ser
usada em outra aplicagdo. Na simulacdo para 8/f5 k§o € necessario o divisor 5 para a
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corrente de gas limpo, e a corrente de gas queosgiaseificador (S2) deve ser dividida
(S21+S22), uma parcela (S21) entra no divisor 2oetea (S22) fica disponivel para outro
uso. Os dados de entrada sdo a vazéo S1, S2, @y &tunas dos equipamentos do sistema de

limpeza e a temperatura de saida da corrente gasagsgeimador.

Queimador
i @ @
. ﬁ VBm‘:ou 'Guln
aplieacio
g
i g 35 -
et g | o -
y ' ¥ B %00 8 mo oA
| g = 1 T Y
@ Diiwry % Filrode Reatorde  Lavadores i — D'Irisuriél'g i
Gaseificador ‘ arela Wolomita L
¥ ;
M p \a
sl ﬂ»@ :
Divsor § @ Visturader  Desears

Figura 3.12. Diagrama do cenario 1 na simulaca&@ateCycle.

A vazao minima de ar necessaria na queima do géalcélada considerando a
quantidade estequiométrica e as condi¢cdes de shidgueimador. Na Tabela 3.8 sé&o

mostrados os resultados da simulacgéo.

3.8. Resultados da simulacao cenéario 1.

Corrente Gas do gaseificador Gas para a SOFC
Temp. °C kg/h | Temp. °C kg/h
S1 25 126,00 25 41,40
S2 500 48,00 500 48,00
S3 500 25,90 500 8,51
S4 500 22,10 500 8,75
S5 819,95 151,9( 820,03 49,91
S6 400 22,10 400 8,75
S7 747,95 151,9( 733,15 49,91
S8 747,95 25,82 733,15 8,49
S9 747,95 126,08 733,15 41,43
S10 549,52 25,82 492,18 8,49
S11 549,52 12,91 492,18 4,24
S12 800 22,10 800 8,75
S13 50 22,10 50 8,75
S14 150 22,10 150 8,75
S15 549,52 12,91 492,18 4,24
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S16 350 22,10 350 8,75
S17 192,16 12,91 51,33 4,24
S18 686,6 151,9( 658,92 49,91
S19 350 8,75 0 0,00
S20 350 13,35 0 0,00
S21 0 0,00 500 17,26
S22 0 0,00 500 30,74
Energia usada ou liberada pelos equipamentos (kW)
48 kg/h 8.75 kg/h
Queimador 33,338 10,955
Reator dolomita 3,726 1,475
Reator de carvao 1,436 0,569
Filtro ceramico 1,701 0,673
Filtro + lavadores 8,120 1,099
Consumo total no sistema 48,320 14,772
Energia usada (%) 81,74 24,99

De acordo com a Tabela 3.8, a operacéo do sisteniengeza com o reator catalitico
de dolomita, consome 48,32 kW e 14,77 kW no praoessto de 48 kg/h e 8,75 kg/h de gas
respectivamente. O queimador é o equipamento qusoote a maior quantidade de energia.
Levando em consideracdo a energia Util do gas pidduno gaseificador de 59 kW
(Martinez, 2009) e os resultados obtidos da sindidlag operagao do sistema de limpeza com
cragueamento catalitico, consome o0 82% da enettjidaigas produzido no processo de
limpeza, quando processado o total do gas produeidb% quando processado sO a
quantidade necesséria para a operacdo da SOFGuigoe que a limpeza com o reator de
cragueamento ndao € um processo fativel energetitanjé que a maior quantidade do gas
produzido no gaseificador deve ser queimado parangia a energia necessaria para a

operacao do reator catalitico.

3.6.3. Cenario 2: Sistema de limpeza sem o reator ¢  atalitico de dolomita.

Da Figura 3.1, o sistema de limpeza consideradluiexceator catalitico, pelo que ndo
€ necessaria a queima parcial de gas, sendo caerapuzido no gaseificador a temperatura
de saida considerada tem a energia suficiente gopracer o filtro ceramico e o reator de
carvao. Na Figura 3.13 é mostrado o diagrama cereio na simulacéo.

Da figura 3.13, o0 gas que sai do gaseificador élaig@ra aquecer primeiro o filtro

ceramico até 350 °C, e depois o reator de cané&@ °C e finalmente entra no sistema de
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limpeza para seu processamento e uso final na SQ&&hdo usada a quantidade total de gas
produzido pelo gaseificador (48 kg/h), ndo é neges® divisor 1, porém sim o divisor 2
para reduzir a vazéo de gas limpo ao valor queigex SOFC (8,5 kg/h), ficando outra
quantidade que pode ser aproveitada, por exempim sistema hibrido com um motor
(stiring ou combustdo interna). Pelo contrarioampo modelado o sistema e levando em
consideracéo a quantidade de gas da SOFC, o diis@o é necessario, mas sim, o divisor 1,
para reduzir a vazao de gas e atingir a temperdturaator de 150 °C. O gas residual pode

ser aproveitado em outra aplicacéo.
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Figura 3.13. Diagrama do cenario 2 na simulaca&@ateCycle.

Na Tabela 3.9 sdo mostrados os resultados da siawla

3.9. Dados e resultados da simulacéo cenario 2.

Corrente Gas do gaseificador Gas para a SOFC
Temp. °C | kg/h | Temp. °C kg/h
S1 500 48,00 500 48,00
S2 306,31 48,00 465,43 48,00
S3 - - 465,43 8,75
S4 - - 465,43 39,25
S5 134,39 48,00 301,06 8,75
S6 50 48,00 50 8,75
S7 150 48,00 150 8,75
S8 350 48,00 350 8,75
S9 350 39,25 - -
S10 350 8,75 - -
Energia usada ou liberada pelos equipamentos (kW)
48 kg/h 8.75 kg/h
Reator de carvéao 3,119 0,569
Filtro ceramico 3,695 0,673
Filtro + lavadores 2,811 1,063
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Consumo total no sistema 9,624 2,305
Energia consumida (%) 16.28 3.90

De acordo com a Tabela 3.9, a operacdo do sistenfiemdeza sem o reator catalitico
de dolomita, consome 9,62 kW e 2,31 kW térmicopmzessamento de 48 kg/h e 8,75 kg/h
de gas respectivamente, determinada como a emergissaria para o aquecimento do reator
catalitico e as perdas por resfriamento no filiecadeia e nos lavadores. Assim, levando em
consideracéo a energia util do gas produzido neifijzedor de 59 kW (Martinez, 2009) e os
resultados obtidos da simulagdo, a operacdo densmstde limpeza sem cragueamento
catalitico € um processo fativel energeticamergeidd a o fato que na limpeza do gas so é
usado 16% da energia total util do gas para o dagwocessamento de todo o gas produzido,
e 4% para o0 caso da quantidade necesséria na @paetaciSOFC. A seguir na Tabela 3.10 é

apresentada a comparagao dos resultados parasassiemas.

Tabela 3.10. Comparacao dos resultados da simupegaas dois sistemas no cenério 1.

Sistema 1 (kW) | Sistema 2 (kW
Queimador 33,338 -
Reator de dolomita 3,726 -
Reator de carvao 1,436 3,119
Filtro ceramico 1,701 3,695
Filtro + lavadores 8,120 2,811
Consumo total no sistema 48,320 9,624
Energia consumida (%) 81,74 16,28

Da Tabela 3.10, observas-se que o sistema de lanp@n o reator de craqueamento
catalitico consome 81% da energia contida no cotivallse quase todo o combustivel
produzido na operacédo do reator, comparado corstensa de limpeza sem reator catalitico,
gue ndo consome combustivel e s6 16% da energicéee gasta. Assim, é possivel concluir

que ndo é factivel a operacdo com reator de crawprda catalitico.
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Capitulo 4.

MATERIAIS E METODOS.

Nesta secdo e apresentada a descricdo dos mateneitodos de andlise utilizados na
avaliacdo do conjunto gaseificador de biomassarfsstde limpeza. Além das descri¢cdes do
gaseificador e do sistema de limpeza, também é&emiacla a caracterizacdo da biomassa
(eucaliptg e do gas pobre. descreve-se também o planejamentoimental e a metodologia

seguida nos testes de gaseificacdo e do sistetimapkza.

4.1.DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS E INSTALACAO
EXPERIMENTAL.

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento desemte trabalho incluem
principalmente o gaseificador co-corrente, o sistggreliminar e o sistema completo de
limpeza. A seguir sdo apresentadas as caractasistiais representativas dos equipamentos

mencionados.
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4.1.1. Sistema de gaseificacao
O sistema de gaseificacao consiste em um gaseifickdleito fixo tipo co-corrente de

duplo estagio de fornecimento de ar, instalado amoratorio do NEST/UNIFEI. As

caracteristicas nominais do equipamento sdo apaeksenna Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Caracteristicas e parametros nominaigsseificador.

Parametro Unidade | Valor
Altura total m 2.2
Diametro externo cm 50
Diametro interno cm 30
poténcia térmica kWt 50
Consumo de biomassa (base secga) kg/h 10
Consumo de biomassa (base umidiy/h 12
Granulometria da biomassa cm 2-6
Fator de ar - 0.35
Material de fabricacao - Aco

A remocado do material particulado grosso € readizadn ciclone. Ao longo do sistema
sao dispostos nove termopares tipo K, que pernmte@mitorar as temperaturas em diferentes
pontos. A vazao de ar fornecida ao processo défigagéo é medida utilizando duas placas
de orificio, uma para cada entrada de ar. A Figulamostra o esquema do sistema de

gaseificacéo utilizado no projeto e a localizagds t@rmopares.

Chaminé

_ Vibrade Bicmazsa | |

Ventiladar

- "=
Loma de secagem o Ih-|I"\|:|rn1:n-lvl
o devalatilizacis = EE T 4 amostragem
Es-f -+
Bice parn partida —
do paseificader Sistemn de
limpeza
Ciclane
/
Cinzas
1. Sile de armuarenanienio 6. Fona de reducia
2. Supsricr a zona de secagem 7. Entrada de ar 1
3. Zona de secagem B. Emtrads de ar 2
4. Zona de pirdlise 8. Entrada ao clelons
T i i & Lona de cxidagio VI, Vibrador
(a) Gaseificador (b) Localizac&o dos termopares

Figura 4.1. Gaseificador co-corrente instaladoamotatério do NEST/UNIFEI
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4.1.2. Versao preliminar do sistema de limpeza.

O sistema preliminar de limpeza do gas de sintsisec®mposto por filtros de areia e
carvado, dispostos em duas configuracdes difereteprimeira, um filtro combinado,
composto por um leito de dois materiais diferenéesia e carvdo como mostrado na Figura
4.2(a) e 0 segundo, dois filtros separados, uno file areia e outro de carvdo como mostrado
na Figura 4.2(b).

Biomasza Biomassa

r: Flare \1\ / Flare

Amostragem Amostragem

! iltro
Gaseificador areia + carvio Gaseificador areia
downdraft donndraft
Ciclone Ciclone

(a) Filtro combinado areia/carvao (b) Filtros separados

Figura 4.2. Esquema do gaseificador com sisteniarimar de limpeza.

4.1.3. Verséo final do Sistema de limpeza.

Considerando-se que o gaseificador co-correnteugrach gas com baixo contetudo de
alcatrdo, a operacao do sistema de limpeza naa mcéator catalitico com dolomita. Assim,
0 sistema completo testado finalmente é compostodpis filtros, um de areia e outro
ceramico, dois lavadores, um Venturi e um spraymereator de leito fixo com carvao
ativado. Na Tabela 4.2 séo apresentadas as céstctey gerais do sistema e na Figura 4.3 e

4.4 0 esquema e fotografias do sistema instaladabaoatorio respectivamente.
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Tabela 4.2. Caracteristicas gerais dos equipamentsstema de limpeza.

Parametro Filtr'o de Venturi Spray Reat~o ' Filtr9 :
Arelg carvac Ceramica
Composto a remover Particulas Alcatrdo e | Compostos | Compostos | Particulas
P grossas e Particulas | acidos de enxofre | finas
Vazdo de gas (Nith) 8,40
Diametro externo (mm) 219 168 168 219 219
Comprimento (mm) 500 980 1030 550 1400
Material no interior grseégsl(-j(zmm - Polietileno Cr_:lrvéo ge\r/ée:r?iscas 95(
. 3-4 mm ativado
madeir: mm
Queda de presséo 100 - - 100 50
T max. de operacao 150 150 150 150 400
Material de construcdo| Aco inoxidavel 314
Material de isolamento| Fibra de vidrd Fibra dér@j 50 mm
Nebulizador

—{%

Gis limpo

Figura 4.3. Esquema do sistema de limpeza.

Filtro

ceramico
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. Fotografias do sistema de Ilmpeza

Figura 4.

4.2.CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Nos testes experimentais foram usados dois lofesedies de lenha de eucalipto. Na
etapa de operacédo do gaseificador e o sistemanprali de limpeza, o material apresentava
relativa homogeneidade na forma e granulometrigadcos) como mostrado na Figura 4.5(a).
Na etapa de operacdo do sistema completo de limgiezédo a que os cilindros eram
maiores comparados com aquele usado na primeipa,eti@eram que ser cortados para
reduzir o tamanho, obtendo-se uma mistura de mhteiforma de triangulos heterogéneos e
de meia lua, como mostrado na Figura 4.5(b). Osldtés com dimensdes inferiores a 5 cm.
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Figura 4.5. Eucalipto utilizado nos testes expeniiais.

4.2.1. Poder calorifico e umidade.

A umidade da biomassa foi determinada em um adalismarca Sartérius modelo
IMA30 e o poder calorifico superior (PCS) num cafatro da empresa Labcontrol modelo
C2000. Na figura 4.6 sao mostradas fotografias etpspamentos utilizados. Dado que as
amostras ndo sofreram nenhum tratamento anterresuitado do calorimetro é considerado
em base Umida e o poder calorifico inferior (P@Qigser calculado usando a equacao 4.1.

PCI' = PCS® — A(W® + 0.09H(1 — WY)) (4.1)

onde:

PCI: Poder calorifico inferior em base Gmida, em kJ/kg
PCS: Poder calorifico superior em base imida, em kJ/kg
A: Calor latente da agua (2442 kJ/kg a 25°C).

W' Umidade da biomassa em base imida em %.

H® Contelido de hidrogénio no combustivel em bass, 8¢ % massica.

Calorimetro Medidor de umidade

Figura 4.6. Equipamentos de analise de PCS e umitiathiomassa
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4272, Analise elementar e imediata.

A anadlise elementar faz referencia ao conteudo elesmentos carbono, nitrogénio,
oxigénio, enxofre e hidrogénio na biomassa e aism@hediata da conta do contetudo de
cinzas, material volatil e carbono fixo da biomadsstes analises foram feitos usando um

analisador CHON-S e um analisador termogravimétiecbeco (Figura 4.7).

/

[ mmiw=ges
L

TGA: analise imediata CHON-S: analise elementar.

Figura 4.7. Equipamento de analise da biomassa.

4.3. CARACTERIZACAO DO GAS POBRE.

Para a caracterizacdo do gas produzido pelo gees#ofi, antes de entrar no sistema de
limpeza e na saida dele é determinada a compod@@@s tanto dos gases combustiveis e
combustiveis (bl N, CO, CQ, CH;) como das impurezas (alcatrdo, material partieylad
H.S, HCI e NH). A seguir descrevem—se os diferentes instrumetgasedicdo usados para
determinar a composicédo do gas produzido e as wietpds para determinar o contetudo de

impurezas.

4.3.1. Composicéo do gas e poder calorifico.

A composicdo do gas combustivel gerado € obtidadasanalisadores continuos;
BINOS 100 e MaMos para os teores, em volume, de@®,e CH,, HYDROS 100 e HY-
OPTIMA para o teor de H A incerteza dos equipamentos é de +0,1 para dOBINOO e
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+0,01 para o HYDROS 100 e HY-OPTIMA. Os analisadoRINOS e HYDROS séo
calibrados antes de cada teste usando gas padmdaros ndo precisam de calibracdo. Os
sinais de temperatura do gaseificador e dos adaliea de gases sdo transmitidos ao
computador através do sistema de aquisicao de diadosrca ContempView. Este sistema é
composto de moddulos de oito canais, completamentdigaraveis por software. As
informagdes sdo armazenadas cada dois segunddem ger vistas em tempo real durante o
desenvolvimento do experimento, o que permite otartre monitorar 0 comportamento do
sistema. Na Figura 4.8 é apresentada uma fotogdafigistema de analise continuo e o

sistema de aquisicao de dados.

HY-OFTIMMA

Figura 4.8. Sistema de analise continua do gas.

Para complementar os resultados dos analisadorgBwwaos e determinar o teor de
hidrocarbonetos leves, CxHy,,M BTX foi usada cromatografia gasosa. Um cromafogr
gasoso GC8000 da Intecrom com detector TCD e caun@acotada Porapak N e um Micro
CP-4900 da Varian-Agilent com trés canais cada uhetector TCD. Os equipamentos s&o

mostrados na Figura 4.9.

Cromatografo ‘GC8000 Micro-GC CP-490

Figura 4.9. Equipamentos de Cromatografia gasosa.
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Também foi feito um balanco de massa e energiageterminar os compostos que o
cromatografo e os analisadores ndos determiname apiwapor de agua e caracteristicas
adicionais do gas como a energia util, eficiéncidaca quantidade de gas produzida e poder
calorifico inferior (PCI). Este ultimo calculadopartir da fracdo volumétrica (y) dos gases

combustiveis, CO, FHe CH, e a Equacéo (4.2).

PCI = Yco * PCICO + yHZ * PCIHZ + YCH4 * PCICH4 (M]/Nm3 (42)
PCI = 12,696 * yco + 10,768 * yy, + 35,866 * ycy,

4.3.2. Composicao de impurezas.

As impurezas foram quantificadas na saida do ccéona saida do sistema de limpeza.
A metodologia para determinar o contetdo de cagarieza pode ser dividida em trés etapas:

amostragem, tratamento e quantificacdo, como nuustra Figura 4.10.

Material particulado H2S8 HCl e NH3
e alcatrio

=
@
)
]
Z y
S
Erj Adsorcio em Método isocinético
' solido (SPA) Condensacaoem solvente
=
R
=
£
= — Alcatrfio
F Extracio Evaporacio — Particulas ¢ alcatriio
= i i w— 28

com solvente do solvente H2S

HCle NH3
w
W
2
E
v

-

GC-MS ou GC-FID Gravimetria Yodometria Titulacio dcido-base

Figura 4.10. Diagrama da metodologia de analisendjpsrezas.

O principio de medicdo € baseado na amostragenné&ma do gas que contem as
impurezas (alcatrdo, material particulado,SHHCI e NH), a fim de garantir que a

velocidade do fluxo de gés seja igual a velocidaglesuc¢cdo na sonda para permitir uma
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coleta uniforme de amostra. O sistema de amostrageéividido em trés maddulos basicos. O

modulo 1 inclui a unidade de coleta do gas queesponde a sonda isocinética a qual é
colocada na tubulacdo de saida do gas, e a unitadeleta das particulas que contem um
filtro de microfibra de vidro com uma eficiéncia eetencéo de particulas de 99,95%. Tanto a
sonda como o porta-filtro sdo aquecidos acima de 2D para evitar condensacdo da

impureza. O modulo 2 é formado por seis frascobuibadores (impingers) conectados em

serie onde é coletada a impureza de interesser@=glil a). O mdédulo 3 € composto pela
bomba o sistema de medicdo de volume do gas. Naelardt3 sdo mostradas as condi¢des
para a coleta de cada impureza e tipo de reagetdmposicado em cada impinger para cada
amostragem. A analise de alcatrdo e particulagsprela evaporacdo do solvente num rota-
vaporador e a extracdo do alcatrao contido nm fdom extracdo soxhlet como mostrado na
Figura 4.11 b.

Tabela 4.3. Reagentes, materiais e condicOes parstiagem das impurezas.

Reagentes/ ] Temperatura Impureza de interesse
. Particulas o —
materiais (C) Alcatréo H,S HCI/NH;
Filtro 30 x 100 mr >20C - - -
Impinger - 20-4C Vazic H,0, 3% Vazia
Impinger : - 20-4C Isopropanc Vazia H,SC, 0.1N
Impinger - -10 Isopropanc Cds(, H,SC, 0.1N
Impinger ¢ - 2C-4C Isopropanc Cds(, NaOH 0.1D
Impinger £ - -10 Isopropanc Cds(, NaOH 0.1}
Impinger ¢ - -10 Silica ge
i3 | |
A _ﬁ ; !
i |
Modulo 1 -
¥ Extras .
Modulo 3 @ [@ .‘5~: r _

Modulo 2
[
I I,u,\—l-.u.‘
1 T L

a) Amostragem impurezas b) Tratamento de alcatrdo e material particulado

Figura 4.11. Amostragem das impurezas e tratantengidcatragNeeft, 2005)

A coleta das impurezas € feita uma vez que o geagdr atinja 0 regime permanente,

durante um periodo de uma hora para o caso deg@@HCI/NH e quinze minutos no caso
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de HS. Séo feitas trés amostragens continuas, umaSgoara alcatréo/particulas e outra
para HCI/NHS3.

A analise do material particulado e alcatrdo forfeitos levando em consideracédo a
metodologia proposta por (Neeft, 2005) e compleatmtom uma analise qualitativa usando
SPE (solid phase extraction) (Grootjes, 2011). Esttbdologia permite a amostragem do gas
através da adsorcdo num material tipo amina. Qratc@ adsorvido no solido contido numa
seringa e depois retirado pela condensacao nunergelvnormalmente isopropanol. A
solugéo recuperada e analisada por cromatograsiesgacom detector FID. A Figura 4.12

mostra o procedimento de amostragem pelo método SPE

- o

Amostragem da linha de gé

4.12. Amostragem pelo método SPE.

A andlise de kb foi feita usando o Método 11 da EPA (EPA, 201da)entanto sendo
0 H2S um composto instavel € recomendado fazer temgesn on-line com um detector
calibrado (Arnold, 2009). O HCI e NHfoi analisada considerando o Método 26 da EPA
(EPA, 2011b) e titulacdo acido-base.

Material particulado. A concentracdo de particulasp{@& determinada pela relagcéo

entre a diferenca de peso do filtro antes de aagestn e depois da extracdo e secagen), (M
e o volume de gas (Yamostrado de acordo com a Equacéo 4.3.

C, =2 (4.3)

Alcatrdo. O liquido da extracdo do filtro é misturado comiguido contido nos
impingers. Desta mistura é evaporado o solventa gaterminar a massa de alcatrdo. A
concentracdo de alcatrdoaj& determinada pela relacdo entre a massa dedalcétl) e o

volume de gas amostrado de acordo com a Equacao 4.4
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H2S. O procedimento de quantificacdo dgSHusado é a titulacdo por yodometria da
amostra coletada na solucdo de CgS® H,S, reage com o Cdg(ara formar CdS que
depois reage com uma solucéo de iodp @ excesso e titulado com solugéo de tiossutfato
sédio (NaS;03) usando como indicador uma solucdo de amido. #Watifio termina no
momento que a cor da solucdo vira a azul transaréeste analise sdo necessarios 0s

reagentes mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Reagentes para a titulagéo por Yoddmetr

Reagente Concentracdo
Solucéo 0.01IN

HCI 3M

Solugéo NgS,03 0.01N
Indicador de Amido 1%

A concentracdo de 43 (Gyzs) € determinada usando a equagédo 4.5. Onde:

V1a: volume solugéo de N&,0O3;gasto na amostra (ml)
V1g: volume solucdo de N&0O; gasto no branco (ml)

Cq: concentracao da solucaoJSz0;

HCI/NH ;. Na determinacdo da concentracdo de HCI g, MHusada a titulacdo de um
acido com um alcalis. A amostra contendo HCI e; K#hge com a solucdo alcalina e acida
respectivamente contida no impinger e o excesstulado com uma solucdo de natureza
contraria a da solucdo no impinger em presencamdffaleina. A reacédo termina quando a
solucdo muda da cor roxo a transparente para odcaBIC| e vice-versa para o caso dasNH
concentracdo do HCIl e Niresente no gés é calculada usando a Equacact4.6 e

PMy 4.5
Cucy = (Vrg — VTA)-CT)-V— (4.5)

g
PMq
Cnuy = (Vrg = Vra). Cp).——

Ve

(4.6)

Onde:

V1a: volume solucéo de HCI/NaOH gasto na titulacdardastra (ml)
V1g: volume solucdo HCI/NaOH gasto na titulacdo dmboa(ml)

Cq: concentracao da solucao padrao HCI/NaOH

PMry: peso molecular do composto HCI/AH
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4.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

A avaliacdo do conjunto gaseificador — sistema idgpdza de gases consiste na
execucao de testes experimentais a fim de carzamterigas em termos da concentracéo das
impurezas a diferentes condi¢cdes de operacéao. irvimeperacdo do gaseificador de acordo
com os resultados das dissertagcées de Martine®)20Galindo (2012), e finalmente, fixada
a condicdo de maior desempenho do gaseificadovalkeag@do experimental do sistema de

limpeza de gases a diferentes condi¢cdes de operacao

O objetivo deste trabalho ndo é determinar as ¢dpdidtimas da operacdo do sistema
de limpeza, mais sim a verificacdo de funcionameatdomesmo. Assim, a metodologia
relacionada a avaliacdo deste sistema consistivealizacdo de testes experimentais de
acordo com um planejamento experimental simplemarfanudadas algumas condi¢bes de
operacdo dos equipamentos do sistema de limpeaadpterminar a eficiéncia na remogao
dos compostos impurezas presentes no gas e guieséepecial interesse quando o gas é
usado como combustivel numa SOFC. Todos os tegimimentais foram limitados a
gaseificacdo de eucalipto em um reator co-correme duplo estagio usando ar como agente
de gaseificacdo. O processo experimental foi diedem trés etapas, cuja metodologia é

explicada mais em detalhe a seguir.

4.4.1. Testes do gaseificador.

Foram consideradas dez corridas, para trés vasai®e&azao total de ar e trés valores
diferentes da RAle acordo com um planejamento experimental dofépmial simples 3

mais um adicional para Ra=120%, como mostra a aahbl

Tabela 4.5. Planejamento experimental operacadfigaser.

Teste RA (%) | Vazdo de ar (Nn¥h)
1 40 22
2 40 18
3 0 20
4 80 20
5
6
7

40 20
0 22
0 18
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8 80 22
9 80 18
10 120 20

As vazdes correspondentes de ar nos estagios saatidas segundo a pressao
diferencial nas placas de orificio e o programa&leulo desenvolvido por Martinez (2009).
Cabe ressaltar que dada a dificuldade na medicdoodesumo real de biomassa, ndo é
possivel considerar BA como variavel de entrada controlavel na operacégadeificador,
sendo consideradas vazao total de ar e RA comatose$ de entrada no processo. As
variaveis de saida foram a concentracdo voluméttas compostos energéticos do gas
produzido (CO, Ckle H), dos compostos gasosos ndo energéticos KO, CQ), o
conteudo de impurezas (alcatrao, material particylabS, HCI e NH) e o poder calorifico
inferior do gas. Além da concentracdo do gas engsiriezas, também foram determinados 0s
perfis de temperatura no interior do gaseificadgoarametros adicionais como a energia Util
do gas, consumo de biomassa, quantidade de gaszmlode a eficiéncia em frio. Estes
ultimos parametros foram determinados a travésalanbo de massa e energia de acordo
com o procedimento e as equacdes apresentadasaptomed (2009).

4.4.2. Testes do sistema de limpeza.

Versao preliminar do sistema de limpezal-oram feitos trés testes aleatérios, para trés

valores de RA e a uma vazdo fixa de ar total neifieador de 22 Nrih, para cada
configuracdo (ver Tabela 4.6). Os filtros d o smepreliminar de limpeza foram operados
sem aquecimento, a temperatura de saida do gésloieece a maxima vazao de gas de 8,5
Nm?/h.

Tabela 4.6. Testes sistema preliminar de limpeza.

Teste | RA (%) (ANr r;%tﬁ]l)
1 40

2 80 20

3 120

Versao final sistema de limpezalnicialmente foram feitos seis testes preliminares
para conhecer o funcionamento do sistema de limpedefinir as faixas de trabalho das

variaveis envolvidas, vazao de agua no lavadorwie(8-5 I/min), vazdo de agua no lavador
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spray (2-4 I/min), temperatura no reator de car(2® 150 °C) e temperatura no filtro
ceramico (300-400 °C) considerando a mesma conddgiooperacdo do gaseificador
(Ra=80% e ar total de 20 Nfh) e a vazdo de projeto do sistema de limpezaN&#%h).
Finalmente foram feitos 16 testes, os quais forafmidos de acordo com um planejamento
experimental fatorial da form&,Zom k=4, correspondente com a vazdo de agua ntuie

e no spray, e a temperatura no reator de carvacdfiirn ceramico, para dois niveis em cada
variavel, como mostrado na Tabela 4.7. Foi detaadoro conteddo de impurezas na entrada
e na saida do sistema de limpeza e determinadsesngenho dos equipamentos em termos

da % de remocédo de cada contaminante.

Tabela 4.7. Planejamento experimental operacéensistimpeza.

Teste Venturi (Ipm) Spray (Ipm) Reator (°C) Filtro (°C)
Al 4 4 25 300
A2 4.5 3 25 300
A3 4 3 25 300
Ad 4.5 3 100 300
A5 4 3 25 350
A6 4.5 3 100 350
A7 4 4 100 350
A8 4.5 4 100 350
A9 4.5 3 25 300

A10 4.5 3 25 300
All 4.5 4 25 350
Al12 4 4 25 300
A13 4.5 3 25 350

Al4 4 4 100 350

A15 4 3 100 300

Al16 4.5 3 100 300

4.4.3. Modificagdo ao carvéo ativado no reator de |  eito fixo.

O carvéo foi impregnado com uma solucdo 2N de Na®khpregnacao foi feita para
uma concentracdo de 500 gramas de carvao/litroolded® de NaOH 2N. A mistura foi
agitada e mantida por 72 h para garantir a impiggmdo NaOH no carvao, e depois secada
em estufa a 200 °C, para eliminar a agua. Foratosfeiois testes usando este material. No
primeiro, sO a metade do leito do reator foi stibista por o carvao ativado, e no segundo
todo o leito correspondeu com carvao ativado impmdg. Foram mantidas as mesmas

condicOes de operagao do gaseificador e do sislerfiapeza.
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Capitulo 5.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO.

Neste capitulo sdo apresentados os resultadosliseadas experimentos realizados,
para determinar a qualidade do gas pobre em qaantmmposi¢cdo dos gases combustiveis,
H,, CO, CH, CO, N H;O, compostos impurezas, conteludo de alcatrdo, ialater
particulado, HS, HCI e NH, no gas produzido antes e depois do sistema deetien E
determinada a influencia que tem as condicfes deag@o do gaseificador e do sistema de

limpeza na qualidade do gas pobre.

5.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA.

Na Tabela 5.1 apresentam-se os resultados daeaplimentar e imediata da biomassa

usada nos testes experimentais.

Tabela 5.1. Anédlise elementar e imediata da biomasada.

Parametro Unidade Opera(;aq ggself[cador /sistema Operagao sistema de
preliminar limpeza limpeza

Teor de umidade | % 12.23 \ 13.07 14,21

Teor de cinzas % 1.34 1.47
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Teor de Volateis | % 83.01 83.97
Teor de Carbono | % 15.66 14.79

C % 46.78 45,28

H % 5.92 6,07

@] % 45,55 47,10

N % 0.324 0,05

S % 0.09 0.03

PCI kJ/kg 18058.36 \ 17632.39 17310.92

5.2. OPERACAO DO GASEIFICADOR.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidoparacéo do gaseificador co-corrente
usando ar e lenha de eucalipto com as caractagstiostradas na Tabela 5.1. Nesta etapa, o
objetivo foi caracterizar o gas produzido levandoansideracdo o conteudo dos impurezas,
em dependéncia das condi¢cdes de operacao do gadeifi Também €& apresentado o perfil
de temperatura e a composi¢cdo dos gases combsstivmitros parametros importantes do
gas, os quais foram determinados usando balangmadsa e energia, de acordo com a
metodologia apresentada por Martinez (2009).

5.2.1. Perfil de temperatura.

As temperaturas nas diferentes zonas correspondemvalores medidos na parede
interna do reator, por tanto ndo podem ser coreidsr como determinantes. Porém, as
temperaturas das zonas de secagem e piroliseefrtdsrao primeiro estagio), e de combustao
e gaseificacdo (referentes ao segundo estagiojiteer dar uma idéia geral dos fendémenos
termoquimicos que acontecem no interior do gaseiic Na Tabela 5.2 sdo mostradas as
temperaturas para todos os testes realizados.

5.2. Temperaturas no interior do gaseificador.

Temperatura Teste No.

(°C)-Zona 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Silo 54.11 72.51| 55,95 40,64| 59,66/ 58,10 46,86 49,87| 61,08 45,39
Secagem 86,09001,94f 83,08| 112,65 116,99 132,03 142,94/ 97,34| 156,33 95,12
Pirdlise 536,16534,07| 595,33 572,74 623,58 652,01 668,94 693,26 741,94 768,71
Combustéo 580,7445,98 685,48 716,52 727,14 792,38 776,89 738,88 779,88 742,74
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Gaseificagao 526,8540,95 561,21 567,94 577,74 693,28 552,32 619,11 667,45 642,33

Ciclone 176,09 -1160,98 147,65 161,33 206,41 154,45/ 170,07 205,59 195,60

Média do reator 547,9%73,67, 614,01 619,07| 642,82 712,56 666,05/ 683,75 729,76/ 717,93

Nas Figuras 5.1-5.4 sdo apresentados os perfierdpetatura na zona de secagem,
pirdlise, combustdo e gaseificacdo. Estes perfismipem observar o comportamento do
gaseificador nos testes com RA 0, 40, 80 e 120 & paa vazéo total de ar de 20 fim

considerada como a condi¢cdo de ar 6tima do geaseificde acordo com o trabalho de
(Martinez, 2009).
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Figura 5.4. Perfil de temperatura para RA=120%d\gd/h.

Comparando as Figuras 5.1-5.4, é possivel obsgmneaguanto maior Ra, a temperatura
no interior do gaseificador aumenta. Um comportamextipico apresenta-se na zona de
pirdlise, onde a instabilidade é devida a queintermitente dos materiais liberados durante a
volatilizagdo e maior movimentagao de material @ regides de temperatura elevada.
Além da instabilidade, é possivel observar que coaumento de RA, e o uso do duplo
estagio de fornecimento de ar, a diferenca da teatyya na zona de pirélise comparada a da
zona de combustao € menor (ver setas vermelhdagquass 5.2-5.4). A temperatura da zona
de combustdo aumenta a medida que aumenta a otk ar fornecido no segundo
estagio, subindo de 646 °C para Ra 0% até 779 F€Ra 80% e ar 20 Nifn. No entanto,
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para Ra 120%, a temperatura da zona de combustdioudiaté 743 °C, devido a diminuicédo

da vazao de ar no segundo estagio, a0 aumentazda yelo primeiro. A temperatura de

gaseificacdo apresenta um comportamento estavelp sgue em dependéncia com 0 RA,
aumenta de 541 °C ate 642 °C. Nas condicOes dedR&o0a temperatura na zona de pirolise
permanece por baixo da correspondente na zonanaleustio, em quanto que para Ra 120%,
é invertida a situacdo. O aumento significativovdado de ar no primeiro estagio, com
relacdo ao segundo, com o consequente aumentmpargdura para o Ra 120% com relacéo

aos outros Ra pode ter invertido a zona de pirélisembustao.

5.2.2. Composicao e poder calorifico do gas.

As concentrac¢des do gas,(NCO, CQ, CH,, Hp) foram determinadas para trés valores
de R, (0%, 40% e 80%). Na Tabela 5.3, sdo apresentzlualores de concentracdo de CO,
CO,, CHy, N2 € H. O PCJy para cada um dos testes realizados foi calculsaiodo a Equacéo
4.2.

5.3. Composicéo e PCI do gas.

Parametro Teste No.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CO (%vol) 18,15018,591{ 18,450 19,181| 20,730| 20,900 18,150 20,860 19,560 19,879
H, (%vol) 14,460 15,654{ 15,679 15,465 16,611|16,912/ 16,269 17,143 16,560 15,218
CH, (%vol) 1,710 1,718 1,864 1,920 1,8%4 1,817 1,87730a, 1,350 1,524
CO; (%vol) 13,40 13,54 13,75 13,25 12,60 12,56 13,77,202 12,94 12,40
N> (%ovol) 36,28| 35,10 34,95 34,50 32,69 32/41 35,53,183 34,36/ 34,81
H>O (%vol) 16,00 15,40 15,30 15,69 1552 15/40 14,9%,33| 15,23 16,17
PCI (MJ/Nm) 4.475| 4,662 4,669 4,789 5,086 5126 4,550 4,96(0514 4,710

Na Figura 5.5 e 5.6 sdo mostrados os perfis deeotragdo de CO, He CH,

compostos combustiveis e o PCI do gas, para agdifs RA.
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Da Figura 5.5, pode-se concluir que o aumento maovde ar, favorece o processo de
gaseificagcdo, produzindo um gas com maior contelédoidrogénio e CO, e menor contetdo

de metano. Porém, um aumento da vazao de ar aei®@ Wni/h, pode favorecer o processo
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de combustédo, reduzindo o conteddo geeHCO. Semelhante comportamento mostra o PCI
do gas, por tanto a reducado dos compostos combissteduz também o PCI. Da Figura 5.6,
comparando o RA para a mesma vazao de ar, € possiservar que o aumento do Ra
favorece a producao de hidrogénio até uma relag@®0@b e diminui notavelmente a 120%.
Foi obtido um valor maximo de hidrogénio e CO delg% e 20,85% respectivamente e um
minimo de metano de 1,3%, para a condi¢do de djerdg gaseificador de Ra 80% e ar total
de 20 Nnih, confirmada como a condicéio 6tima de operacégadeificador testado. Este

comportamento confirma os resultados obtidos pativez (2009).

5.2.3. Conteudo de impurezas no gas.

Como dito no capitulo 4, a amostragem dos compastpsrezas foi feita uma vez que
o gaseificador atingiu a condicédo de estabilidadderegime permanente. De acordo com as
Figuras 5.1-5.4, a condicado de estabilidade foidabapds 100 minutos de operacdo. Na
Tabela 5.4 sdo mostrados os resultados obtidosopematetido dos compostos impurezas no
géas para diferentes condi¢des de operacao.

5.4. Conteudo de impurezas no gas.

Parametro Teste No.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Alcatrdo (mg/Nmj) | 1269,7| 418,9| 179,8| 76,09| 104,99 78,57 | 158,4| 54,25| 90,24 150,38
Particulas 216,45| 146,0| 176,0| 142,3| 94,53 | 164,9| 97,19| 42,69 264,2| 100,09
H,S (mg/Nm) - 22,32 - s 4,12 s - 2,35 s 13,61
HCI (mg/Nn7) - 645,3| - - 409,19 - - 363,0| - 351,92
NH; (mg/Nnv) - 2146| - - 153,93 - - 19767 - 43,20
% rem. alcatrao 74,94 87,05 64,12
% remocad 35,28 70,77 31,47
% Rem. HS 81,53 89,46 38,99
% rem. HCI 36,59 48,28 52,12
% rem. NH 28,29 54,50 79,88
% total remocao 47,02 63,33 57,42

A seguir na Figura 5.7 é mostrada a relacdo ententeudo de impurezas com o RA, a

vazao de ar, e a temperatura.
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A operacgdo do gaseificador de leito fixo com daitagios de ar, como mostrado na

Figura 5.7, permite reduzir o conteudo de compostpsirezas presentes no gas produzido.

O aumento da temperatura (Tabela 5.2) no intenagaseificador devido a o aumento do Ra

favorece a reducdo das impurezas. De forma gesaimpurezas sdo reduzidas com o

aumento no Ra. Alcatrdo, particulas ¢SHepresentam as impurezas que, maior reducao

apresentam com o uso do duplo estagio, até 87,97€,89% para alcatrdo, particulas,sNH

H.S respectivamente e de 52% para o HCIl. AumentoaddeR80 a 120% permite reduzir o

conteudo de Nkle HCI, porém aumenta o contetudo de alcatrdo,cpéati e HS. De acordo

com a Tabela 5.4, a méxima eficiéncia atingidaemaocao de impurezas com o uso de duplo

estagio foi de 63%.
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Aumento da vazao de ar para todos os RA, como auwstna figura 5.8, favorece a
reducdo da concentracdo de particulas e alcatragasp ja que permite obter maiores

temperaturas na zona de pirélise e combustédo egantlo gaseificador.

1200 - % Z Alcatriio
\ 2 Particulas
1000 -%%3
2 N
Z 800 1 \
B g\
g \
= 600 4 \
o \
i II'\
2 400
=
~ 200 ~ S e :
A ___H._._ o B s £
et B
581 646 685 717 727 739 743 7717 780 792

Temperatura na zona de combustio (°C)

Figura 5.9. Conteudo de alcatrdo e particulas B0 ga

De acordo com a Figura 5.10, o conteudo de alcatimnui com o aumento da
temperatura na zona de combustdo, a qual estaoredda a quantidade de ar fornecido no
gaseificador e a relacédo entre os estagios. Qumaaiar a vazao de ar e maior o Ra, maior a
temperatura atingida na zona de combustdo, o qu@elee o craqueamento do alcatrao
produzido na zona de pirélise. No entanto, estepostamento s6 acontece no caso de vazdes
de ar ate 20 Nm3/h e Ra 80%. Para valores supesaeeatingidas temperaturas superiores a
740°C na zona de combustdo e de pirdlise. Acimar@@*C na zona de pirolise sao
produzidos compostos de alcatrdo de maior com@eeidMilne, et al., 1998) que requerem
temperaturas mais elevadas de combustdo para aearagnto, o que pode explicar o

aumento no conteldo de alcatrdo para Ra e vaza@iol®9% e 22 Nrih.



102

O gaseificador co-corrente de duplo estagio permibter um gas com menor teor de
alcatrdo com acréscimo nas concentragfes de COse Ebmparado com o correspondente
gaseificador convencional, como mostrado nas Tabglda e 5.4. A operagdo com dois
estagios favorecem o aumento na temperatura da den@irdlise o que melhora a
transferéncia de calor na zona de combustdo, aandmto cragueamento do alcatréo
(Battacharya, et al., 1999).

No caso do material particulado, embora ndo apres@ma variacao significativa, a
concentracdo dele diminui ate temperaturas na f@éxa@40°C, porém acima deste valor, a
tendéncia € ao aumento, o que pode ser devido alqsevazdes de ar podem arrastar mais

particulas na corrente gasosa.
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5.10. Conteudo de HCI,28 e NH em dependéncia da temperatura.

Similar comportamento apresentam os impurezas HE3, e NH de acordo com a
Figura 5.10. de maneira similar que para o alcatbdaumento na temperatura dentro do
reator, favorece a redugcdo destes compostos. Bsttetmodindmicos mostram que a
concentracdo de HCI produzido na etapa de comhustdeduzida com o aumento da
temperatura (Duong, et al., 2009) devido a que Eaiefavorecida a formacao de cloretos
metalicos tipo KCI, em quanto o contrario acontem® 0 HS, o qual tende a aumentar a sua
composicdo com o aumento da temperatura (Dias).,eR@09). Este comportamento €&
confirmado pelos resultados apresentados na Figliga na qual se mostra que 0 aumento na
temperatura de combustdo diminui o conteudo deeHdiH; enquanto o b5, apresenta uma

diminuicao e depois aumenta.
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5.2.4. Outros parametros de operacao do gaseificado .
Usando o balanco de massa e energia de acordo @otedimento apresentado por

Martinez (2009) foram calculados os parametros @aragdo do gaseificador, cujos

resultados sédo apresentados na Tabela 5.5.

5.5. Parametros da operacao do gaseificador.

Teste No.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Parametro Unid.

Consumo biomass&g/h 16,23 18,97 22,35| 17,63| 21,18| 23,56| 16,59 20,46| 21,32| 19,11

kag/h 43,32 49,29 56,07 45,06| 52,03| 57,56| 43,78| 51,14| 54,79| 49,46

Gas gerado Nm3/ | 39,51] 45,37 52,12 41.56| 48 75 54,08 40.35 48,12 50,99 45,76
Fator de ar FA | 0,3000.285 0.266] 0,276 0.255 0.252] 0,293 0,264 0.279] 0,283
Velocidade Nm/s | 0.155 0.178| 0,205 0,163 0,192| 0,213] 0,159 0,189 0,200 0,180

Energia Gtil do gas | kW 49,1158,76| 71,48 55,29 68,86| 77,01 50,99 66,31 67,29 59,87

Eficiéncia a frio % 59,04 60,46 62,39 61,21] 63,47 63,77| 59,98| 63,22| 61,56| 61,14

Como pode ser visto na Tabela 5.5, o consumo aedsisa aumenta, na medida em que
aumenta a quantidade de ar fornecido ao gaseific&dmdo este um comportamento tipico
dos gaseificadores de leito fixo devido a que anbssa e fornecida por bateladas o que faz
com que o fator de ar varie com o tempo (Yamasdki|., 2005) e ndo seja considerada uma
variavel direta de controle do processo de gaseidic. Para Ra 0% e 40% (Teste 1-6) o FA
comeca em 0,30 e 0,276 caindo até 0,266 e 0,2§&ctvamente. No caso de Ra 80% o FA
inicia em 0,293, cai a 0,264 e sobe de novo at&90,Pe acordo com a Tabela 5.3,
comparando o comportamento do FA e o PCI, é pdssidgervar que para Ra 0 e 40%, estes
dos parametros apresentam um comportamento invensarproporcional, e para o caso de
Ra 80%, a maiores vazbes o PCl aumenta com o aordenEA, comportamento também

observado por Martinez (2009).

Enquanto a energia util do gas produzido, apresentaumento na energia, conforme
aumenta a vazao de ar, independente do Ra. Arefiai@ frio apresenta um maximo de
65.65%. Na operacdo no modo convencional do geaddr (um estagio sO) a eficiéncia
aumenta ao aumentar a vazao de ar, de comparada operacdo com dois estagios, onde a

eficiéncia diminui, conforme aumenta a vazao de ar.
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5.3. OPERACAO DO SISTEMA DE LIMPEZA.

5.3.1. Verséao preliminar do sistema de limpezade g ases.

Como foi apresentado na secéo 4.4.2, inicialmesitavialiada uma versao preliminar
do sistema de limpeza composto por um sistemdtdesfde areia e carvao ativado de acordo
com a Figura 4.2, para remover alcatrdo e mateaidiculado do gas. A seguir na Tabela 5.6

sado mostrados os resultados experimentais doss tasendo os sistemas preliminares de

limpeza.

Tabela 5.6. Resultados da operacao da versao pratino sistema de limpeza.

Parametro [ Unidad | 40% | 80% \ 120%

Temperaturas no gaseificador e Composi¢cao do ga®etros parametros do processo
T silo 50,13 58,12 51,08
T secagem 94,30 103,31 95,84
T pirdlise 561,56 618,52 656,73
T combustao oc 687,25 685,07 766,28
T gaseificacao 631,12 609,17 646,80
T ciclone 181,24 165,23 195,60
Tar 39,86 38,53 36,04
T media reator 626,64 637,59 689,94
CO 19,18 18,90 19,71
H> 15,57 16,07 15,60
CH, % vol 1,48 1,52 1,38
CO, ' 12,86 13,25 12,45
N, 34,88 34,66 34,65
H20 16,03 15,60 16,22
PCI MJ/Nn? 4,64 4,68 4,68
Consumo kag/h 18,89 19,10 19,03
Gés gerado kag/h 49,37 49,62 49,53

Nm*h 45,67 45,96 45,97
Fator de ar - 0,289 0,286 0,287
Energia util, Eu kW 58,91 59,69 59,72
Eficiéncia frio % 60,83 60,98 61,25
Conteldo de alcatrdo e particulas
Saida do ciclone Filtro Combinado Areia + Carvao

Ra % 40 80 120 40 80 120  4C 80 12
Temperatura saidp °C 58,12 | 69,28|76,3 | 42,71| 42,73 54,58
Alcatréo mg/Nm | 711,6| 441,2| 168,3| 304,2| 192,4| 91,6 | 168,2| 80,05| 63,24
Particulas mg/Nrh| 94,53| 40,400 96,34 39,43 19,639,6| 23,86 16,01 24,02
Temperatura °C 181,2| 165,2| 195,6| 58,12| 69,28 76,3 | 42,70| 42,73 | 54,57
Rem. Alcatrdo % - - - 57,24 56,4045,5| 76,36| 81,86 62,43
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Rem. Particulas

%

- - 58,2

8

51,458,8| 74,75

60,38

75,07

Remocéo total

%

- - 57,3

6

51,983,7| 76,17

78,23

67,03

A seguir na Figura 5.11 e 5.12 é mostrada a comppardos resultados de teor de

particulas e alcatrdo apos os sistemas preliminésmpeza, para todos os Ra.

Alcatriio (ing/TNIn3)

Ra (Yo}

BECiclone

Biltro Combinado

Eareia+ Carvio

Figura 5.11. Contetudo de alcatrdo em funcéo do iRésee depois da versao preliminar.
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Figura 5.12. Conteudo de particulas em funcéo d@RAs e depois da versdo preliminar.

Das Figuras 5.11 e 5.12 e da Tabela 5.6 é clananmudcdo do teor de alcatréo e

particulas para as duas configuracbes da versdonip@ do sistema de limpeza. A

configuracdo onde sao utilizados os filtros deaareicarvao ativado em dois recipientes

separados permite uma maior eficiéncia na remogdalchtrdo e particulas, 82 e 75 %

comparado com o filtro combinado 57 e 59% respagtente. Um comportamento particular

apresenta a remocao de particulas, que faz reférandato que, na medida em que aumenta

0 conteudo de particulas na corrente de entradaerta a eficiéncia na remocgéo. Este
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comportamento pode estar associado com a formagdonad camada de particulas sob a
superficie do material filtrante que permite o aalonde mais material, melhorando a
eficiéncia (Sulaymon, et al., 2012). No entantanco tempo, a eficiéncia de remocéo é
reduzida de 85% até 48%, o que pode ser devidonauwicdo da area de filtragem pela
deposicéo de alcatrdo e particulas no leito dwo fitque concorda com (Pathak, et al., 2007).
Para evitar este problema pode ser usado um sisterfilros em paralelo, um em stand-by
para limpeza e regeneracéo e outro em operacao.

A seguir na Figura 5.13 sdo apresentadas fotogrdamaterial do leito do filtro antes

e depois do processo de limpeza.

Antes do teste
Serragem de madeira Areia grosa Areia fina

o
Depois do teste
Serragem de madeira Areia grosa Areia fina

Figura 5.13. Fotografia comparativa do materialeito antes e depois dos testes.

A Figura 5.12 apresenta a variacdo da cor do rahtasado no filtro. E possivel
observar como a cor varia do branco e amarelo déve preto, sendo mais significativa a
mudanca no caso do material fino. Isto poderiaisado como prova de que o material fino é
mais efetivo na limpeza do que o material grossmfi@@m é observada variacdo da cor e da

textura da serragem de madeira, devida a umidadésie a alcatrao particulas.
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5.3.2. Versao final do sistema de limpeza de gases.

A seguir sdo mostrados os resultados obtidos neagipe do sistema completo de
limpeza acoplado ao gaseificador de leito fixo oa-ente com duplo estagio de ar, operado a
condicdo de operacdo fixa Ra 80% e ar total de @dH\ e fixada & vazdo de gas que entra
no sistema de limpeza em 8,5 flm Considerada esta condigcdo como 6tima para racie
deste gaseificador, tendo como parametro a confasig) termos dos gases combustiveis e
impurezas, mesmo como o PCI e o perfil de temperato interior do reator, de acordo com

0s resultados apresentados na secao 5.2 e ndbdda Martinez (2009) e Galindo (2012).

Considerando que as amostragens de impurezas feitas1s6 na entrada e na saida do
sistema de limpeza, e ndo para cada equipamem&na@cdo dos impurezas acontece pela
influéncia de todas as variaveis do conjunto daspagnentos. Assim, a falta de amostragem
dos impurezas na saida de cada equipamento, fazjeera determinacéo da eficiéncia para
cada equipamento e a especificacdo de quais dagemgs sdo realmente removidas neles
ndo seja possivel. No entanto, considerando anafpdio da secdo 2.4, a influéncia das
variaveis de operacdo do sistema de limpeza sobcamaminante especifica pode ser
determinada parcialmente. De esta maneira, foiideralo que o filtro de areia atua como
um pré-limpador do gas que remove particulas etratgao filtro ceramico e o Venturi
remove sO material particulado, o reator de caatd@do o HS e alcatrdo e o lavador spray
o0 HCl e NH.

5.3.2.1. Resultados preliminares.

Inicialmente foram feitos 6 testes de operacdasteraa completo de limpeza mostrado
nas Figuras 4.3 e 4.4, os quais permitiram deéinfiaixa de trabalho dos equipamentos de
acordo com o planejamento experimental mostradsegao 4.4.2. A seguir na Tabela 5.7 séo

apresentados os resultados dos testes preliminares.

Tabela 5.7. Resultados testes preliminares sistemgleto de limpeza.

Parametro Unidade| Antes sistemg P1 P2 P3 P4 P5 P6
T reator carvao °C 25 50 150 25 25 25

T filtro cerdmico | °C 300 350 350 400 350 350
Venturi LPM ) 3 4 4 4 3 5
Spray LPM 3 3 3 2 4 4

T silo oc 86,03

T secado 122,67
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T pirdlise 696,87

T combustao 760,29

T gaseificacao 612,19

T ciclone 177,51

Tar 34,29

T média reator 689,78

(6{0) 19,23

H, 16,21

CH, 1,55

CO, %vol. 12,21

CxHy

N, 35,10

H,O 15,70

Alcatrao 321,48 4439 18,88 18,186,12| 26,89 36,74
Particulas 178,46 33,50 18,62 19,217,51| 24,41 16,56
H,S mg/Nnt 37,79 8,87\ 3,07 3,11 8,72 4,18 5,55
HCI 318,92 122,60139,37/92,88| 195,10 139,00 110,37
NH; 96,86 48,59 40,19 27,5%6,21| 20,06 18,32

Como mostrado na Tabela 5.7, a operacdo do sistlenlanpeza nas condicbes de
operacgdo utilizadas nos testes preliminares perohiter um gas combustivel com um teor
minimo de impurezas de 18, 16, 3, 93 e 18 mg/Nana alcatréo, particulas,$ HCl e NH
respectivamente. Estes valores correspondem com dfici@ncia de remoc¢ado para cada
contaminante de 94, 91, 92, 71 e 81%. A difererscaamposicdo do gas apresentada nesta
Tabela comparada com a da Tabela 5.3 esta redatdocom a composicdo da biomassa
usada, correspondente com o segundo lote de etiocahimo apresentado na Tabela 5.1.

A seguir nas Figuras 5.14-5.17 séo apresentadasiatgrelacdes entre as condi¢cbes de

operacao do sistema de limpeza e o conteldo deeagmino gas.

200 -
“
£ |
Z 150
=)
E
& 100 -
=
=
A 50 -
5 , N e
ASL 3 5
Vazdiio dgua no Venturi (L/min)

Figura 5.14. Conteudo de particulas em funcao daovde agua no Venturi.
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Figura 5.15. Conteudo de particulas em funcdordaeeatura no filtro ceramico.

De acordo com a informacéo do Capitulo 2, os 8ltteramicos e os lavadores Venturi
sdo equipamentos usados principalmente na remagduaterial particulado. Das Figuras
5.14 e 5.15, o conteudo de material particuladedézido com o aumento na temperatura de

operacgdo do filtro ceramico e a vazado de aguavaulta Venturi.

O aumento na vazao de agua no lavador aumentasadprelentro da garganta do
Venturi forcando a remocdo de particulas princigaite aquelas de maior densidade
(particulas grossas > 3um), assim, da Figura 5{ddssivel observar que o teor de particulas
é reduzido de 178 mg/Nimaté 24 e 16 mg/Niquando usada 4 e 5 I/min. de &gua
respectivamente. De igual maneira o aumento nadeatya de operagao do filtro ceramico
acrescenta a eficiéncia de remocdo de materiaicpado de 81% até 91% quando se
aumenta a temperatura de 300 °C até 400 °C. Natentntre 350-400 °C ndo se apresentam
mudancas significativas na eficiéncia de remocapagiéculas. Os resultados apresentados na
Figura 5.14 e 5.15 mostram a reducdo do materigicpedo devido também ao filtro de

areia (secado 5.3.1) que é o equipamento na erdmagiatema de limpeza.
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Figura 5.16. Conteudo de alcatrao £km funcdo da temperatura no reator de carvao.

De acordo com os resultados apresentados na se8dly parte do alcatrao foi
removido no filtro de areia e no reator de carasjm, a Figura 5.18 apresenta os resultados
da remocédo conjunta de alcatrédo nestes dos eqeiipas) supondo que ndo sdo removidos
pela acdo da agua nos lavadores. Como mostrad@maa .16, 0 aumento na temperatura
no reator de carvao favorece a remocédo d8 Bl do alcatrdo. Na faixa de 50-150 °C, a
reducdo de alcatrdo ndo é muito significativa, semandxima de 94%. No caso deSHfoi
reduzido de 37 mg/Nfraté 3 mg/Nm

B HC]

200 - % .

Concentraciio (mg/MNm?)
o
o
o}

Vaziio de agua no spray (L/1min)

Figura 5.17. Concentracéo de HCI e Ndth funcdo da vazao de agua no lavador spray.

No caso da remocédo de compostos alcalis e aciglp8esse que além de ser usada agua
no Venturi, 0 curto tempo de contato do gas contampostos acidos e alcalinos como
consequéncia do aumento na pressao na gargantavaldot, estes s6 sdo removidos no

lavador spray. Assim como mostrado na Figura ®laymento na vazao de agua no spray
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favorece a reducdo do conteudo do HCI esNRH;3 parece ndo ter variacdo significativa
acima de 3 I/min, em tanto que para o HCI apresantana reducao da eficiéncia. O aumento
significativo da vazéo de liquido de lavagem néipte de lavadores pode reduzir o tempo de
contato entre o liquido e o gas, ao aumentar aide do liquido, diminuindo a capacidade
de absorcdo do equipamento (Lehner, et al., 2@XEph, et al., 1998). De acordo com estes
resultados preliminares, foi possivel reduzir oteddo de todas as impurezas consideradas
neste trabalho até 83%.

O conteudo de HCI apresentado, é maior ao valbrdmado a que a metodologia de
analise usada apresenta interferéncias, consideralo que é contabilizado s6 como HCI,
corresponde com uma mistura de outros compostdesa¢HCN, HF) junto com CQgue

reagem com a solucao alcalina usada na amostr&jahilierg, et al., 1998).

5.3.2.2. Resultados finais.

Com os testes preliminares foi possivel definiaiad de trabalho para as condigbes de
operacdo do sistema de limpeza, definidas no jalamemto experimental mostrado na secéo
4.4.2 e na Tabela 4.7. A seguir, na Tabela 5.8 sgfiesentados os valores médios dos
principais parametros obtidos na operacéo do geaedr para todos o0s testes experimentais

e 0 contetdo de cada contaminante na entradatdmsisle limpeza.

Tabela 5.8. composi¢do do gas antes do sistenmapleza.

Parametro Unidade Valor EA
Composicao do gas

CO 18,99 0,169

H. 16,10 0,081

CH, % vol 1,57 0,041

CO, ' 12,25 0,105

N, 35,09 0,130

H,O 16,07 0,063

PCI MJ/Nn? 4,71 0,024
Conteldo de impurezas do gas na saida do ciclone

Alcatréao 321,48

Particulas 178,46

H,S mg/Nnt 37,79

HCI 318,92

NH; 96,86

Na Tabela 5.9 apresentassem os resultados de apeafacsistema de limpeza. Estes

resultados incluem os valores de temperatura e asiggnp do gas e finalmente sendo o
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resultado mais importante, que é o contetudo dernezps para cada condicdo de operagcao do
sistema de limpeza, a eficiéncia na remocao de waddeles e a eficiéncia total do sistema
completo.

Em geral, para todos os testes, o gaseificadorsapt@ relativa estabilidade na
operacado, fazendo referencia na temperatura ndoino reator e na composicao do gas
produzido. No entanto, alguns testes (A2, A3, A8,eAA11) mostram desvios nos resultados
obtidos. Estes testes correspondem com aquelessergj@esentaram problemas de formacao
de espacos vazios no interior do gaseificador de@igroblemas de escoamento da biomassa,
perdas de carga nos mandémetros, variacdo da vazagua nos lavadores ou mudanca nas
condicbes ambientais no dia em que foi feito oetéshuva). A seguir na Tabela 5.9 séo

mostrados os resultados de operacédo do sistenrapezh.

A Tabela 5.9 mostra que o sistema de limpeza apesema eficiéncia media de
reducdo do contetdo de impurezas na faixa de 68@&483,51%. A Tabela mostra que é
possivel reduzir alcatrdo, particulas;SHHCI e NH até 12,5, 6,0, 2,85, 102,6 e 15,25
mg/NnT com eficiéncias de remocéo para cada contamimen®s,1, 96,6, 92,4, 62 e 95,2 %,
respectivamente. Na Figura 5.18 € mostrada a apar@a chama na chaminé antes e depois
da passagem do gas pelo sistema de limpeza. Assiniagmais limpo o gas a cor da chama

passa da cor amarela a azul.

Figura 5.18. Cor da chama na saida da chaminé eudigsois do sistema de limpeza.



Tabela 5.9. Resultados experimentais da operacast@ma de limpeza.

Parametro unidad | a1 | A2 | A3 | A4 | A5 | A6 | A7 | A8 | A9 | Al0| AL1| A12| A13| A14] A15 Al6
Temperatura e composi¢cao do gas
T secagem 145,5| 119,4| 150,3| 67,09| 153,9| 66,29| 99,56 72,60 78,32135,9| 70,17| 87,47 7491 72,96 81,54 83,
T pir6lise 696,0| 693,7| 648,5| 713,0| 711,0| 688,7| 698,5| 669,8| 714,0| 732,3| 721,9| 652,9| 706,7| 680,3| 679,2| 691,4
T combustdo o 720,2| 863,7| 690,2| 723,8| 718,5| 708,5| 615,7| 691,1| 804,1| 774,9| 808,8| 730,7| 745,2| 725,3| 735,0| 709,9
T gaseificacdo c 577,1| 680,7| 569,2| 670,7| 575,6| 639,1| 501,1| 605,1| 709,5| 589,9| 731,4| 684,4| 676,9| 603,5| 625,3| 648,3
T ciclone 182,8| 212,6| 168,9| 205,3| 187,3| 220,0| 255,7| 208,1| 242,0| 194,6| 219,4| 200,5| 237,7| 201,0| 203,3| 189,5
T média reator 664,4 746,00 635,9 7025 668,4 678,8 605,1 655,3 742,6] 699,00 754,1 689,3 709,6| 669,7| 679,8 683,2
CcO 19,32| 19,120 18,10 18,94 19,60 1949 1998 18,59241919,82| 19,03 17,68 19,37 18,50 17|85 19
H, 16,35| 15,96 16,183 16,41 16,27 16,13 16,15 15,72161616,69| 16,23 16,40 1546 16,08 15|83 15
CH4 vol 1,42 1,74 1,87 1,48 13 158 140 182 167301, 1,57 1,49 1,67 165 158 115
Co ' 11,98| 12,22 13,04 12,30 11,70 11,90 11447 1254541211,69 12,24 13,283 11,84 12,60 12|89 11
N, 34,88 34,79 35,19 3501 34,90 34,69 34,58 35%,21,213534,48 34,94 3589 3507 35P9 36/04 35
H,O 15,78/ 15,91 15,67y 15,86 16,22 16,23 16,42 16,2121 16,03 16,00 1540 16,59 1588 15,82 16
PCI MJ/NNT | 4,723| 4,771 4,705 4,703 4,713 4,772 4,778 4]705824, 4,779 4,726 4,545 4,724 4,671 4,535 4,
Contetdo de impurezas

Alcatrdo mg/Nrﬁ 22,50 56,03 64,45 14,85 49,19 3158 23,43 30,35542638,75 46,55 12,501 52,36 33,67 45|81 34
Particulas 24,41\ 18,91 37,41 15,00 17,03 10,/5 9p5 6|02 13H211| 16,56 16,87 10,37 20,86 14,23 19
H,S 6,51 | 999| 11,61 576 10,24 894 3,41 360 2|85 6,724 | 6,16| 7,67| 6,43 450 4.2
HCI 136,9| 204,2| - 102,6| 169,5| 138,3| - 167,6| 116,5| 147,5| 186,5| 134,8| 193,3| 157,6| 155,6| 130,8
NH; 29,99| 38,45 - 18,85 53,55 22,93 - 25,37 15,25 20,40,88| 31,43 38,0 37,76 40,25 35,
Rem, Alcatréo % 93,00 82,57 79,95 95/38 84,70 90,98,71| 90,56 91,74 87,95 8552 96,11 83,71 89,56,753587,99
Rem, Particulas 86,32| 89,40 79,04 9154 90,46 93,98 94,65 96,62429290,97| 90,72 90,5 94,19 88,831 92|02 89
Rem, HS 82,78| 73,56/ 69,28 84,75 72,90 76,35 90,97 90,47469282,04) 86,14 83,69 79,70 82,99 88|08 8§
Rem, HCI 57,07 | 35,96 - 67,82 46,85 56,63 - 47/42 63,45 58,4351| 57,71 39,37 50,56 51,19 58,
Rem, NH 69,04| 60,30 - 80,54 83,21 92,81 - 92/04 95,22 93,88,18| 90,14 88,06 88,16 87,38 88,
Remocéo total imp, 76,90| 65,64 - 83,51 68,59 77,71 - 75,56 81,67 756898 78,83 68,35 73,12 72,68 75,




A Figura 5.19 mostram a influencia das varidvei®peracdo do sistema de limpeza na
remocao de alcatrdo, particulagSHHCI e NH respectivamente em funcdo de diferentes

parametros de operacéo do sistema de limpeza deréneia a diferentes métodos analiticos.
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Figura 5.19. Conteudo de Alcatrdo em funcdo dadicoas de operacéo.

A Figura 5.19 apresenta a variacdo do conteuddcde@o em relacdo a temperatura no
reator de carvao ativado, para diferentes vazoégda nos lavadores e temperatura no filtro
ceramico. O aumento da temperatura do reator déi@ativado e o aumento na vazao de
agua no lavador spray favorece a remocao de ajcdlr&arvao ativado é um material com
capacidade de absor¢cdo de muitos compostos quinet®scomo compostos organicos
volateis, benzeno, tolueno, acidos e alcalis eaprente se estes estdo presentes em baixa
concentracdo na corrente gasosa (Mohan, et al9; Z2¥n, et al., 1998; Yun, et al., 2000;
Metts, et al., 2006). Compostos de alcatrédo aptasemlguma solubilidade em agua e o
aumento da vazdo até certos niveis no lavador s@ay diminuir o tempo de residéncia
favorece a remocao de até o 32% do alcatrdo graviamente detectado. Porém os BTXs
séo insoluveis na agua pelo que a remocao nosdeesé muito baixa (Phuphuakrat, et al.,

2011). Com esta observacéo e em base a os resuttextrados na Tabela 5.9, a remocéo de
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benzeno e tolueno é devida principalmente ao red¢oicarvao ativado. No entanto, a
eficiéncia é baixa (<50%), e ndo aparece refletida resultados obtidos pelo método
gravimétrico. Também € preciso ter em conta quee o alcatrdo se remove no filtro de

areia, como mostrado nos resultados da secéo 5.3.1.

A eficiéncia maxima de remocao de alcatrdo graviswbbtida foi de 96.11% para um
contetido de alcatréo na saida do sistema de lintlee2d,51 mg/Nrh No entanto, é possivel
obter maior eficiéncia se reduz a granulometriandderial do leito no filtro de areia. Porém,
o material do leito deve ser trocado em menor tefapgue a eficiéncia do filtro pode se
reduzir por deposicao de alcatrdo na superficimalierial, como expressado por Pathak et al
(2007), pelo que é recomendavel o uso de outro ®#in paralelo o de um aspersor de agua
no filtro, para remover continuamente o alcatrdo.eNtanto, esta solucdo gera um problema
de consumo de agua adicional, tratamento e disjmgi@ corrente contaminada gerada
(Pathak, et al., 2007). O conteudo de alcatrdo @@emperatura no filtro ceramico apresenta
se quase constante e no caso do lavador Ventarjacdo da vazao de agua reduz levemente
o teor de alcatrdo. A seguir sdo mostrados remdtgualitativos de andlise de alcatrao pelo
método SPE (Solid Phase Extraction) os quais mmgtmaitos outros compostos presentes no
gas, além do alcatrao.
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Figura 5.21. Cromatograma SPE-FID. Teste A16

Das Figuras 5.20 e 5.21, é possivel observar gtialimente como o sistema de

limpeza favorece a reducdo dos componentes dedac#t quantidade de picos identificados

no cromatografo GC/MS € menor para a amostra defmisistema de limpeza nos dois

testes. Sendo que para o teste A9 o tamanho dos pianenor que para o teste A16,

coincidindo com os resultados da analise graviggétgue mostra um conteddo de 26,54

mg/NnT e 38,61 mg/Nrpara os teste A9 e A16 respectivamente.

De forma geral no andalise pelo método SPE séao ifdanibs os compostos

apresentados na Tabela 5.10 os quais correspondemmaamistura de compostos acidos,

aldeidos e cetonas, fenois, furanos e benzofuraadlw®ol, compostos aromaticos e

hidrocarbonetos poli aromaticos.

Tabela 5.10. Andlise qualitativo das amostras pedtodo SPE.

Tempode | \ome UPAC
retencdo (min)
3.621 Glycolaldehyde dimethyl acetal
3.631 Trimethylhydroxysilane, (CH3)3SiOH
3.796 1-Propanol,
3.785- 3.752 Ammonia, NH
3.905- 4.026 Agua
4.255 2-methyl-1-Propanol,
4.671 Propylene Glycol
4.781 1-Butanol
5.098 3-Pentanol
5.208 2-hydroxy-2-methyl-Propanoic acid,
5.504 p-xyleno
5.887 1-ethoxy-2-Propanol,
5.931 1-Propanol, 2,3-bis[(3,7,11,15-tetramethy#uecyl)oxy]-
5.974 [3-[1,1'-biphenyl]-4-yl-1-(1-methylethyl)-2zaidinyl]phenyl-cis-Methanone,
5975 1,2,3-trimethyl-Benzene, _
' 3-chloro-4-(4-methylphenylamino)-5-(2-oxo-2-phenild)-Furan-2(5H)-one,
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6.040 Hexadecane
6.062 2-methyl-6-propyl-Dodecane,
6.073 2,3,8-trimethyl-Decane,
' 1-ethyl-2-methyl-Benzene,
6.128 2,6,10,15-tetramethyl-Heptadecane,
6.139 Benzoxazole
6.183 tert-Butyldimethylsilanol
6.390 Styrene
6.609 Octadecane
6.653 2,6,11-trimethyl-Dodecane,
6.752- 6.807 1,3,5-trimethyl-Benzene,
6.927 5-methyl-5-propyl-Nonane,
7 540 Butyldimethylsilyloxybenzene
' N-Methylsalicylamide
7.693 Phenylethyne
7.551 tridecyl ester 4-Ethylbenzoic acid,
7.748 1-ethenyl-4-methyl-Benzene,
7.978 dodecamethyl-Pentasiloxane,
7 989 1—_[2,4-Bis(trimgthylsiIo>_<y)pheny|]-2—[(4—trimethyil:s»_(y)phenyl]propan—l—one
' Bis (tert-butyldimethylsilyl) ester Ethylphosphoracid,
8.186- 8.197 2-butoxy-Ethanol,
8.416 Tetradecane
8.427 trichIorpoctadecyl-SiIane,
' 1,54-dibromo-Tetrapentacontane,
Docosane
9.139 Tetratetracontane
9.150 Hexadecane
9.226 2-Mercapto-4-phenylthiazole
9.237 Iminostilbene (Dibenzazepine)
9.281 ethyl ester 3-Hydroxymandelic acid, di-TMS
9.478 1-propynyl-Benzene,
9.675 Benzofuran
9.741 2-Methyl-2-nonanol
10.858 3-methyl-Hexadecane,
10.847 Nao identificado
11.505 Tetracosane
11.668 Cyclononasiloxane, octadecamethyl-
12.675 Naftaleno
13.201 tetradecamethyl-Cycloheptasiloxane,
13.923 Benzyl Alcohol
13.945-14.350 1-methyl-Naphthalene,
14.646 1,3,5,7-Tetraethyl-1-ethylbutoxysiloxycyelmasiloxane
15,204 3-methyl-Phenol,
15,248 Fenol
15.357 Bisfenol
16.004 Chloro-10-ethyl-1-[[2-[[2-hydroxyethylJamifeshyllamino]-3-[4-
16.113 2-methyl-Phenol,
17.262-17.274 Caprolactama
17,514 Acenaphthylene
17.821 oxime Benzaldehyde,
18.128 Benzeneacetic acid, 4-(1,1-dimethylethytlethyl ester
18.127 2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-Phenaol,
18.445 Tetracosamethyl-cyclododecasiloxane
18.795 Fluorene
19.157 methyl ester Octadecanoic acid,
19.321 N&o identificado
19.332 N&o identificado
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Da Figura 5.22, pode se observar que depois densastle limpeza sdo reduzidos os
compostos com tempo de retengdo de 9,935 min @263 .in e 17,514 min até 19,32 min,
na sua maioria compostos pesados, como mostrad@abela 5.10. Os compostos volateis
como BTX, que normalmente contam como alcatrdo, s&w absorvidos no solido pelo
meétodo SPA (Grootjes, 2011), pelo que ndo apardistaaos na Tabela 5.10. esto da conta

da complexidade do alcatraco presente no gas pomuz
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Figura 5.22. Contetudo de Particulas em funcéo aladiges de operacao.

A Figura 5.24 apresenta a variacdo do conteudo aterial particulado em relacdo a
vazéo de agua no lavador Venturi, para diferemepératuras no filtro ceramico e no reator
e variacdo da vazao no spray. O aumento na vaza@gue no lavador Venturi favorece a
remocao de particulas, mesmo como o0 aumento naetatopa do filtro ceramico. Sao
observadas pequenas variacdes no conteludo deufgaticom o aumento da temperatura do
reator de carvao e na vazao de agua no spray. ©aoima temperatura de operacao do filtro
ceramico aumenta a eficiéncia de remocdo das padiaeduzindo a possibilidade de

condensacao de alcatrdo pesado na superficie doiahéittrante o que aumenta o tempo de
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operacao do filtro (Chung, et al., 2009). Os fdtigranulares e lavadores permitem remover
ate 95% do material particulado de tamanho acim2uae (Hasler, et al., 1999) em quanto
gue os filtros ceramicos removem até 99% o matpediculado até 0,5 um (Chung, et al.,
2009). De acordo com os resultados da sesséo 8a88Thbela 5.9 e da Figura 5.24, é possivel
dizer que o material particulado grosso foi remoyidincipalmente no filtro de areia e nos
lavadores, e as particulas finas no filtro ceramicoperacao do sistema de limpeza permitiu
obter um gas com um contetido minimo de particugas,82 mg/Nm e maximo de 37,41
mg/NnT. Na Figura 5.23 é mostrada a aparéncia do filsada na amostragem do material

particulado.

Figura 5.23. Filtro de amostragem de particulassa@tdepois da utilizacédo do sistema de

limpeza.

Na Figura 5.24 é possivel verificar como a operaf@aistema de limpeza permite
obter um gas com um conteudo de particulas cadanegwr. A coloracdo dos filtros € o

indicativo da quantidade de material particuladastado pelo gas.
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Figura 5.24. Contetdo de;8lem funcédo das condi¢des de operacao.

A Figura 5.24, apresenta a variacao do conteudd,8eem funcéo da temperatura no

reator de carvao ativado, para diferentes vazo&guda nos lavadores e temperatura do filtro
ceramico. E possivel observar que o aumento daet@typa no reator favorece a eficiéncia

de remocao de 4%, mesmo como 0 aumento da vazado de agua no #pvaydo de adgua no

Venturi e a temperatura no filtro ceramico parece#o ter influencia. Foi obtida uma

concentracédo minima de 2,85 mg/f\para uma eficiéncia de remocéo de 92,5%.
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Figura 5.25. Conteudo de HCIl em funcéo das condigéeoperacao.

A Figura 5.25 apresenta a variacdo do conteudoGleshh funcdo da vazéao de agua no
lavador spray, para diferentes condi¢cdes de opemrdgdeator de carvao, o lavador Venturi e
o filtro ceramico. O aumento na vazdo de agua maysfavorece a reducdo de HCI,
combinado com o aumento na temperatura no reatoca@o. Uma pequena influéncia na
reducao de HCI é observada com o aumento na vazagua no Venturi, tendo em conta que
a alta velocidade do gas neste tipo de lavadopeémite suficiente tempo de residéncia para
uma efetiva absorcdo do gas (Lehner, et al., 2@0Bmperatura no filtro ceramico nédo influi

no conteudo de HCI no gas.

O minimo contetdo obtido foi de 102,64 mg/Mingque se corresponde com uma
eficiéncia de 67,82%, no entanto, dada a naturezaatesso de gaseificacdo, da composicao
da biomassa e da metodologia de analise usadayaese realmente menor, tendo em conta
que na solucéo usada para a amostragem (NaOH),daléaCl, reagem também compostos
acidos como o HCN, HBr, HF e G{Stahlberg, et al., 1998). Assim, no final o valor

apresentado corresponde a mistura destes compostos.
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Figura 5.26. Conteudo de Nidm funcéo das condi¢cdes de operacao.

A Figura 5.26 representa a variacdo do conteuddHicem funcdo da vazéo de agua
no lavador spray a diferentes condigbes de openagdavador Venturi, no reator de carvao
ativado e no filtro ceramico. E possivel observame o aumento na vazdo de agua no
lavador spray permite reduzir o conteudo desNlkhto com o aumento na temperatura de
operacao do reato de carvao ativado. Leve inflaeapresenta a vazao de agua no Venturi e
quase nenhuma a temperatura no filtro ceramicoorgal minimos de 15,25 mg/Nm
correspondentes com uma eficiéncia de remocéo %e &0 obtidos. O carvéo ativado é um
material com capacidade de absorcdo de muitos iogorganicos, tais como a amonia o
que explica porque o reator de carvao ativado &etambém como o spray a remocéao deste

contaminante.
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Finalmente na figura 5,27 é feita uma comparacaafiogr do conteudo de

contaminantes, partindo do gaseificador co-corresdevencional, o gaseificador duplo

estagio e o sistema de limpeza.
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Figura 5.27. Comparacao do contetdo de contamidatasordo com o método de remocao.

Sistema de limpeza
Método secundirio

De acordo com a Figura 5.27 é possivel verificax qusso de um método secundario

de remocao de contaminantes permite reduzir ate ®4étteido de contaminantes no gés e

de acordo com a Tabela 5.11 este resultado peguéed gas seja usado como combustivel

em uma célula SOFC.

Tabela 5.11. Comparacao dos resultados obtidosodamite para uso do gas na SOFC.

Contaminante

Contelildo (mg/Nm3)

Limite SOFC | Sistema limpeza
Alcatrdo Decimas 12,51
Particulas Decimas 6,02
H2S <9 2,85
HCI < 100 102,64
NH3 <5000 18,85
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5.3.4. Andlise estatistica dos resultados.
Para determinar quais das variaveis sdo mais im#seno processo de limpeza de cada
contaminante foi feita uma analise estatistica dsansoftware Statgraphics plus. Na Tabela

5.12 sdo apresentados os resultados da analise AN@2va cada contaminante, o que

permite determinar a contribui¢céo de cada varideedstudo na remocgdo do contaminante.

Tabela 5.12. Analise da variancia ANOVA na remogéa@ada contaminante.

Efeitos _ - p-valor

Alcatrdo Particulas H,S HCI NH,
T Filtro 0.4781 0.0297 0.9268 0.2481 0.3000
T Reator 0.0265 0.0415 0.0031 0.0245 0.0351
Vazao Spray 0.0018 0.1572 0.0042 0.0568 0.0081
Vazao Venturi 0.1810 0.0604 0.4359 0.1467 0.1611

O p-valor permite estabelecer a importancia esitatidas variaveis experimentais. Para
um nivel de confianca de 95%, se o p-valor € meeod.05, a influéncia da variavel sob a
resposta € significativa. Da Tabela 5.12 pode selagw que as variaveis mais influentes na
remocao de alcatréo 8, HCl e NH é a vazao de agua no spray e a temperatura oo deat

carvao. E para as particulas, é a temperaturdtrioderamico e a vazao de agua no Venturi.

Para determinar qual é a contribuicAo de cada fatoraridncia, a analise dos
componentes da variancia, dividindo-a em quatropmorantes, um por cada variavel, foi

realizada (ver Tabela 5.13).

Tabela 5.13. Analise dos componentes da variancia.

Efeitos %

Alcatrao Particulas H,S HCI NH;
T Filtro 0.00 17.28 0.00 4.39 1.22
T Reator 53.56 19.35 33.51 6.88 0.00
Vazao Spray 38.52 0.00 50.37 47.28 52.99
Vazao Venturi 7.92 63.38 16.13 41.45 45.79

Da Tabela 5.13, a temperatura no reator de cangeagiavel com maior influencia na
reducdo de alcatréo presente no gas, com o 5366%xo de agua no lavador Venturi é a
variavel que mais contribui na remocao das pags;ud o fluxo de agua no spray na remogao
de HS, HCl e NH com 0 50,37, 47,28 e 52,9% respectivamente. Namémtno caso de,S,
de acordo com os resultados obtidos nos testesneacmformacao da literatura, o carvao

ativado € mais eficiente na remocao de enxofre wd @ lavador spray. Esta divergéncia
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apresentado na Tabela 5.13 pode se explicar devielwos envolvidos nos resultados dos
testes que apresentaram problemas. Estes probéstdasassociados a formacao de vazios no
gaseificador no momento da amostragem, variagOeterdperatura no reator de carvao
devido a grande inércia das resisténcias elétduagariacdo na vazao de agua por queda de
pressdo na linha de fornecimento. Estes probleraagpdracdo modificam o conteudo de
impurezas produzidos no gaseificador e a eficiédoigistema de limpeza na remoc¢ao. Sao
necessarios mais testes experimentais e medideisrads das impurezas na saida de cada
equipamento para reduzir as fontes de erros ecexpiielhor os resultados obtidos usando

ferramentas estatisticas.

5.3.5. Operacédo do sistema de limpeza com carvao at ivado impregnado.

Foi feita uma modificacdo ao carvdo ativado utdzacomo leito no reator, como
mostrado na sessao 4.4.3 na busca de melhorameidage de remocédo do.$le observar
possivel influéncia nos outros impurezas, prinaiygalte no alcatrdo, HCl e NHmpurezas
gue também sdo removidos no reator. Na Tabelaé&nia Figura 5.28 sdo apresentados os

resultados comparativos dos testes realizados amaterial impregnado.

Tabela 5.14. Resultados de operacao do sisteniapezia com carvao ativado modificado.

Antes do Depois do sistema de limpeza
Parametro Unidade| sistema de ~ Carvao puro ~
limpeza Carvao + carvao | . Carvao
puro impregnado impregnado
T reator °C - 25
T filtro °C - 350
Vazao Venturi L/min - 4
Vazao Spray L/min - 3
Alcatréo 321,48 49,19 25,93 23,45
Particulas 178,46 17,03 15,73 13,82
H.S mg/NnT 37,79 10,24 4,45 1,13
HCI 318,92 169,52 114,00 88,39
NH; 96,86 53,55 36,94 40,26
Eficiéncia alcatrao 84,70 91,93 92,71
Eficiéncia particulas 90,46 91,19 92,25
Eficiéncia HS % 72,90 88,21 97,00
Eficiéncia HCI 46,85 64,25 72,28
Eficiéncia NH; 44,72 61,86 58,43
Eficiéncia total 68,59 79,33 82,48
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Figura 5.28. Conteudo de impurezas para diferamatescteristicas do carvao.

Da Tabela 5.14, e da Figura 5.28 observa-se qusooda leito de carvao ativado
modificado melhora notavelmente a eficiéncia deogn de HS de 72,9 aumenta até 97. A
qguantidade de carvao impregnado colocado no imtdém aumenta a eficiéncia de remocao,
assim quando usada s6 a metade do leito com nmiatapeegnado a eficiéncia foi de 88
comparado com 97 quando todo o leito de carvageeigmado. A remocédo de particulas ndo
mostra variacdo pelo uso de carvao impregnado, eamtq que no caso de alcatrdo a
quantidade de material impregnado ndo modificaifstgtivamente a quantidade removida.
A eficiéncia de remocao de HCI é favorecida pelo ds carvdo impregnado, devido a que
este contaminante pode ter reagido com o NaOHnassificiéncia aumento de 44,7 até 72,2.
O NH; apresenta uma diminuicdo com o uso do carvao gnpdd, mais parece ser
independente da quantidade, no entanto, pode ssivpbum aumento no contetdo desNH
A possibilidade de aumento no contetdo de,Mid em geral de compostos alcalinos no gas,
pode ser devida a arraste de particulas de NaCdh ussaimpregnacédo do carvéo ativado pelo

fluxo de gés.
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5.4. PROBLEMAS OPERACIONAIS EVIDENCIADOS.

5.4.1. Gaseificador de leito fixo co-corrente

A maior dificuldade evidenciada nos testes de fjaageéio esteve relacionada com a
formacdo de espacos vacios no interior do reatrgcterizados por altas temperaturas na
zona de gaseificagao (favorecimento da combust@ado remanescente encima da grelha)
e baixas temperaturas na zona de pirdlise e oxadéd#da a auséncia de biomassa). Este
comportamento € acompanhado por aumentos na coag@Emtde monoxido de carbono
enquanto a concentracao de hidrogénio e metanmuiimisso faz com que seja necessario

interromper o teste para forcar manualmente o eseoi® da biomassa.

A formacéo de espacos vazios devido a inadequad ainiforme granulometria da
biomassa, dificulta 0 escoamento do material detdroeator. Este problema é identificado
por aumentos na pressédo do gés de saida na chatnibgidas a detonacdo provocada pelo
gas combustivel acumulado nas cavidades formadasi#&cdo da pressdo diferencial nas
placas de orificio (Martinez, 2009). Sendo necéssar verificacdo continua da pressao
diferencial a fim de garantir a vazdo de ar preuvsi experimento. Este fenbmeno é atribuido
a um aumento de pressdo do reator por acumulagiéssixa de cinzas na grelha, e a
diminuicdo da porosidade do leito na medida emtrprescorre a gaseificacdo da biomassa,
conforme sugerido por Sharma (2009). Outra formaddetificar a formacdo de espacos
vazios no gaseificador quando ha auséncia de dgtomea chaminé, é a formacédo de chama
no interior do gaseificador, observada no visorvitko do tubo usado para partida do
gaseificador. Assim, 0 gas ndo consegue sair dorrecomeca ser queimado no interior com

a seguinte diminuicéo do teor de, IO e CH, e o aumento do GO

Foram observadas variacdes na leitura dos man&negirmcipalmente reducdes da
pressdo do ar devidas ao tamponamento dos biisreg de ar ao reator, pela acumulacéo
de material particulado e alcatrdo condensado aseies do reator. Isto com a consequente
reducdo da vazao e a ma distribuicdo do ar nofgaskir, o que finalmente afeta os perfis de

temperatura e a geracado de gas combustivel.

A variacdo da umidade na biomassa e no ambienteéranafeita 0 comportamento do

gaseificador, assim os testes feitos no inverneroulias depois de chuva, demoravam maior
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tempo para atingir o estado estavel. Fazendo camoqcarvao juntado no cinzeiro seja o

suficientemente grande como para tampar a saidzatior.

5.4.2. Sistema de limpeza.

Os principais problemas apresentados foram: ag&ido fluxo de agua nos lavadores
devido a instabilidade de presséo da fonte de agua.

Problemas na medicdo da vazdo de gas com a plficeooA tubulagdo onde deveria
ser colocada a placa orificio era a mesma do poatmedicdo dos contaminantes, perto do
filtro ceramico, onde a baixa queda de pressaoxa balocidade do gas, ndo permitiu medir
a pressao na placa orificio e por tanto a vazagéade Assim, a relacdo liquido/gas nos
lavadores, que é o parametro adequado de efici@laciamocdo dos contaminantes nao foi

usado.

Alto consumo de 4gua, até 10 vezes mais ao recaden®evido a baixa presséo da
agua, apresentava se um inadequado tamanho da&s mgstaaspersores, especialmente no
lavador em spray, pelo que ndo todo o gas queventra lavador fazia contato com a agua.
Porém para garantir a presséo e o contato do gagdessario aumentar a vazao de agua e

adaptar o bico para aumentar a area de aspersao.

Problemas no controle da temperatura dos equipasielt sistema de limpeza. As
resisténcias elétricas usadas no aquecimento dmgaetentos apresentam uma alta inércia,
sendo mais evidente no reator de carvao ativado,qoe € necessario que sejam ligadas com

antecedéncia para que a temperatura de operagéa fixjue estavel durante o teste.

5.4.3. Metodologia de analise.

A metodologia usada nesta tese para a determimBgéonteido de HCI, consistiu em
uma adaptacdo do método 26 da EPA que utiliza ¢ografia por ions na quantificacdo a
disponibilidade de recursos técnicos no laboratddoNEST, e ndo pode ser usada como
técnica exata para determinar a concentracdo beptaeza, devido a que no gés, além do
HCI, outros compostos como HCN e £@odem reagir com o NaOH utlizado na

amostragem, neutralizando a solucao e interfermmoresultados obtidos (Stahlberg, et al.,
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1998). Indicativo deste € que foi necessaria atda solucdo alcalina usada, por uma mais

concentrada, ja que a solucao resultante apareugteatizada a pos a coleta do gés.

Muito tempo de amostragem e analise das impurégasecessarios para garantir que
0s resultados sejam representativos. Isto reduzaatigade de analises a serem feitos em
cada teste e aumenta o tempo de operacdo do gadeificom o conseguinte aumento no

consumo de biomassa e outros recursos necessarios.
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Capitulo 6.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

6.1. CONCLUSOES

Outras metodologias de analise dos contamientesmeer utilisadas. As metodologias
de analises usadas neste trabalho precisam loaggm$ de amostragem e processamento,
reduzindo a quantidade de resultados obtidos em temtie, ndo sendo possivel uma correta
analise estadistica e de incerteza dos result&imsiecessario 0 uso de reagentes de alta
toxicidade como o CdSONo caso do HCI, ao trata-se de uma adaptacéesakados devem
ser considerados aproximados, devido a que a sotlecamostragem (NaOH) reage também
com outros compostos acidos presente no gas e dBfy.oportanto € necessario o uso de
uma metodologia especifica para HCl como a cromafiagde ions.

Os sistemas de gaseificacdo de duplo estadgio édeomdo um método primario na
reducdo de contaminantes presentes no gas conmdystiduzido. Os resultados de operacao
do gaseificador duplo estagio permitiu reduzir cniteddo de contaminantes até 60%,
correspondente com o 87, 71, 89, 52 e 80 % paadr@aic material particulado,,8, HCI e

NH3 respectivamente se comparado com o0s resultadasopgaseificador convencional. Os
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gaseificadores duplo estagio apresentam melhordis pke temperatura no reator o que
permite incrementar o poder calorifico do gas prathy e reduzir principalmente o contetdo
e alcatrdao. No entanto, em sistemas acoplados étutag SOFC, é necessario um sistema
secundario de liompeza para reduzir até poucasndécile mg/Nrho alcatrdo e o HCl e

principalmente o b8 abaixo de 9 mg/Nin

A variacdo da umidade da biomassa, tambem influeonaentracdo dos gases e dos
contaminantes, enquanto modificam as temperat@asaldo reator. Na avaliagdo da versdo
preliminar do sistema de limpeza a biomassa uga@gentou um teor de umidade maior a da
usada na operacao do gaseificador, o que redusarale CO de 20,9 até 18,9 e aumento o
teor de CHe CQ de 1,3 até 1,56 e de 12,27 até 13,25 respectitameambém o teor de
alcatrdo aumento consideravelmente, passando @& Bdg/Nn? até 441,24 mg/Nfh O
poder calorifico inferior e a eficiéncia a frio teiram de 4,96 até 4,68 MJ/Nra de 61,56
até 60,98 respectivamente e a energia Util baix®7¢29 a 59,69 kW. Se o teor de umidade é
alto exige mais energia para sua evaporacao rathuzairtemperatura da gaseificacdo o que
diminui a eficiéncia do sistema, e aumenta o teogoperacdo do gaseificador. Assim, em
reacbes exotérmicas, pelo principio de Le Chateiereducdo da temperatura favorece os
produtos, e nas reacfes endotérmicas favoreceagentes o que explica 0 aumento no teor
de CH, e CQ (Equacéo 2.6 e 2.7) e a reducdo do CO (Equacidkadimierz, et al., 2009).

A temperatura na zona de combustdo também apreselutgdo de 738,88 °C até 685,07 °C,
0 que explica o aumento no contetdo de alcatragaspdevido a que baixas temperaturas na

zona de combustéo reduzem o cragueamento destpesios

Os sistemas de filtragéo do tipo leito granular s&@ boa alternativa na remoc¢ao de
particulas e alcatrdo. Os resultados obtidos neag@e da versdo preliminar do sistema de
limpeza formado por filtros com leito de areia evéa ativado permitiu reduzir até 78% o
contetdo total de alcatrdo e particulas no gasa parcondicdo 6tima de operacdo do
gaseificador testado. O que corresponde com uro@rmdia de 89% e 60%, equivalente a 80
e 16 mg/Nm de alcatrdo e material particulado respectivameitela insuficientes para o

uso do gas na SOFC.

Variacdo das condicioes de operacao da versaodmalistema de limpeza permitiu
obter um gas combustivel com um minimo contetdalcktréo, particulas, 43, HCIl e NH
de 12,51, 6,02, 2,85, 102,64 e 15,25 mg/Nespectivamente, o que correspondeu com una
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eficiencia total de reducdo de 94%, equivalente5a 9%, 91, 68 e 95% para alcatréo,
particulas, BS, HCI e NH respectivamente. Os valores obtidos para o cootelel
contaminantes permite que o gas obtido nos testggabente trabalho sejam usados como

combustivel em células SOFC.

Modificacbes ao carvao ativado com material alcaiomo o NaOH, permitiu reduzir
o contelido de 6 e HCl até 1.13 e 88.39 mg/Nnvalores suficientemente baixos para que

seja usado como combustivel numa SOFC.

6.2. RECOMENDACOES PARA TRABALHO FUTURO

Realizar testes experimentais do sistema gasediicagrocesso de limpeza — SOFC
para determinar o desempenho da célula na gerag@etticidade com gas pobre como
combustivel e a verdadeira influencia do contelm®antaminantes no gas ao ser usado na

célula.

Simulacdo matematica do sistema de limpeza queitgedar clareza a influencia de
alguns parametros operacionais que devido a egcasseecursos e pelos altos tempos

demandados na experimentagéo ndao podem ser realizad

Realizar um estudo de viabilidade econGmica e mtigéio da operacdo do sistema de
limpeza, determinando a vazéo de agua e a temperqtie faz com que se obtenham o0s
valores minimos para todos os impurezas no finapreesso, fazendo uso conjunto dos
resultados experimentais e de simulacdo matemagcam conta a recirculacéo e tratamento

da 4gua de lavado para diminuir o consumo e redustos de operacao.

Caracterizacdo das correntes na saida de cadeaaewenfo para determinar a eficiencia
por equipamento para cada contaminante. Andlisdistebuicdo do tamanho do material
particulado para o melhor entendimento do desentmeélois filtros e do lavador Venturi.
Avaliar o uso de uma solucédo alcalina (NaOH) comuoido de lavagem no lavador spray,
para melhorar a remocao de HCI. Avaliar a influéndd diametro das gotas do liquido de
lavagem nos lavadores na eficiéncia de remocaccdogminantes. Sugere-se a troca dos
bicos aspersores.
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Anexo A.

CALCULOS DO PROJETO DOS EQUIPAMENTOS.

Al. FILTRO DE AREIA

Foram determinadas as eficiéncias de cada um destEmismos (Equacdes A.1-A.10)
e a eficiéncia total de remocdo para um tamanhpadécula definido (Equagcdo A.11). O
comprimento do leito (H) e o diametro (D), foranicaéados, fixando a eficiéncia total de
remogao em 99%, para um tamanho de particula reiadg) de 3pm, uma velocidade do
gas dentro do filtro de 0,12 m/s (na faixa de QZ-4®/s) (Mukunda, et al., 1994) e as
Equacbes A.12 e A.13.

2

d
—e) =P
o N (1-e). d.
Eficiéncia por Intercepgao E, = —Q (A.1)
K(1+55
a
1 3 €2
- __ = - A2
K > In(e) 2 + € 2 (A.2)
Eficiéncia por Gy (A3)
Sedimentagéo gravitacional™ ~ 1 + G, '
T 18u dp; (A.4)

GT'l' =

U



146

dp:
S; =1.277 + 0.4e-1-1°2—‘;l (A.5)
Eficiéncia por difuséo 1—a\'? dyu™??
. — A.6
browniana Ep = 2-58< K ) “pdif (A.6)
. kg.T.C
dif — 2B """u A7
Eficiéncia por impactacéo [(29.6 — 28£%62). N, — 27.5. N5®]. S;k; (A.8)
inercial Ey = 4K 2 '
Cy-pp-di.u
= A.9
‘T 18.u.d, (A-9)
Eficiéncia para uma _
particula s6 E;=1-(1-E)(A—-Ey)(1—-E)—-Ep) (A.10)
Eficiéncia total do leito —1 —hial ] (A.11)
M= 7P a1 — ) '
i _ ¢y mwD?
Area do leito Ap =—=— (A.12)
Vg 4

A queda de pressdo foi calculada usando a equag@o empirica de Ergun’s e

Forchheimer equacgéao 3.14.

AP p.v,.150(1 — e)?* p.v;.1.75(1 —¢)

A.13
L 63.d§ 53.dp ( )

O tempo de saturacao foi calculado levado em cerejdo a condicdo de saturacéo do
filtro, com =103, para uma concentracdo méxima de particulas nadendo filtro (G, de 1
g/Nm®, e uma concentracéo de saida)(@e 0,05 g/Nm e a Equacdo A.14, de acordo com o
estudo feito por (Yongwon, et al., 1991). O valbtido para o tempo de saturacéo foi de 10h,

apos o qual é necessaria a limpeza o troca dodeiteia.

1 (® (A.14)
g = —j u. (Cl - Ceff)de
H 0

A2. REATORES E FILTRO CERAMICO.

Transferéncia de calor.

Os calculos relativos a transferéncia de calornfiof@itos considerando a temperatura

maxima de operagéo {)Tpara cada equipamento, 1%I) para o reator de leito fixo de carvéo
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ativado, 850C para o reator de dolomita e 3%D para o filtro ceramico. Uma camada de
isolamento de espessura 50 mm sera consideradeodas &s superficies expostas dos
equipamentos ao exterior. O material isolante camado é a 1a de rocha. Uma vez que o
coeficiente de radiacdo deste material € pequenperlas de calor por radiagdo podem ser
desprezadas. O coeficiente de condutividade térndieaacordo com as especificacoes do
material € de 0,05 W/m.K. Além disso, a temperatieaentrada do gas de sintese no
downcomer () é considerada como 110

Para os calculos de transferéncia de calor forarassarias as propriedades do gas e do
ar. As propriedades do gas foram determinadas asaéquacdes A.15 e A.16, levando em
consideracao a composicao do gas apresentada akaBab. Assumiu-se comportamento de
gas ideal para cada componente e para a mistuigades. Na Tabela A.1 sdo apresentadas as
propriedades calculadas para o gas e para o ar.

yi=A+ BT +CT? +DT3 + ET* (A.15)
Yy = Zyi * x; (A.16)

Onde

yi: Propriedade do componente i
A,B,C,D,E: Constantes (Yaws, 1998)
T: Temperatura (K)

Xj: Composicédo do componente i

yq: Propriedade do gas

Tabela A.1. Propriedades do gas de sintese.

Propriedades Unidade Gés de sintese Ar
150°C | 350°C | 850°C 20°C
Peso molecular médio, RM g/mol 24.3385 28.9660
Densidadep, kg/m® 0.6995 0.4778 0.2635 0.9632
Capacidade caldrica, gp kJ/kg.K 3.4421 3.5327 3.7653 1.0118
Viscosidade, yl N.s/nf 1.9260E-5 | 2.6003E-5 4.0187E-5  2.1381E-5
Condutividade térmica,gk W/m.K 0.0645 0.0901 0.1479 0.0304
Viscosidade cinematica, m’/s - - - 2.2199E-5

Os dados adicionais usados para os calculos coegwes;0es A.17-A.32, além das

propriedades do gas e do ar, sdo mostrados naalAlil
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Tabela A.2. Dados adicionais para os calculosatesteréncia de calor no projeto.

Parametro | Unidade | Reator de carvdo| Reator de dolomitg Filtro ceramicg
Dy m/s 0.0036 0.0096 0.0053

Kis W/mK 0.05 0.05 0.05

Ty °C 155 860 360

T, °C 20 20 20

To °C 60 100 150

Tq °C 150 850 350

D m 0.0226 0.0366 0.212

Lis m 0.05 0.05 0.05
L=D+2Ls | m 0.1226 0.1366 0.312

Qg = Bg- Pg- Cpg. (Tg — To)
Qg == U'Ag'ATLMTD

T T
AT yrp = ﬁ
In (Tp — Tg>
D.v,.
Re = ﬂ
Hg
(0) 40
v g _ g

87 Agc  mD?

f =0.25(0.79.1nRe — 1.64) 2 Vélido Re > 2000

Pr = —Cp' H
K
Gr = g.BL}. (T, — )
VZ

Conveccdo natural ao ambiente Ra = Pr.Gr

%(Re —10%)Pr
Nu = I 2300 < Re < 5x10°%,0.5 < Pr < 10°

F\2 (2
1+12.7 (7> (Pr3 - 1)
Nu=3.66 Re <2000

Conveccdo natural ao ambiente Nu =

0.825 + 0.387Ral/®

0.492,/16]>%
G )
Ug = —
27Li

Qp = kis- 1n<1“e_xt) (Tiso - Tambiente) Isolamento
Tin

Qp = Uc.2.1L;. (Tis — To,) Ambiente

B Nu. kg

(A.17)
(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)
(A.22)

(A.23)

(A.246)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)
(A.30)
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1

k
Uc = 0.27Rat. (A.31)
c
Qpc = Ue. (T[rgrato +2m Iprato- Liso)- (Tprato - TOO) (A.32)

Das equacOes A.17 e A.18, sdo obtidas as quansidiedealor necessarias para atingir a
temperatura de operacdo em cada equipamento, askuom diametro de tubo de entrada de
1”. A poténcia total necessaria a ser fornecidarésisténcias é obtida levando em
consideragao as perdas de calor no downcomer @mo do equipamento (reator e filtro)
com o ambiente. Para o célculo das perdas de pal@passagem do gas no downcomer, sdo
usadas as equacdes A.20-A.22 e para obter o aeéaile transferéncia de calor as equacdes
A.28 e A.31. No caso das perdas com o ambienteisédas a equacdes A.22-A.27 e A.32
para determinar o coeficiente de transferéncisatte.c

Para facilitar os célculos das perdas de calorug@rficie dos equipamentos com o
ambiente, o equipamento é dividido em trés padego, tampa superior ou topo (flange) e
tampa inferior ou fundo do reator. O flange supepiode ser dividido em duas partes: um
prato idéntico ao fundo do reator e duas aletasileires com um diametro interno igual ao
diametro do corpo do equipamento. Para a placartiof levando em conta transferéncia por
conveccao natural é usada a equacéo A.16 pardaradccoeficiente de transferéncia de calor
(Bejan, et al., 2003; Koumoutsos, et al., 1991fjnBimente com os coeficientes nas equacoes
A.29 e A.30 resolvidas simultaneamente, € detemiaina temperatura na superficie do

isolamento e as perdas com o ambiente.

Nas equacdes acima foi considerado que a transfar@e calor na camada de
isolamento ocorre apenas na direcdo z. Isso € fm@ simplificar os calculos de
transferéncia de calor dentro do volume de mateklaim disso, assume-se que a temperatura

do prato de aco é uniforme e igual a temperatur@sto do equipamento.

Para calcular a perda de calor na se¢do que feidemada como uma aleta no flange
superior, e necessario considerar a eficiéncidastensa. Este é definido como a razdo entre o
calor transferido da aleta para o ambiente, € ar cple é transferido se toda a aleta estivesse
a mesma temperatura da superficie de diametroiantefo corpo do equipamento
(Koumoutsos, et al., 1991). Se o coeficiente desfeaéncia de calor entre o ar e 0 aca,g U
e a superficie de transferéncia de calor da alétg.6 entdo a eficiéncia da aleta pode-se
calcular usando as equagdes A.33-A.38:
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2Ualeta

Eateta = lateta—eq- |———— (A.33)
aleta aleta—eq Uago-baleta
n _ Qateta _ anlem Ua90 (T o TO)dA _ tanh(faletalaleta—eq) (A.34)
aleta Qmax Uag:o (Tbase - TO)A (faletalaleta—eq)
laleta—eq = lateta + Ebaleta (A.35)
raleta—eq = Taleta—in + laleta—eq (A36)
Agteta = 27T-raleta—eq-baleta (A.37)
Qaleta = Naleta- Ualeta-Aaleta- (Tbase - To) (A38)

Onde T é a temperatura real da aleta num determipaito do seu comprimento, &
a temperatura do ar, g.lc€ a temperatura da aleta no ponto onde esta l@adarpo do
reator, igual a Jarede FOIi @assumido que as perdas de calor ocorrem semarsuperficie de
secdo transversal da aleta que esta exposta aerdmhiesconsiderando as perdas de calor
das superficies isoladas da aleta. O coeficientieatsferéncia de caloralds € considerado
igual ao coeficiente de transferéncia de caloratpa@do reator, pois eles tém um raio similar

(Koumoutsos, et al., 1991).

A perda total de calor no equipamento é dada mefeagle todas as perdas de calor de
acordo com a equagao A.39:

QTotal = Qdc + Qcorpo + ZQprato + 2Qalel:a + Qgés (A-39)

Finalmente, foi determinado o comprimento dos tutb®@entrada dos termopares nos
equipamentos, a fim de proteger as conexdes emesadanidade. Levando em consideracao
qgue o didmetro do termopar e pequeno pode serdayado como uma barra sélida para
efeito dos calculos de transferéncia de calor. Gordiametro da barra suficientemente
pequeno e condutividade do material suficientemgrarde, a temperatura da barra ao longo
de sua secéo transversal é considerada uniforradransferéncia de calor unidimensional.
Das consideracdes anteriores, sao definidas asc@egiaA.40 e A.41 que permitem
determinar a temperatura no tubo dos termopares ateger as conexdes dos mesmos.
Todos os resultados obtidos sdo mostrados na TAl&la

cosh[m(l;. — x)] + kal!ot.cm senh[m(l,. — 1)]

T, =T, (A.40)

cosh(m.l;.) + kal;t.cm senh(m.l;.)
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(A.41)

Tabela A.3. Resultados dos calculos da transfea@leccalor.

Parametro | Unidade | Reator de carvdo| Reator de dolows | Filtro ceramico
Entrada no equipamento - downcomer

Vg m/s 6.4828 17.2070 0.1514
Re - 6292.1431 3029.8662 588.6371
Fator de atrito, f - 0.0090 0.0114 -
Pr - 1.0288 1.0214 -
Nu - 24.1106 11.6100 3.6600
Coef. transferéncia, U W/m2.K 58.31 64.85 12.3734
Comprimento m 5.4 710 )
downcomer

Perdas downcomer - ambiente
Pr ar - 0.7118 0.7180 -
Gr - 1.8615E+07 3.0779E+08 -
Ra - 1.3250E+07 2.2100E+08 -
Nu - 33.8307 77.5931 -
U W/m2.K 8.1190 14.6844 -
Perdas de calor W 136.3237 2457.4205 -
Temperatura exterior | °C 27.93 79.60 -

Perdas corpo- ambiente

Pr - 0.7118 0.7180 0.7390
Gr - 2.9771E+08 3.9521E+09 7.7184E+08
Ra - 2.1190E+08 2.8377E+09 5.7039E+08
Nu - 76.5237 170.0961 103.9479
U W/m2.K 7.2892 13.5618 9.9015
Perdas de calor W 44173 1632.1415 377.6205
Temperatura exterior | °C 37.81 120.05 47.18

Perdas Topo, fundo- ambiente
Pr - 0.7118 0.7180 0.7390
Gr - 8,6773E+07 1,1427E+09 2,2497E+08
Ra - 6,1763E+07 8,2047E+08 1,6625E+08
C - 0.27 0.27 0.27
U W/m2.K 3.4387 5.5098 4.4046
Perdas de calor W 44173 57.6307 11.7973
Temperatura exterior | °C 37.81 165.06 57.13

Perdas aletas topo- ambiente
U W/m2.K 7.2892 13.5618 9.9015
Uacc W/mK 16.938 24.300 20.880
€ leta - 0.4188 0.4769 0.4396
Nateta - 0.9997 0.9996 0.9996
Perdas de calor w 32.6475 377.9109 11.1837

Poténcia total minima fornecida pelas resisténcias
Calor gés w 769.5116 6754.6022 1706.026
Perda total w 266.1240 4960. 6452 423.5645
Poténcia w 1035.6356 11715.2474 2133.5904
Termopar

Gr - 9.9764E+03 1.3137E+05 2,5865E+04
Ra - 7.1009E+03 9.4330E+04 1,9114E+04
U W/m2.K 7.3229 11.7334 9.3798
m - 12.9659 13.7020 13.6369
Temperatura °C 38.39 80.57 34.32




A2. PLACA DE ORIFICIO.

Nesta secdo descreve se o0 modelo de célculo pdilzacao da placa orificio na linha
de fornecimento do gas para o sistema de limpeaasi@erando a instalacdo do instrumento
numa tubulacdo de 1” de diametro nominal e tomadeéagressao diferencial localizadas nas
extremidades do orificio, 0 modelo de calculo aulir € estabelecido na Norma ISO 5167
(2003) e ASME MFC-14M-2001. A seguir sdo mostradasequacdes gerais consideradas

pelo modelo matematico, as quais vao servir ndoelteimento das condicfes operacionais

do instrumento de medida.
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0
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(A.42)

(A.43)

(A.44)

(A.45)

(A.46)

(A.47)
(A.48)

(A.49)

(A.50)

(A.51)

(A.52)

(A.53)

(A.54)



Aubo = D2
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L = D2
A)rIfICIO 4

6 0.7
C =0.5961+ 0.026B2 - 0.21B8°+ o.oooszﬁlg mj
eD

0.8
+10.0188+ 0.006 1900008 1¢ 0 3°
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Re,

0.8
H(0.0a3 0.0 - onza )| x 0.3 2000F gl

2L2 _ 2L2 . 1.3
—o.oslc{l_ﬁ o.sﬁ{l_ﬁj ]Dﬁ

SiD <0.07112 m (2.8 in), deve-se adicionar 0 sgguermo

+0.0110{0.75- ﬁ)[€2.8 b )

© 0.0254
Para tomadas de pressdo nas esquinasil, =0

Para tomadas de pressdoaD y D=1l y L, =0.47
Para tomadas de pressao nas bridas=10.0254/D (D em metros)

As unidades das variaveis sdo dadas no sistenraacienal
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(A.55)

(A.56)

(A.57)

(A.58)
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Anexo B.

PLANOS DO SISTEMA DE LIMPEZA.

Bl. FILTRO DE AREIA
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Front view
Scale: 1:5 Inside view
Al MaBstab: 1:5

B2. FILTRO CERAMICO
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Vista superior do filtro

REATOR DE LEITO FIXO COM CARVAO ATIVADO
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Vista lateral do reator de carvao ativado

Vista frontal do reator
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B4. REATOR DE LEITO FIXO COM DOLOMITA

Vista lateral do reator de alcatrdo
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B5. LAVADOR VENTURI
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B6. LAVADOR POR NEBULIZACAO (SPRAY)

Vista lateral do lavador spray
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B7. PLACA ORIFICIO

K—20 mm—
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PLACA ORIFICIO

1. Material: inox 304. Espessura 1/8"

2. Tipo de orificio: concéntrico e circular
3. Perfil: borda reta e afilado

4. Tipo de tomada: Tomada nos flanges
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ANEXO C.

OPERACAO DO GASEIFICADOR E SISTEMA DE
LIMPEZA.

Preparacdo para os testesAntes de iniciar os testes, precisa ser feitardica;ao de

alguns itens a fim de diminuir os erros que podepercutir no éxito do experimento:

» Disponibilidade de biomassa no tamanho e na umidddgquada.

» Disponibilidade da agua de refrigeracdo para o eosador do subsistema de pré-
tratamento da amostra gasosa antes de entrar atisadores continuos e para o
condensador do sistema de amostragem das impurezas.

» Disponibilidade de gas natural para a queima doggéado na etapa de partida
ou de regime transiente do gaseificador, para dimio risco na operagao e
mitigar o impacto ambiental ao converter essessgaseCQ e HO.

* Remocao de cinzas do gaseificador e do ciclone.

» Disponibilidade dos reagentes (solu¢bes de ameasirggnateriais (silica, gelo,
impingers) e o correto funcionamento do sistemaam@stragem (bomba de
amostragem e medidor de vazéo).

» Acondicionamento do filtro de microfibra de vidrarp a coleta de particulas: 24 h em
estufa a 150 °C.
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e Carregamento do carvao ativado no reator de lieitoef da areia no filtro.

» Disponibilidade de 4gua para a operagéo dos lagador

« Disponibilidade de corrente elétrica para a conedds diferentes dispositivos do
gaseificador e do sistema de aquecimento do rdatoarvao e do filtro ceramico.

« Zeragem e calibracdo dos analisadores continuoa pada teste. Verificar
disponibilidade de Ne gas padrao.

» Verificar travamento de valvulas.

e Limpeza do sistema de pre-limpeza dos analisadores.

Execucdo dos testesFeita a checagem anterior, é possivel a execugd& d

experimentos de gaseificagcdo e operacdo do sistieniempeza. As atividades envolvidas

listam-se a seguir:

» Pesagem e carregamento de biomassa no gaseificadoficacdo do correto
fechamento da tampa do silo para evitar possiea@anmentos do gas durante os testes.
A capacidade do gaseificador, dependendo do tamaeosidade da biomassa, varia
entre de 60-70 kg.

» Partida do gaseificador através do visor na zonaxakacao (Ver Figura 4.14). Uma
vez aceso, € colocada uma vazdo de ar equivalez®® anm HO, ate atingir uma
temperatura aproximada de 600 °C na zona de co&tdst reator. Neste ponto s&o
ajustadas as condicdes de operacdo do teste aeiteercbrrespondente ao regime de
gaseificacdo. As pressOes diferenciais das pla@sordicio sdo monitoradas
continuamente durante o teste para assegurar gagda de ar fornecido ndo sofra

variacOes e seja sempre constante.

Figura 0.1. Partida do gaseificador.
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* Acender o queimador piloto a gas na chaminé, agsieno gaseificador entrar em
ignicdo e todo o sistema estiver fechado e proata p inicio do teste. Desligar o
gueimador piloto no momento que comecar a proddedgas combustivel.

» Ligar o sistema de aquecimento do filtro e do neatdeixar estabilizar a temperatura
no valor de operacéo 15 °C.

* Ligar analisadores continuos.

* Monitoramento da temperatura no interior do gas&dfor com o sistema de aquisicao
de dados para determinar o regime permanente,bjiitasdo a amostragem do gas
gerado e o acionamento do sistema de limpeza. Beter cuidado com a temperatura
no silo de armazenamento e na zona de pirolise,oomportamento destas indica a
necessidade de alimentacdo de biomassa o a fornegdgcuo no interior do
gaseificador.

« Uma vez o regime permanente seja atingido, o gémlgepoder ser passado pelos
analisadores para determinar a sua composi¢cao.n@issamlores devem ter sido
ligados pelo menos com uma hora de antecedéncieeveamente calibrados. A
amostragem dos gases para os analisadores € dadigando a bomba de succéo do
sistema de amostragem de gas, ajustando uma vazBdlinin no rotametro, previa

abertura da valvula de passagem do gas do gadeifiaté os analisadores.

Sistema de limpezalUma vez atingido o regime permanente pode seddigasistema

de limpeza, seguindo estes passos:

e Abrir as valvulas de agua que entram nos lavaderesar a vazdo de operacao nos
rotametros.

» Controlar a vazéo de agua de saida com aberturaldda de acordo com o medidor
de nivel.

* Abrir a valvula de passagem do gas ao sistemameeia.

e Ligar o queimador piloto na chaminé do sistemardpdza.

A coleta das amostras para determinar os teorafcdedo, particulas, 43, HCl e NH
na entrada e saida do sistema de limpeza é realqahdo o gaseificador atinge o regime
permanente. A sonda de amostragem deve ser colaoéekda partida do gaseificador e do
sistema de limpeza, considerando que a tubulacde s®m encontra o ponto de amostragem
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nao tem uma valvula que possa bloquear a passageyasde que também néo dispbe de

aquecimento da tubulagéo.

Desligamento. Uma vez concluida a amostragem do gas, procedesse 0

desligamento do sistema de limpeza fechando aleatleipassagem do gas. Logo € suspenso

o fornecimento de agua nos lavadores e desligadargia no painel de controle.

O desligamento do gaseificador inicia-se interromajpeo fornecimento de ar no painel
elétrico principal (desligamento do compressorjeahando posteriormente as valvulas das
linhas de ar. Logo se desligam os analisadoreshalaade amostragem, e finalmente é
fechado o fornecimento de 4gua no subsistema dwli@tmnamento da amostra gasosa.
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ANEXO D.

ARTIGOS DERIVADOS DO PRESENTE
TRABALHO

Artigos publicados.

Generacion a pequefa escala, gasificador de bier8&4aC: disefio de un sistema de
limpieza para el gas de sintesis. Proceedings Xg@sn Internacional de la Sociedad
Mexicana de Hidrogeno. Septiembre de 2010.

Experimental study of tar and particles contentfr®yngas produced in a double stage
co-corrente gasifier. 25th international conferenoe Efficiency, cost, optimization,
simulation and environmental impact of energy systeECOS. June 26-29, 2012, Perugia,
Italy.

Influencia del segundo estadio de entrada de airel €ontenido de alquitran del gas
producido en un gasificador de lecho fijo co-cartée VII congreso nacional de Engenharia
Mecanica-CONEM. Sao Luis de Maranhao. Julho 31-st@03 de 2012.
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Artigos para publicacdo em revista.

Biomass Gasification and Solid Oxide Fuel Cell: Avikw of Cleaning process Gas at
Low Temperature. Submetido em Renewable & SustknBbergy Reviews. Estado do

artigo: em reviséo.

Biomass Gasification with two-stage air supply ddvait: effect of operating
conditions and uncertainty analysis. Submetido eomBss & Energy. Estado do artigo: em

revisao.

Removal of tar and particles in a sand and activesebon filters for energy application
with biomass gasification. Estado do artigo: enbb@tfacao a partir dos resultados da presente

tese.

Experimental study of a low temperature gas cleamrocess for a gasifier-SOFC

system. Em elaboracao a partir dos resultadosetzpie tese.



