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Resumo

Fiuza, Roberto Vinicius Granha; Pradelle, Florian Alain Yannick.
Modelagem Termodinamica da Gaseificacdo de Biomassa: Otimizacao
das CondicGes Operacionais na Co-gaseificacdo de Residuos Solidos
Urbanos. Rio de Janeiro, 2021. 163p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catdlica

do Rio de Janeiro.

Devido aos efeitos nocivos dos combustiveis de origem fossil, cresceu o interesse
no uso de fontes sustentaveis de energia, em particular os derivados da biomassa. O
presente trabalho consiste no desenvolvimento de uma ferramenta de modelagem
computacional da composi¢do da mistura gasosa, chamado gas de sintese ou syngas
resultante da gaseificacdo, baseado no equilibrio termodindmico. Assim, sdo avaliadas a
flexibilidade, a confiabilidade e a estabilidade computacional das abordagens de equilibrio
estequiométrico e de minimizagdo da energia livre de Gibbs para determinacdo das
composic¢des do syngas formado no processo. S&o investigados a influéncia da umidade
relativa da biomassa (0, 20 e 40% em base maéssica), da temperatura de gaseificacdo (800,
1100 e 1400 K), da razéo ar combustivel em relacdo a estequiometria (0,2, 0,3 e 0,4) e da
quantidade de oxigénio no agente de gaseificacdo (oxigénio puro, ar ou mistura equimolar
dos dois) na composi¢do do syngas, bem como nas eficiéncias energética e exergética, para
biomassas compostas de carbono, oxigénio e hidrogénio. O melhor modelo é usado para
otimizar a concentracdo de agente oxidante e de temperatura que maximizem a eficiéncia
energética para biomassas com 20% de umidade relativa no ar. Esses dados, estdo usados
para desenvolver modelos matematicos preditivos usando o conceito de anélise de misturas,
cuja robusteza é avaliada por andlise de variancia (ANOVA). Esses resultados estdo
comparados com as simulagdes realizadas em um modelo tedrico considerando a cinética
das reacGes. Observou-se que 0 método usando a minimizacao da energia livre de Gibbs
apresentou os melhores resultados para uma aproximacdo inicial, se tornando uma boa
ferramenta para a fase de projeto. No entanto, é necessario desenvolvimento de outros

modelos como cinético, CFD ou RNA para analises precisas da gaseificacao.

Palavras-chave
Gaseificagdo; Equilibrio Termodindmico; Biomassa; Energia; Exergia;
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Abstract

Fiuza, Roberto Vinicius Granha; Pradelle, Florian Alain Yannick (Advisor).

Thermodynamic Modeling of Biomass Gasification: Optimization of

Operating Conditions in the Co-gasification of Urban Solid Waste. Rio

de Janeiro, 2021. 163p. MSc. Dissertation — Departamento de Engenharia

Mecénica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Due to the harmful effects of fossil fuels, interest in the use of sustainable
energy sources, in particular those derived from biomass, has grown. The present
work consists in the development of a computational modeling tool for the
composition of the gas mixture, called synthesis gas or syngas resulting from
gasification, based on thermodynamic equilibrium. Thus, the flexibility, reliability
and computational stability of the stoichiometric equilibrium and Gibbs free energy
minimization approaches are evaluated to determine the compositions of the syngas
formed in the process. The influence of biomass relative humidity (0, 20 and 40%
on mass basis), gasification temperature (800, 1100 and 1400 K), fuel air ratio
related to stoichiometry (0.2, 0.3, 0.4) and the amount of oxygen in the gasification
agent (pure oxygen, air or equimolar mixture of the two) are investigated in the
composition of the syngas, as well as in the energy and exergy efficiencies, for
biomasses composed of carbon, oxygen and hydrogen. The best model is used to
optimize the oxidizing agent concentration and temperature that maximize energy
efficiency for biomass with 20% relative humidity in the air. These data are used to
develop predictive mathematical models using the concept of analysis of mixtures,
whose robustness is assessed by analysis of variance (ANOVA). These results are
compared with simulations performed in a theoretical model considering the
reaction kinetics. the method using Gibbs free energy minimization presented the
best results for an initial approximation, becoming a good tool for a design phase.
However, it is necessary to develop other models such as kinetic, CFD or RNA for

accurate gasification analysis

Keywords
Gasification; Thermodynamic Equilibrium; Biomass; Energy; Exergy;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Sumario

I 1§ (0T (1 o= T JO SR OR 20
1.0, IMIOTIVAGED. ...ttt et et bbbttt nn e 20
I o] 1 1Yo 1SS 26
1.3. Atividades realizadas e organizagao da disSertagao ...........ccocvvververiereneriennn. 26
2. ReVisA0 BiblIOGrAfiCa........cccccii i e 28
P I = o] 4 L TSRS 28
2.1.1. DefiNIGAO QIAl ....ccueeiiiiieiiiee e 28
2.1.2. BAJAGO ...ttt 29
2.1.3. Residuos SOlIAOS Urhanos ..........ccocviiiiiiiieieiene e 30
2.2. Processos de Conversdo de BiOMaSSa.........ccveieerieriereerieseesieesieseesineseesseenes 32
2.2.L PIFONISE ...ttt e 34
P 0441 o U - To SRS PRRRN 36
2.2.3. GASEITICAGAD. ... ecvve ettt 36
2.3. Tecnologia de GaseifiCACAD..........cuerereeieiierie e e se e e ee e, 40
2.3.1. Processos Upstream (ou a Montante, ou pré-tratamento) ...........c.cccccveeneen. 40
2.3.1.1. ReduGao do TamannO ..........cceveeiieeieiieie e 41
2.3.0.2. SBCAGRIM ...ttt ettt ettt ettt b ettt b e et et nne e nbe e anneeneas 43
2.3.2. Processo de GaseifiCaGa0.........cuvveieeieiierieie e e e e ee e 44
2.3.2.1. Z0NA A€ SECAGEIM .....veiiiiieiieiieeiee ettt sttt et e et e e e ste e a e e nreeanne s 44
2.3.2.2. Z0NA2 0B PIFOLISE ..ot 45
2.3.2.3. Z0Nna de COMDUSLED ......ueeviiiiiieiieeie e 45
2.3.2.4. Z0Na 08 REAUGAD ......cvveiveeiecie ettt 46
2.3.2.5. FOrmagao de alCatr0.........ccoeveireriiniiiiiiree e 46
2.3.2.6. Subprodutos Solidos da GaseifiCagao...........cccuevverieieeieerr e, 47
2.3.3. Parametros chaves do Processo de GaseifiCagao...........ccovvveverierienicniennnn 49
2.3.4. Process0S DOWNSIIAIM .........cevrieieiiieesiee sttt S7
2.3.5. USO 0 QA4S 0€ SINESE .....viuieiiiiieieiesie et 62
2.5. Modelos de Gaseificagdo de BiOmasSa..........ccecvueiverieerieiieieeiieseesieeiesieennean 64
2.5.1. Modelos de equilibrio termodinAmiCo............ccourerriirieneieneee e 65
2.5.2. MOUEI0S CINEBLICOS......cviiiiiiieiieieieie e e 66
2.5.3. MOUEIOS CFD ..ottt nne e 66
2.5.4. Rede Neural Artificial .........cccooviiiiiiie e 67
R g LT o o USSR 69
3.1. Model0 eSteqUIOMELIICO. .......uecveeieeie et 69
3.2. Modelo NE0-eSteQUIOMELIICO. ......oveiiereerieieie ettt 77
3.3, EfIiCIENCIA BNEIGELICA. .. ..veevieceieieeie e 78
3.4, EfICIBNCIA BXEIJEIICA. ....viiveivieieeie ettt 80
3.5. Planejamento de EXPErimMENtOS. .........coueiveieiieieeieseesir e see e eie e sie e 84
Y 1=] (oo o] (o | - TSP 86
4.1. Desenvolvimento das rotinas de CAICUIO.............ccovviiieiiniic e 86
4.2. Validagdo das MOAEIAgENS..........cciiiriiiiiiisieee e 87
4.3. ANALISE PAraMetriCa. .. .cveveieiiiiiisiieieeie st sttt 88
4.4. Planejamento de EXPErimentosS..........couviiieieiene i 89
4.5. Aplicacdo a cogaseificacao de residuos solidos urbanos com bagaco de cana de
Yo | SRRSO PR PP 90
5. RESUItAA0S € DISCUSSED .....vevierieriiiisiieiieie sttt sttt sttt 92
5.1 ValIJAGAD. ... et e 92

5.2, ANALISE ParamMBIIiCa. ... eeeeeeeeee et e e e e e eeaeaeaans 104


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

5.2.1. Impacto do teor de nitrogénio do agente oxidante (¢@) ....c.ccccevvvevververnenne 104

5.2.2. Impacto da temperatura de gaseificagdo (T2).....cccocvvereriirenesenierinieennns 105
5.2.3. Impacto da umidade relativa (MC)..........ccoouiiriiiiiiie s 108
5.2.4. Impacto da razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a estequiometria (1)
............................................................................................................................. 110
5.3. ANAliSe d& MISTUIAS......ccviiiieiisiesie s 112
5.4. Aplicacdo a cogaseificacdo de residuos solidos urbanos com bagaco de cana de
oL U [oF: OSSPSR 124
LT 0 g Tod 131 Vo ST 126
7. Referéncias bIDHOGrafiCas .........covieiiiiiie e 128
ST A o 1=1 Lo Lot OSSR SRTRRR 134
9. APBNGICE 2. o n et 149


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Lista de Figuras

Figura 01 - Estimativas da producdo mundial de energia projetada para o futuro em

um cendrio (Fonte: Cobb, 2007) .......coviieieiece s 20
Figura 02 - Fornecimento total de energia (TES) por fonte, Mundo 1990-2018
(FONEE: TEA, 2019) ...ttt et et e nreeneanes 21
Figura 03 - Uso de Energia per capita entre 1985 e 2018 (Fonte: BP Statistical
Review of World ENergy 2019).......cccuviiiniiininiiieie e 21
Figura 04 - Dependéncia Externa de Energia no Brasil entre 1974 e 2019 (Fonte:
BEN, 2020).... .0 ceuiiieieieiestesie sttt ettt bttt nn s 22
Figura 05- Oferta Interna de Energia no Brasil em 2019 (Fonte: BEN, 2020)
................................................................................................................................ 23
Figura 06- Ciclo da Biomassa (adaptado de Ptasinski et al., 2016)
................................................................................................................................ 24

................................................................................................................................ 25
Figura 08 - Possiveis aplica¢des para os produtos gerados na gaseificacdo (adaptado
de PtasinSKi (2016))......cciueeuerieiieeieiiesiesieie et 26
Figura 09 - Rotas de converséo de biomassa (Fonte: Greenhouse Gases Balance of
Bioenergy Systems, 2018)........ccviiiiierieieeie et 32
Figura 10 - Caminhos potenciais para gaseificacdo (Fonte: Lora et al., 2012)
................................................................................................................................ 38
Figura 11 - Processos envolvendo a gaseificacdo de biomassa (adaptado de Kumar
B1 AL, 2009)....0cti ettt neere s 39
Figura 12 - Fluxograma do Processo de Gaseificacdo (Coral et al., 2009)
................................................................................................................................ 40
Figura 13 - Visdo esquematica de um moinho de martelo (Figueira et al., 2004)
............................................................................................................................... 42
Figura 14 - Gaseificador de leito fixo com escoamento contracorrente ou updraft
(adaptado de McKendry, 2002).........c.cccueruereeiienieeieeieseesesiesaesieseeseesseseessaeseens 52
Figura 15 - Gaseificador de leito fixo com escoamento concorrente - downdraft
(adaptado de McKendry, 2002).........c.ccoueiiieeiieiieeseeieseese e see e eee e sre e srae e 53

Figura 16 - Gaseificador de leito fluidizado (adaptado de McKendry, 2002).......... 55


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Figura 17 - Limpeza Umida de gases a baixa temperatura (Lora et al., 2012).......... 59
Figura 18 - Limpeza a seco dos gases a alta temperatura (Lora, 2012).................... 60

Figura 19 - Rotas para produgéo de produtos quimicos a partir de syngas (adaptado

A8 NREL, 2003).....cctiiieieiiiiesieieie ettt sttt sne s 63
Figura 20 - Representacdo Esquematica do Neurdnio Artificial (Fonte: Braga et al.,
2007 ).ttt ettt bbbttt ne et et nenre e 68
Figura 21 - Distribui¢do dos experimentos em um planejamento de experimentos
de tipo Augmented Simplex-Centroid DeSigN.........cccvevevieeieereiiie s 84
Figura 22 - Esquema do Programa Usado...........ccceeveiieiiiieiie e 87

Figura 23 - Nova Malha, para composicGes coerentes com as biomassas da
literatura, segundo VassileVv (2010).......cccuriiiriinieiiesieie e 89
Figura 24 - Efeito da Umidade em Madeira Solida na Composicéo do G&s de Saida
a 800°C (adaptado de Zainal, 2001)........ccceiieiieiiiiiie e 93
Figura 25 - Efeito da Umidade em Madeira Solida na Composi¢do do Gas de Saida
a 800°C, para o codigo com poucas espécies e utilizando a minimizacdo por energia
livre de GIbDS (MOUEIO 1).....ccveeiiciecic e 93
Figura 26 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicéo do Gas de Saida
a 800°C, para o codigo com muitas espécies e utilizando a minimizagéo por energia
livre de GIbDS (MOdEI0 2).......coiviiiiicice e 94
Figura 27 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicéo do Gas de Saida
a 800°C, condicbes de Zainal (2001), para poucas espécies, considerando o método
estequioMELrico (MOUEI0 3)....ccviieieieeeee s 95
Figura 28 - Efeito da Umidade em Madeira Solida na Composicdo do Gas de Saida
a 800°C, condicbes de Zainal, 2001, para muitas espécies, considerando 0 método
estequIOMELriCo (MOAEIO 4)......ccveiiie et 95
Figura 29 - Efeito da Umidade da Biomassa Residuos Sélidos Urbanos na
Temperatura de Gaseificacdo nas condi¢Bes de Jarungthammachote (2007)
(Jarungthammachote, 2007)........ccveueiierireee e sre e 97
Figura 30 - Efeito da Umidade da Biomassa Residuos Soélidos Urbanos na
Temperatura de Gaseificagdo nas condi¢des de Jarungthammachote (2007), para
muitas espécies, considerando o método de minimizacao por energia livre de Gibbs
considerando SO2, Char e Tar (MOdelo 2)........ccccoeieeriiieiieeeeseee e 98

Figura 31 - Efeito da Umidade em Residuos Sélidos Urbanos na Composicéo do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Gas de Saida em Base Seca (adaptado de Jarungthammachote, 2007) ................. 99
Figura 32 - Efeito da Umidade em Residuos Sélidos Urbanos na Composicao do
Gas de Saida nas condigdes de Jarungthammachote (2007), para poucas espécies,
considerando o método de minimizacéo por energia livre de Gibbs sem considerar
SO2, Char e Tar (MOdelo 1).......ccoiiiiiiiiiese e 99

Figura 33 - Efeito da Umidade em Residuos Sélidos Urbanos na Composicdo do
Gés de Saida nas condic¢Bes de Jarungthammachote (2007), para muitas espécies,
considerando o método de minimizacdo por energia livre de Gibbs considerando
S02, Char e Tar (MOAEI0 2) ......ccveeeiieieee et 100
Figura 34 - Efeito da Umidade em Residuos Sélidos Urbanos na Composi¢cdo do
Gas de Saida, com as condi¢des de Jarungthammachote (2007), para poucas
espeécies utilizando o modelo Estequiométrico sem considerar SO2, Char e Tar
(MOEIO 3.t 101
Figura 35 - Efeito da Umidade em Residuos Sélidos Urbanos na Composicéo do
Gés de Saida, com as condi¢6es de Jarungthammachote, 2007, para muitas espécies
utilizando o modelo Estequiométrico considerando SO2, Char e Tar (modelo 4).101
Figura 36 - Efeito da composicdo da biomassa na razdo de H2/CO e na eficiéncia
energética para o teor de nitrogénio do agente oxidante (¢) iguala 1.................. 105
Figura 37 - Efeito da composi¢do da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para temperatura de gaseificacdo de 800K...........ccccovevvevviiieieeieinns 106
Figura 38 - Efeito da composi¢ao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para temperatura de gaseificacdo de 1100K.........cccccevveevvivieieerieannns 107
Figura 39 - Efeito da composi¢do da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para temperatura de gaseificacdo de 1400K.........ccccccevveevviiveieerieanens 107
Figura 40 - Efeito da composi¢do da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 0%............ccceevveveerieiecieese e 109
Figura 41 - Efeito da composicao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 20%..........ccceeveveereeieseese e 109
Figura 42 - Efeito da composicao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 40%..........cccccevevvereeieieene s 110
Figura 43 - Efeito da composicdo da biomassa na razao de H2/CO e na eficiéncia

energética para razdo agente oxidante / biomassa em relacédo a estequiometria de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Figura 44 - Efeito da composicdo da biomassa na razao de H2/CO e na Eficiéncia

Energética para razdo agente oxidante / biomassa em relagédo a estequiometria de

Figura 45 - Efeito da composigédo da biomassa na razéo de H2/CO e na Eficiéncia

Energética para razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a estequiometria de

Figura 46 - Curvas de Nivel para anélise do efeito da temperatura e da razéo ar
combustivel para maximizagdo de H2/CO e da Eficiéncia Energética.................. 113
Figura 47 - Curvas de Nivel para anélise do efeito da composicao da biomassa na
razdo de H2/CO, na Eficiéncia Energética, na Eficiéncia Exergética, para
maximizacao de H2/CO e da Eficiéncia Energética............ccccovevviveeivciciiieneanns 114
Figura 48 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia energética para maximizar a
EfICIENCIA BNEIGELICA. ...c.vi et 118

Figura 49 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia energética para maximizar a razao

Figura 50 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia exergética para maximizar a
efICIENCIA BNEIGELICA. .....vi e 120

Figura 51 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia exergética para maximizar a razao

[ 122 TSP 121
Figura 52 - Diagrama de Pareto para a razdo H2/CO para maximizar a razdo
H2/C Ottt 122

Figura 53 - Diagrama de Pareto para a razdo H2/CO para maximizar a eficiéncia

LT o= (o VOSSPSR 123


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Lista de Tabelas

Tabela 01- Comparacdo entre Combustdo, Gaseificacdo e Pirolise (Fonte:
Greenhouse Gases Balance of Bioenergy Systems, 2018)........ccccocevvieieneicninnn. 34

Tabela 02- Caracteristicas das tecnologias de pirdlise (Nogueira, 2003)

Tabela 03- Composi¢cdo massica de Componentes nas Cinzas (adaptado de Song et
L0 1<) PO 48
Tabela 04 - Presenca de impurezas no gas produzido, problemas decorrentes e
mecanismos de controle (Lora etal., 2012). .......ccoceriiiiiiininiiee e 58
Tabela 05 - Tabela comparativa entre sistemas de limpeza de gases de biomassa
(adaptado de Belgiorno, 2003).......ccccoveiiiriiieiee e 58
Tabela 06 - Requisitos e solucdes referentes a etapa de condicionamento do gas de
sintese (Loraetal., 2012).......ccooeiiereeeiieee et 62
Tabela 07 - Requisitos do syngas para a sua utilizacdo como combustivel em
diferentes acionadores primarios (Lora et al., 2012)........cccccvveivrveiererienenesieeneans 63
Tabela 08 - Caracteristicas requeridas do gas de sintese para a producdo de
combustiveis sintéticos, metanol e hidrogénio (Ciferno, 2002; Zuberbulher et al.,

2006)...+.eve v e e et es ettt e ettt e s e st et r s 64
Tabela 09 - Constantes da equacdo dos calores especificos a pressdo constante de
acordo COM PErry (2008)........ccueiieiieie ettt re e 76
Tabela 10 - Constantes da equacdo dos calores especificos a pressdo constante de
acordo com Cegel € BoIES (2007)......cueiieieiieieiieseeie et 76
Tabela 11 - Valores de AH, e AG), (Perry,
2008)...... v eee et e ettt ettt e et e s s en e 78
Tabela 12 - Calores de Combustdo e Pesos Moleculares (Perry, 2008)................... 79
Tabela 13 - Valores para Exergia Quimica Padrdo (Kotas etal., 1985)................... 83

Tabela 14- Andlise Final da Madeira Sélida (Zainal, 2001), Analises Aproximada
e Final da Madeira Tratada e Ndo Tratada (Ptasinski, 2007) e Residuos Soélidos
(Jarungthammachote, 2007)........cccvieiiieriieee e sra e 87

Tabela 15 - Analise imediata e elementar das biomassas estudas (Vassilev, 2010 e
LEME, 2014) .ottt et a e nre e aeeneenreens 90
Tabela 16 - Andlise imediata e elementar das biomassas estudadas ao entrar na co-

gaseificacdo de Residuos Sodidos Urbanos com Bagaco de Cana de Agulcar, nas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

condic¢des simuladas por Lewin, 2020 (Lewin, 2020)..........cccccvevveieeieiiesresee e, 91
Tabela 17 - Andlises Comparativas da Composicdo do Gas produzido pela
Gaseficacdo da Madeira Solidas por Zainal (2001) e Composi¢cdes Obtidas pela
Presente Modelagem, onde Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem
considerar SO,, Char e Tar, Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs
considerando SO», Char e Tar, Modelo 3 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico
sem considerar SO», Char e Tar e Modelo 4 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico
considerando SO2, Char € Tarl. ... s 96
Tabela 18 - Erros Relativos Encontrados quando Comparadas as Composi¢Ges do
Gés de Saida por Zainal (2001) e com as Composi¢cdes Obtidas pela Presente
Modelagem, onde Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO,
Char e Tar, Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SOz, Char e
Tar, Modelo 3 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico sem considerar SOz, Char e

Tar e Modelo 4 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico considerando SO, Char e

Tabela 19 - Andlises Comparativas da Composicdo do Gas produzido pela
Gaseficacao por Jarungthammachote (2007) e Composi¢Oes Obtidas pela Presente
Modelagem, onde Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO,
Char e Tar, Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SOz, Char e
Tar, Modelo 3 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico sem considerar SOz, Char e

Tar e Modelo 4 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico considerando SO, Char e

Tabela 20 - Erros Relativos Encontrados quando Comparadas as Composi¢Ges do
Gés de Saida por Jarungthammachote (2007) com as Composic¢Ges Obtidas pela
Presente Modelagem, onde Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem
considerar SOz, Char e Tar, Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs
considerando SOy, Char e Tar, Modelo 3 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico
sem considerar SOz, Char e Tar e Modelo 4 refere-se ao Equilibrio Estequiométrico
considerando SO2, Char € Tal.......ccciiieiiiieie e 102
Tabela 21 - Comparacao dos Dados de Exergia e Energia para Biomassa de Madeira
NEO-TFALAGA. ..ottt ettt sttt eeneeneas 103

Tabela 22 - Comparacao dos Dados de Exergia e Energia para Biomassa de Madeira


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Tabela 23 - Comparacdo dos valores de R2 e p-valor para a resposta da
BTICIBNCIA. ... 115
Tabela 24 - Comparacéao dos valores de R2 e p-valor para a resposta da eficiénciall6

Tabela 25 - Comparacao dos valores de R2 e p-valor para a resposta da razdo

H2/CO e bbbt 116
Tabela 26 - Coeficientes para as respostas das eficiéncias energéticas e
e G (0] Lo SR SSSRTRI 117
Tabela 27 - Coeficientes para as respostas das razées H2/CO ............cccccvevvernnnne. 117

Tabela 28 - Comparacdo entre os Valores de Eficiéncia Energética e %(CO + H2)
para a Co-Gaseificacdo de Bagaco de Cana de Acucar com Residuos Solidos
Urbanos entre Lewin, 2020 e o Modelos de Gibbs considerando as espécies SO2,

Char e Tar, com perda de Calor..........ccoooveieriiie i 124


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

Nomenclatura

b Coeficiente Estequiométrico de H2 formado (kmol)
BEN Balanco Energeético Nacional
bk Coeficiente de Deslocamento Linear Associado ao Neurénio k
C Coeficiente Estequiométrico de CO formado (kmol)
Ceombustao, Entalpia de Combustéo da Espécie i (Mﬁ—]d)
CFD Fluidodindmica Computacional
C i e , . - o kJ
pi Calor Especifico da Espécie i a Pressdo Constante (kmol ” i)
d Coeficiente Estequiométrico de CO formado (kmol)
DME Dimetiléter
e Coeficiente Estequiométrico de H20 formado (kmol)
eoi Exergia Quimica Padrdo da Espécie i (l“’:l—]d)
echi . - |
chii Exergia Quimica da Espécie i (_kmol)
Ech,i i imi scie i (—M
ch,i Exergia Quimica da Espécie i (kg » bl_omassa)
& Exergia Especifica Molar da Espécie i (L)
kmol
Ech,i i imi scie j (—M
chii Exergia Quimica da Espeécie i (kg 7o biomassa)
ER Razéo de Equivaléncia
f Coeficiente Estequiométrico de CH4 formado (kmol)
fk Funcdo Associada ao Neurdnio k, Chamada Funcédo de Ativagao
FT Fischer-Tropsch
g Coeficiente Estequiométrico de Tar formado (kmol)
Gp . . . ~ L. kj
i Energia Livre de Gibbs Padréo da Espécie i (kmol ” i)
Grotal Energia Livre de Gibbs da Mistura (kJ)
h Coeficiente Estequiométrico de Char formado (kmol)



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


htg Entalpia de Vaporizagio da Agua a 25 °C ( ﬁ)

k])

HHVi Poder Calorifico Superior da Espécie i (kg 1o

IEA Agéncia de Energia Nacional

ISWM Gestdo Integrada de Residuos Sélidos Urbanos

k Neur6énio
LHVi  poder Calorifico Inferior da Espécie i (—2—)
kg de i
m Quantidade de Matéria de Oxigénio na Combustéo

Estequiométrica (kmol)

kg de agua )

MC Umidade relativa da Biomassa (% : —
kg de biomassa imida

Ni Quantidade de Matéria da Espeécie i (kmol)

OMS Organizacdo Mundial de Saude

p Presséo (atm)
p° Pressdo Padrdo, igual a 1 atm (atm)
Pi Pressdo Parcial da Espécie i (bar)

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

kg de A
PMar  peso Molecular do Ar (=222
kmol de A

i . kg de bi
PMbiom  peso Molecular da Biomassa Seca (—2 25 2iomassa seca
seca kmol de biomassa seca

PMu2o Peso Molecular da Agua (—k:lgo,)

kgdeb
PMtar  peso Molecular do Benzeno (—2 52260200

kmol de benzeno

kJ
kmol K )

R Constante Universal dos Gases, igual a 8,314 (

RSU Residuos Solidos Urbanos

RNA Redes Neurais Artificiais



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

S Quantidade de Matéria de Enxofre Presente na Biomassa (kmol)
T1 Temperatura Ambiente Padréo (K)
T2 Temperatura de Gaseificagéo (K)
TG Turbinas a gas
w Quantidade de Matéria de Vapor de Agua por Mol de Biomassa
(kmol)
Wi Peso Associado a cada Entrada
X Quantidade de Matéria de Hidrogénio Presente na Biomassa
(kmol)
Xi ~ , e kmoldei
i Fracdo Molar da Espécie i (—kmolmistum)
y Quantidade de Matéria de Oxigénio Presente na Biomassa
(kmol)
. o e . kmoldei
yi Fracdo molar da Espécie i (m)
Yk Resultado final de um Neuronio k
z Quantidade de Matéria de Nitrogénio Presente na Biomassa
(kmol)
Zi Fracdo Méssica da Espécie i na Biomassa Seca

( kg dei )
kg de biomassa seca



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


Letras Gregas

A Quantidade de Ar que entra no sistema em relacédo a
estequiometria (22
9 kmol

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

(0] Fracdo de nitrogénio no ar
Vi Quantidade Molar da Espécie i (kmol)
. : . e kJ
Mi Potencial Quimico da Espécie i (kmol ” i)
b Eficiéncia Exergética (%)
B Razdo entre a Exergia Quimica e o Poder Calorifico inferior da
Fracdo Organica na Biomassa (Adimensional)
AG? Variacdo da Energia Livre de Gibbs para uma Espécie i
k]
(kmol de i)
B_O . . , .. kJ
i Variacdo da Entropia para uma Espécie i (kmol T i)
mp . . - - kJ
i Variacédo da Entalpia para uma Espécie i (kmol ” i)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

1. Introducéo
1.1. Motivacéo

A humanidade tem na energia um dos elementos essenciais para 0
desenvolvimento. Seja na geracdo de energia via metabolismo por meio dos
alimentos, seja para utilizacdo nos meios produtivos, a demanda de energia aumenta
proporcionalmente ao desenvolvimento das civilizagbes. Até o fim do século
XVIII, abiomassa, principalmente a madeira, foi utilizada pelo homem como forma
de geracdo de energia. No entanto, no inicio do século XIX, como consequéncia da
Revolucdo Industrial, ela perdeu espaco para o uso de combustiveis fosseis, com a
substituicdo da madeira pelo carvao (Ptasinski et al., 2016). Impulsionado pela
descoberta de reservas de petroleo e de gas natural em abundancia, esses
combustiveis passaram a integrar fortemente a matriz energética mundial,
aumentando a presenca de combustiveis fosseis (Lee et al., 2010). A figura 1 ilustra
as mudancas no consumo de energia primaria consoante ao aumento populacional

ao longo dos anos.

Produgéo de Energia Mundial

(1A /2099)

Populagao em Milhdes (Linha Preta)
oue Jod ajuajeanba 03j01}ad ap sLILqRqI)

1850 1900 1950 2000 2050 2100

IPopulagio M Biomassa MHidro W Carvio W Petroleo ™ Gas Natural W Nuclear W Edlica [] Fotovoltaica

Figura 1- Estimativas da produgdo mundial de energia projetada para o futuro em um
cenario (Cobb, 2007).
Como o grafico acima mostra projecdes realizadas no ano de 2007, 0 mesmo

foi comprado com os valores encontrados em 2019 pela Agéncia Internacional de

Energia (IEA), conforme mostrado na figura abaixo.
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Figura 2 - Fornecimento total de energia (TES) por fonte, Mundo 1990-2018 (IEA, 2019)
Projeta-se, devido a necessidade da substituicdo desse tipo de combustivel, o

aumento da importancia de alternativas mais sustentaveis, como as energias e6lica, de
biomassa, fotovoltaica e nuclear. Percebe-se também um aumento do crescimento per
capita de energia ao redor do mundo, consoante ao crescimento populacional, como

estabelece a figura abaixo.

Energia Percapita por Regido
Gigajoul b
gajoule porcabesa W Total América do Norte B Total Américas do Sule Central M Total Europa W Total CIS
W' Total Oriente Médio B Total africa Total Asia M Total Mundial
300
—
V\/—\_—/ 20
R —

\ Hf-—._.._______/

85 B85 87 B8 83 90 91 92 83 34 9 96 % 98 @ 00 00 02 03 04 O5 OB OF OB 09 WO 11 12 13 14 15 1® 17 18 0

Figura 3 - Uso de Energia per capita entre 1985 e 2018 (BP Statistical Review of World
Energy 2019)
O consumo médio global de energia per capita aumentou 1,8% em 2018

para 76 GJ / cabeca em 2018. O crescimento em 2018 foi significativamente maior
do que a média histérica (0,3% para o periodo 2007-17). A América do Norte é a
regido com maior consumo per capita (240 GJ / cabeca), seguida por (161 GJ /
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cabeca) na CEIl e no Oriente Médio (149 GJ / cabeca). A Africa continua sendo a
regidao com o menor consumo medio (15 GJ / cabeca). América do Sul e Central e
Europa foram as Unicas regides onde a média o consumo per capita diminuiu em
2018. De fato, modelos preditivos sugerem que 0s paises em desenvolvimento
responderdo por 99% desse aumento populacional, com um crescimento
demografico de 50% nas areas urbanas (Perea-Moreno et al., 2018). No inicio dos
anos 90, as cidades consumiam menos de metade da energia total mundial
produzida, enquanto atualmente utilizam dois tercos da energia mundial
(International Renewable Energy Agency, 2016).

Dentro do cenario nacional, pode-se observar, a partir dos dados do Balanco
Energético Nacional de 2018, com ano base de 2017, que hd uma tendéncia de
aumento na demanda total energia no Brasil, bem como da produgdo, como
mostrado na figura 3.

10tep (toe)

350 -

300 -

DEPENDENCIA EXTERNA

250 - EXTERNAL DEPENDENCE

200 A

150 -

PRODUGCAO DE ENERGIA
100 A ENERGY PRODUCTION

50

RREIIBRBIEIIKAEZIS I EE I
OO0 OO0 OO O ©O O o
L T T R T I I T T B I I o B o B Y ~

1974
2012
2014
2016
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Figura 4 - Dependéncia Externa de Energia no Brasil entre 1974 e 2019 (BEN, 2020).
Os combustiveis fosseis representam a maior fonte de energia no mundo,

representando, segundo dados do IEA (2020), 86% do total da matriz energética
mundial. Os 14% restante sdo solar, edlica e geotérmica, que juntas correspondem
a apenas 2%, biomassa 9,3% e hidraulica 2,5%.

No Brasil, como pode ser visualizado na figura 4, esse tipo de combustivel
representou, em 2019, mais de 50% da oferta interna de energia (BEN, 2020).
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Figura 5 - Oferta Interna de Energia no Brasil em 2019 (BEN, 2020)
No entanto, o uso de combustiveis fosseis possui alguns reveses

- Petréleo e derivados /
Petroleum and oil products
34,4%

consideraveis. Primeiramente, sdo recursos limitados e, em segundo lugar,
ocasionam fortes impactos sobre o meio ambiente, localmente e globalmente, e
sobre a salide humana. Alguns desses impactos sdo o aquecimento global, as chuvas
acidas, os smogs e alguns problemas de satde publica. Dentre todos os problemas
ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis como geradores de energia,
0 pior deles esta relacionado a sua combustdo, que geram gases nocivos ao ambiente
e a saude humano, como por exemplo o0 CO», que esta associado ao alto indice de
asmaticos e doencas respiratorias (Nakagawa et al., 2016). Em particular, as cidades
representam 70% das emissdes totais de CO causadas por humanos (Lu et al.,
2018). Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), 90% dos habitantes das
areas urbanas estdo sujeitos a niveis de polui¢cdo ambiental que excedem os limites
recomendados. No ambito global, as consequéncias da queima de combustiveis
fosseis causam emissdo de gases do efeito estufa, tais como metano, dioxido de
carbono e oxidos de nitrogénio, que ocasiona mudangas da temperatura terrestre,
favorecem o derretimento das calotas polares e 0 aumento do nivel dos oceanos,
gerando mudancas no clima e nas correntes maritimas.

Além da problematica abordada, fontes renovaveis de energia apresentam
algumas vantagens. Se comparadas aos combustiveis fosseis, as fontes renovaveis
de energia apresentam uma distribuicdo geografica mais uniforme, apresentam
impactos ambientais menores e estdo menos sujeitas a flutuacGes de precos.
Segundo Klass (2004), estima-se que o carbono de biomassa terrestre permanente
do mundo (ou seja, a biomassa renovavel, acima do solo, que poderia ser colhida e
usada como recurso energético) é de aproximadamente 100 vezes o consumo anual

total de energia do mundo, apesar de estar atualmente quarta maior fonte de energia
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primaria do mundo.

Com relacdo as fontes de energia renovaveis, a biomassa tem alguns
aspectos positivos, que justificam interesses e investimentos nela. Primeiramente,
ndo depende de fatores externos intermitentes, como por exemplo ventos, marés e
radiacdo solar. Dessa forma, pode-se obter uma produgéo constante de energia, a
partir da biomassa. Em segundo lugar, o diéxido de carbono liberado nos processos
de transformacdo da biomassa em energia foi sequestrado, pela fotossintese, para
formacéo da biomassa, por tanto se trata de um ciclo fechado do carbono, ou seja,
ndo aumenta as emissdes de gases poluentes (se a energia usada para transformar a
mesma estiver obtida por fonte renovavel) e, dessa forma, torna-se uma alternativa
menos poluente. Além disso, a biomassa pode ser transformada em uma forma
secundéria de energia, que permite o seu armazenamento e transporte de forma

similar aos combustiveis fosseis (Ptasinski et al., 2016).

Atmosfera

Radiacdo Solar -
Alimento,
R co.

co v v T Residuos

Crescimento| | - + Poténcia
> de Biomassa Energia | ——. calor

* Biocombustiveis

Agua
Residuos

- Bioquimicos
* Fibras

—>| Materiais | ——

Figura 6 - Ciclo da Biomassa (adaptado de Ptasinski et al., 2016).
Para converter a biomassa em uma forma secundéria de energia, com as

caracteristicas requeridas para geracao, armazenamento e transporte de energia, sao
necessarios processos de conversao de biomassa, que podem ser fisico-quimicos
(extracdo mecanica e transesterificacdo), bioguimicos (fermentacdo e digestdo
anaerobica) ou termoquimicos. Os processos termoquimicos sdo realizados em altas
temperaturas (450 — 1200°C) com degradacdo térmica. Esses processos de
conversdo sdo 0s mais comumente utilizados para conversdao de biomassa em
produtos Uteis. Eles sdo divididos em trés com relacdo a quantidade de oxigénio
envolvida na degradacdo térmica: a combustdo da biomassa, onde ha excesso de
agente oxidante, ratificando a oxidagéo total da biomassa; a gaseificacdo, onde ha
a oxidacdo parcial da biomassa; e a pir6lise, onde ocorre degradacdo térmica da

biomassa em auséncia de agente oxidante (Ptasinski et al., 2016). Como mostra a
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figura abaixo, o principal produto de interesse da combustdo é a geracdo de calor,

enguanto da gaseificacdo € o syngas e da pirolise, bio-oleo.

Tratamento Prévio

Tecnologia de

Converséo

Termoquimica

Combustéo Gaseificacdo Pirdlise
Calor Syngas Bio-6leo
Calor Energia Combustivel Quimicos

Figura 7 - Processos de conversdo de biomassa (adaptado de Ptasinski et al., 2016).

Dentre estes, o presente trabalho se propde a estudar a gaseificacdo uma vez

que este processo tem se apresentado mais eficiente e econdmico para converséo de

biomassa em energia (De Lasa et al., 2011). Conforme mostrado na figura 6, a

gaseificacdo pode gerar calor e poténcia a partir da combustdo dos produtos

gerados, ou, se empregada em processos de sintese, pode produzir-se combustiveis

com alto valor agregado, como o etanol, metanol e Dimetiléter (DME), ou produtos

quimicos como amdnia, aldeidos, alcoois.
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[ Biomassa — Hz2+ CO + COz2 + CHa + Tar + Char ]

{ Combusto ] [ Sintese ]

Poténcia Combustiveis Quimicos
Turbina & Vapor Ethanol Amdnia
Motores Methanol F:«ldeidos
Turbinas & Gas DME Alcoois
Células Hidrogénio Fertilizantes

Combustiveis SNG Acido Acético

Figura 8 - Possiveis aplicacdes para os produtos gerados na gaseificacdo (adaptado de
Ptasinski (2016)).

1.2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho é desenvolver uma ferramenta de
modelagem no software MATLAB retornando as composicGes de saida do gas de
sintese, em funcdo das condi¢des operacionais da gaseificacdo, ou seja, temperatura
de gaseificacdo, razdo ar combustivel, razdo de nitrogénio no ar e umidade da
biomassa. Com essa ferramenta, seré possivel:

-Comparar 0 impacto da modelagem considerando tanto do modelo estequiométrico
(baseado no conhecimento das constantes de equilibrio) como ndo estequiométrico
(minimizacdo da energia livre de Gibbs) na composicao do gas de sintese;

-Quantificar o impacto na composicdo do gas de sintese e nas eficiéncias
energéticas e exergeéticas, em funcdo de alguns fatores do processo de gaseificacdo
como temperatura, composicdo e umidade relativa da biomassa, razdo ar-
combustivel e enriquecimento do oxigénio no ar usado como agente de

gaseificacéo.

1.3. Atividades realizadas e organizacéo da dissertacao

No presente trabalho, foram desenvolvidas rotinas de célculo simulando a
gaseificacdo de biomassa para modelos baseado no equilibrio termodinamico e por
minimizacdo da energia livre de Gibbs. O software utilizado foi o MATLAB devido
a alguns fatores dentre eles a simplicidade da linguagem, a disponibilidade de
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adquiri-lo, uma vez que a PUC-Rio o oferece para 0s seus alunos e a presenca de
recursos necessarios para uma modelagem matematica simples. Assim, a fim de
avaliar os efeitos desses parametros, foi feita uma analise paramétrica, de cada uma
das variaveis acima mencionadas. A otimizacdo foi feita entdo para maximizar a
eficiéncia energética, exergetica e a razdo H,/CO, podendo-se observar como 0s
fatores afetam em cada uma dessas respostas. Modelos matematicos simples que
permitem a previsdo das perturbacdes do sistema e suas consequéncias nas
eficiéncias energéticas, exergéticas e razdo de H2/CO foi obtido por analise de
misturas.

Nos capitulos seguintes s@o apresentadas as referéncias tedricas bem como
0 processo desenvolvido ao longo da dissertacao.

No capitulo 2, s&o apresentados os conceitos relacionados & biomassa, sendo
abordados mais especificamente os residuos solidos urbanos e o bagago da cana, e
ao processo de gaseificacao, juntamente com uma analise teérica do efeito de alguns
parametros nas conversdes globais. Além disso, sdo conceituadas as modelagens
matematicas termodindmicas, cinética, CFD e Redes Neurais Artificiais, com suas
aplicacdes caso a caso.

No capitulo 3, sdo apresentados os desenvolvimentos matematicos tedricos
para 0s modelos termodinamicos por energia livre de Gibbs e por estequiometria.
H& uma breve apresentacdo dos conceitos de energia e exergia, bem como suas
modelagens matematicas.

No capitulo 4 sdo apresentadas as metodologias desenvolvidas para
modelagem matematica da gaseificacdo da biomassa, validacdo comparada com
Zainal, 2001, Jarungthamachotte, 2007 e Ptasinski, 2010, as metodologias aplicadas
para a avaliacdo paramétrica e para andlise de planejamentos, além da aplicacdo
para co-gaseificacdo de residuos solidos urbanos com bagaco da cana de agucar,
sendo condic¢es definidas por Lewin, 2020.

Nos capitulos 5 sdo apresentados os resultados com as suas respectivas
analises criticas com base no que se esperava teoricamente e com base no que é
verificado experimentalmente pela literatura.

E, por fim, o capitulo 6 conclui a dissertacdo, relacionando os resultados
encontrados com o conhecimento cientifico e, definindo o0 modelo termodindmico

por energia livre de Gibbs como uma boa aproximacéo para fase de projeto.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

28

2. Revisao Bibliogréfica
2.1. Biomassa
2.1.1. Definicao geral

Por definicdo, é chamado de biomassa um material organico néo
fossilizado e biodegradavel originario de plantas, animais e microrganismos.
Incluem-se também produtos, subprodutos e residuos da agricultura, silvicultura e
industrias relacionadas, bem como as fracdes organicas ndo fossilizadas e
biodegradaveis de residuos industriais e municipais (Mckendry, 2002; UNFCCC,
2005). As biomassas sdo fontes de energia renovaveis particularmente atraente
devido a facilidade de armazenamento, a sua ampla disponibilidade (abundancia de
tipos de biomassa diferentes ao redor do mundo) e ao baixo custo (muitas delas
serem consideradas como residuos cujo descarte pode nao representar custos
insignificantes). Os diferentes tipos de biomassa podem ser classificados como
(Ptasinski et al., 2016):

- Residuos (Residuos Municipais (MW), também se utiliza o termo Residuos
Solidos Urbanos (RSU), Lodo de Esgoto (SS), esterco);

- Residuos de processamento (residuos de madeira, licor negro, bagaco, casca de
arroz, residuos de processamento de alimentos);

- Matérias primas colhidas localmente (residuos agricolas, residuos florestais,
culturas energéticas);

- Mercadoria comercializada internacionalmente (troncos, lascas de madeira,
pellets de biomassa, biometano).

Vassilev et al. (2010) listou uma ampla gama de composi¢des para uma
grande quantidade de tipos de biomassa. A partir da analise destas, pode-se perceber
que, na composicdo, os teores de carbono encontram-se na faixa de 40% a 100%,
para o hidrogénio na faixa de 0% a 15%, e, no caso do oxigénio, na faixa de 0% a
60%.

Como recurso energético sustentdvel e renovavel, a biomassa é
constantemente produzida durante o ciclo do carbono, por meio do processo de
fotossintese, envolvendo captura de CO> por plantas e animais. A energia solar (1%
da energia total disponivel) que conduz o processo é armazenada nas ligacoes
quimicas dos componentes estruturais da biomassa. Se a biomassa é processada

eficientemente quimicamente ou biologicamente, extrai-se a energia armazenada
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nas ligacGes quimicas e o produto subsequente é combinado com o oxigénio,
produzindo CO; e agua. O processo é ciclico, pois 0 CO; é entdo disponibilizado
no ambiente, e entdo sequestrado novamente para produzir nova biomassa
(McKendry, 2001; Mckendry, 2002). Assim, como 0 uso direto de biomassa néo
aumenta as emissdes totais de CO da Terra, seu uso é chamado de neutro em termos
de emissdo de gases de efeito estufa ou GEE (Basu, 2010).

O potencial do uso da biomassa para geracdo de energia renovavel esta
associado a eficiéncia do processo de fotossintese, que captura cerca de 4.000 EJ /
ano na forma de energia em biomassa e alimentos. Devido aos diferentes métodos
de estimativa de energia potencial de biomassa e aos diferentes tipos de biomassa,
existem variagdes da estimativa de energia de biomassa potencial global. Assim,
Fischer e Schrattenholzer estimaram o potencial de biomassa global de 91 a 675 EJ
/ ano para os anos de 1990 a 2060. A biomassa estudada inclui residuos agricolas e
florestais, cultivos energéticos e residuos animais e municipais. Por outro lado,
Hoogwijk estimou um potencial de 33 a 1135 EJ / ano para biomassas incluindo
culturas energéticas em terras marginais e degradadas, residuos agricolas e
florestais, estrume animal e residuos organicos. Por fim, Parikka estimou o
potencial energético mundial total a partir da biomassa em uma base sustentavel em
104 EJ / ano, dos quais biomassa lenhosa, culturas energéticas e palha constituiram
40,1%, 36% e 16,6%, respectivamente (Ptasinski et al., 2016).

Entre as diferentes biomassas, o bagago da cana e os residuos solidos
urbanos sdo fontes de geracao de energia renovavel produzidos em grandes volumes
e com capacidade para suprir grandes demandas de energia e podem compor de
forma bastante expressiva a matriz energética nacional e global, além de tratar a
problemética dos residuos sejam industriais sejam urbanos. Apesar desses
beneficios, por se tratar de materiais com baixas densidades energéticas, o
aproveitamento em sua forma primaria é evitado, sendo necessarios processos para

a conversdo da biomassa em uma forma secundaria.

2.1.2. Bagaco

Um residuo agroindustrial produzido em quantidade do Brasil € o bagaco
da cana de acucar. E a parte solida da fibra da cana de agtcar restante do processo
de extracdo do caldo de cana de agucar, segunda maior commodity produzida em
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escala global, sendo sua safra de 2016 de aproximadamente 1,9 bilhdes de
toneladas, principalmente em paises como Brasil, india, China, Tailandia e
Paquistdo (Food and Agriculture Organization of United Nation, 2018). Segundo a
Unido da Industria de Cana-de-Acucar (UNICA, 2021), o Brasil é o maior produtor
mundial de cana-de-agucar, respondendo por aproximadamente 20% da produgéo
global e mais de 40% das exportagcbes mundiais. Durante a safra mais recente,
correspondente a 2019/2020, a producdo nacional de acUcar atingiu 642,676
milhdes de toneladas.

Este é, em sua maior parte, queimado em sistemas de cogeragdo para
producdo de calor e eletricidade. No entanto, esse método resulta em baixas
eficiéncias. Esse residuo tem também diversos usos como a producao de celulose,
papel e produtos quimicos e metabolitos a base de fermentacéo, tais como alcool e
alcaloides, cogumelos, animais enriquecidos com proteinas na alimentagdo
("proteina de célula Unica™) e enzimas (Motta et al., 2018). Comparado com outros
residuos agroindustriais, o bagaco tem baixo teor de cinzas, ficando numa faixa de
2 a 4%, em base seca, enquanto outros residuos como a casca de arroz e a palha de
trigo apresentam 17,5% e 11,0%, na mesma base. Assim, a gaseificagdo torna-se
uma alternativa a ser estudada para producéo de energia a partir do bagaco (Ahmed
etal., 2012).

2.1.3. Residuos Solidos Urbanos

No mundo sdo produzidos em torno de 2 bilhdes de toneladas de residuos
solidos urbanos (RSU) por ano, o que os tornam um problema ambiental a medida
que hd um aumento da sua geracao por capita simultaneamente a um crescimento
da populacgéo. Eles sdo os mais produzidos mundialmente, necessitando de uma
gestdo ambiental saudavel. Trata-se de uma biomassa de dificil modelagem, uma
vez que sua composicdo € muito variavel, ja que esta diretamente associada a
cultura local de geracéo e descarte, as formas de consumo e a sazonalidade. Além
disso, faz-se necesséario um tratamento especifico para remocao de pléstico e vidro,
0 que pode encarecer todo o0 processo. Apesar dessa complexidade, a comunidade
cientifica global se interessa no aproveitamento energéetico desse residuo. Dessa
forma, a estratégia de Gerenciamento Integrado de Residuos Solidos (ISWM) da

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos inclui vérias solugfes para
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alcancar menores impactos ambientais e sociais. Esta alternativa promove a reducéo
da geracdo de residuos, a recuperacdo de materiais, a reciclagem, a recuperacéo de
energia e como Ultima opc¢éo, os aterros (Sikarwar et al., 2013). Além disso, torna-
se uma questdo de saude publica, uma vez que ha em torno de 2 bilhGes de pessoas
sem acesso a coletas desses tipos de residuos (Global Waste Management Outlook
Summary for Decision-Makers, 2016).

No Brasil, segundo o Panorama de Residuos Sélidos de 2017, feito pela
ABRELPE (Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais), entre 2010 e 2019, a geracdo de RSU no Brasil registrou consideravel
incremento, passando de 67 milhdes para 79 milhGes de tonelada por ano. A
quantidade de residuos coletados cresceu em todas as regides do pais e, em uma
década, passou de cerca de 59 milhGes de toneladas em 2010 para 72,7 milhdes de
toneladas e, no mesmo periodo, a cobertura de coleta passou de 88% para 92%. No
Brasil, a maior parte dos RSU coletados segue para disposi¢éo em aterros sanitarios,
tendo registrado um aumento de 10 milhges de toneladas em uma década, passando
de 33 milhdes de toneladas por ano para 43 milhGes de toneladas. Por outro lado, a
quantidade de residuos que segue para unidades inadequadas (lixGes e aterros
controlados) também cresceu, passando de 25 milhGes de toneladas por ano para
pouco mais 29 milhdes de toneladas por ano (Panorama de Residuos Solidos no
Brasil, 2020).

A incineragdo dos residuos solidos urbanos com geracdo de energia é uma
alternativa utilizada em muitos paises, no entanto, ha uma alta emissdo de
poluentes. Outro aspecto importante € o teor de umidade. Em resumo, residuos
Umidos geram pouca energia ou podem mesmo reduzir o rendimento ao serem
incinerados, uma vez que € requerida energia para evaporar agua. Dessa forma, a
sua incineragdo passa a ser um processo menos benéfico, havendo a necessidade da
procura por novas solucdes para essa questdo que sejam mais eficientes
energeticamente (Santos et al., 2012). A gaseificacdo de biomassa tem um alto
potencial para aplicagdo no processamento de residuos em comparagdo com outras
técnicas existentes, como aterro, incineragdo, por exemplo, porque pode aceitar uma

ampla variedade de insumos e varios produtos Uteis podem ser produzidos.
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2.2. Processos de Conversao de Biomassa

A biomassa € uma fonte de geracdo de energia sustentavel, mas, no entanto,

h& alguns empecilhos para a sua utilizacdo em sua forma primaria, devido a sua

baixa densidade massica e energética, tornando o seu manuseio, transporte e

armazenamento nesse estado de baixo interesse econdmico. Assim, sS40 necessarios

processos para contornar essa dificuldade. (Baruah et al.,

2014). As trés formas

principais de conversdo de energia de biomassa em biocombustiveis e bioenergia

sdo processos de conversdes fisico-quimica, bioquimica e termoquimica.
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Figura 9 - Rotas de conversdo de biomassa (Fonte: Greenhouse Gases Balance of

Bioenergy Systems, 2018)
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Os métodos de conversao fisico-quimicas mais comuns sdo a extracdo de
0leo vegetal e a transesterificacdo de triglicerideos de acidos graxos presentes em
6leos vegetais e gorduras animais por alcoois para obter biodiesel. As conversdes
bioquimicas transformam a biomassa, especificamente alguns componentes
selecionados de matérias-primas, em combustiveis liquidos ou gasosos por
fermentacdo ou digestdo anaerdbica. Essa rota € especialmente conveniente para
biomassas com alto teor de umidade.

Na fermentacdo, a biomassa é reduzida a particulas menores e, por meio de
acdo enzimatica, transformada em agucares. Em seguida, estes sdo fermentados
para a formacdo de etanol, por meio de leveduras. Esse produto € entdo destilado.
Em funcdo desse processo, sao utilizadas biomassas ricas em acucares, como por
exemplo, cana-de-agucar, beterraba, sogro sacarino, cereais com grande teor de
amido. Alternativamente, biomassas lignocelulésicas, como o bagaco, madeira e
culturas energéticas como a cana energia e o capim elefante, tem a hemicelulose e
a celulose hidrolisadas por acidos ou bases ou por agdo enzimatica, formando
acucares. Essas particulas, por meio de leveduras, sdo fermentadas, gerando o
etanol. Esse processo tem possibilidade de reaproveitamento de residuos, como por
exemplo a queima em caldeiras de grelhas, no caso do bagaco ou a utilizacdo para
racdo animal, como no caso do milho (Leite, 2014).

A digestdo anaerdbica leva a produgdo de combustivel gasoso contendo
principalmente metano, chamado biogéas. Essa conversdo do material organico em
produtos gasosos, ocorre por bactérias anaerdbicas. O gas resultante é uma mistura
Umida de metano, dioxido de carbono e gas sulfidrico, que pode ser usado
diretamente em motores. No entanto, devido ao seu poder calorifico baixo, outra
alternativa é a purificacdo do metano, atingindo poder calorifico comparavel ao do
gas natural (Leite, 2014).

As tecnologias de conversdo termoquimica incluem combustdo,
gaseificacdo e pirdlise para obter calor, combustiveis gasosos e combustiveis
solidos, liquidos e gasosos, respectivamente. Além disso, 0os combustiveis liquidos
e gasosos sdo mais interessantes devido a sua facilidade de manuseio e operacdes,
e suas aplicacBes como combustiveis de transporte. Algumas comparacGes entre a

pirolise, combustéo e a gaseificacdo séo mostradas abaixo.
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Tabela 1 - Comparacao entre Combustéo, Gaseificacdo e Pirélise (Fonte: Greenhouse
Gases Balance of Bioenergy Systems, 2018).

Combustéo Gaseificacao Pirdlise
Agente oxidante Oxigénio em Oxigénio abaixo Auséncia de
eXCcesso da estequiometria | oxigénio ou de
ou vapor vapor
Temperatura (°C) 800 - 1200 800 -1200 350 - 600
Principais produtos Calor Calor e gas Calor, sélido,
combustivel liquido e gas
combustiveis
Principais CO2e HO COeH: COeH:
componentes do gas

Pode-se perceber a preferéncias por processos de conversdo termoquimicos,
que diferem principalmente devido a quantidade de agente gaseificante, onde na
pirélise ha a degradacdo sem agente oxidante, na combustdo com agente oxidante
em excesso e na gaseificacdo com agente oxidante abaixo do estequiométrico. As
tecnologias de conversdo termoquimica possuem certas vantagens em relacdo as
tecnologias de conversdo fisico-quimica e bioquimica, como a diversidade de
matéria-prima  (residuos agricolas, residuos florestais, subprodutos né&o
fermentaveis de biorefinarias, subprodutos da industria alimenticia, subprodutos de
instalacfes de bioprocessamento e até residuos organicos) e de produtos finais
obtidos.

2.2.1. Pirdlise

A pirolise é uma forma de degradagédo termoquimica que ocorre ao se aplicar
calor a uma substancia ou material na auséncia de um agente oxidante (ar ou vapor).
Assim, é necesséaria uma fonte de energia externa para fornecer calor, uma vez que
é um processo endotérmico, com temperaturas préximas a 500°C (Loraet al., 2012).

O condensado forma um combustivel liquido, solivel em agua, chamado
bio-0leo. Esse produto da pirdlise rapida possui um alto teor de acidos, de alcatréo
e de umidade (10 a 20%) além de possuir na sua composi¢do metais alcalinos.
Alcatrdo foi definido como uma mistura complexa de hidrocarbonetos
condensaveis que, por suas caracteristicas fisicas e quimicas, ndo sdo admissiveis

em aplicagdes diretas em maquinas térmicas. O bio-0leo liquido é mais facilmente
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transportado, no entanto, tem alta corrosividade o que dificulta 0 armazenamento a
longo prazo, e limita a sua utilizagdo sem tratamento para aplicacbes mais
exigentes, como o uso em motores e turbinas (Leite, 2014). A fracdo solida
(biochar) consiste basicamente em carbono e de cinzas que podem ser utilizados
como combustivel, na fabricacdo de carvdo ativado ou na remediacdo do solo. A
fracdo gasosa minoritaria é também combustivel, sendo composta por Hz, CO, COs,
CHjs e outros hidrocarbonetos (Lora et al., 2012).

As caracteristicas dos produtos da pirdlise em termos de quantidade e
qualidade dependem das condigOes de operacgdo: temperatura, granulometria do
material, velocidade ou taxa de aguecimento, tempo de residéncia, fluxo do fluido
trabalhado e as caracteristicas proprias da biomassa (Lora et al., 2012; Leite, 2014).
Dessa forma, a pirélise recebe diferentes denominagdes como indicado na tabela 2
abaixo (Lora et al., 2012).

Tabela 2 - Caracteristicas das tecnologias de pirdlise (Nogueira, 2003).

Tempo de Taxa de Temperatura Produto

Residéncia | Aquecimento | Maxima (°C) Principal

Carbonizacdo | Horas - dias | Muito Pequena 400 Carvéo
Convencional | 5-30 min Pequena 600 Gas e Liquido
Rapida 05-5s Intermediaria 650 Gés e Liquido
Flash <1ls Alta <650 Gés e Liquido
Ultrarrapida <0.5s Muito Alta 1000 Gés e Liquido
A vécuo 2-30s Intermediaria 400 Gas e Liquido

A variavel que possui maior efeito nesse processo é o taxa de aquecimento
(Zabaniotou et al., 2008). Os principais produtos podem ser liquidos como o bio-
6leo, no caso da pirdlise rapida, ou solidos como o carvao vegetal, no caso da
pirélise lente e gases.

Além disso, a pirélise é uma tecnologia menos madura e, por isso, hd menos
fabricantes de reatores de pirdlise e um pequeno numero de projetos de
demonstracdo, o que dificulta a sua aplicacdo e seu funcionamento a longo prazo
(Lora et al., 2012). Por conta dessas dificuldades, normalmente sdo preferiveis

processos de conversdo alternativos, como a gaseificacdo e a combustao.
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2.2.2. Combustao

A combustdo de biomassa € a mais simples tecnologia de conversao
termoquimica que ocorre na presenca de ar. Este processo consiste em reagdes
heterogéneas e homogéneas consecutivas. A combustdo de biomassa depende
essencialmente do tamanho das particulas e das propriedades da matéria-prima,
temperatura e atmosfera de combustdo (Basu, 2010). Esse processo € largamente
utilizado no pais para geracao de vapor e de energia elétrica nas usinas de agucar e
de alcool e na industria do papel e da celulose. No entanto, apesar da maturidade
tecnologica, os rendimentos de ciclo Rankine de baixa pressdo, com 21 bar ou
inferiores, sdo baixos, em torno de 20% (Leite, 2014).

Além desse viés, para a combustdo completa de combustiveis sélidos, o
excesso de ar é necessario e altas temperaturas de combustéo, que geram mais NOx
e outras emissdes, em comparacdo com a combustdo de produtos por gaseificacéo.
Enquanto as emisses de CO2, SO2 e NOx séo de 0,77, 0,68 e 0,61 kg/GWh,
respectivamente, para a combust&o, para a gaseificacdo sao de 0,68, 0,045 e 0,082,
respectivamente (Basu, 2010).

Com relacdo ao enxofre, a maior parte da biomassa contém pouco ou
nenhum enxofre. Biomassa derivada, como residuos sélidos urbanos (RSU) ou lodo
de esgoto contém enxofre, o que requer calcio para a sua captura. Em sistemas de
combustdo, o enxofre no combustivel aparece como SO2, 0 que é relativamente
dificil de remover do gas de combustdo sem adicionar um sorvente externo (Basu,
2010).

2.2.3. Gaseificacao

A gaseificacdo de biomassa é uma conversdo termoquimica em um
ambiente de reducdo, produzindo gas de sintese, uma mistura composta
principalmente de mondxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz2), metano (CHa) e
outros hidrocarbonetos. Nesse processo, a biomassa é submetida a temperaturas
elevadas, da ordem de 850 °C para gaseificadores de leito fluidizado e 1300 °C para
gaseificadores de escoamento por arrasto, ou “fluxo de arraste”, em condi¢des de
oxigénio sub-estequiométricas e com baixos tempos de residéncia, fatores

necessarios para garantir a oxidacao parcial da biomassa (Leite, 2014).
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A conversdo termoquimica da biomassa em gas de sintese € uma rota
atraente para extrair o oxigénio das estruturas de carboidratos para produzir
compostos intermediarios com um carbono, C1 (CO e CHas), que podem formar em
hidrocarbonetos por catélise ou fermentacdo. A gaseificagdo de biomassa reduz a
razdo carbono/hidrogénio levando ao aumento do poder calorifico, devido ao
aumento da fragéo de H (Sikarwar et al., 2016). Analisando as principais reagdes
de gaseificacdo, pode-se perceber 0 mencionado argumento quimico para o sucesso
da gaseificacdo com processo de geracdo da energia.

C+50,~C0  AGP =—111,0kj/mol (1)
C+0,-C0, AGP =-394,0k]/mol (2)
CO+50, - CO, AGP = —283,0 k] /mol (3)

A partir da andlise das energias livres de Gibbs das reagdes (1), (2) e (3),
pode-se perceber que, fornecendo um calor de 111,0 kJ/mol, o que simboliza cerca
de 28% do poder calorifico da biomassa, representado pela equagdo (2), o gas
resultante do processo de gaseificacdo (CO), representado pela equacédo (3), ainda
teria cerca de ainda 72% do poder calorifico inicial da biomassa, o que por si so ja
justificaria, quimicamente, a eficicia deste processo. Além disso, em processos
reais, as reagdes envolvendo o hidrogénio também sdo consideradas, 0 que aumenta
ainda mais sua eficiéncia. Cerca de 75 a 78% da energia original € armazenada no
gas de sintese mencionado (Leite, 2014).

Além disso, é importante notar que, em um processo tipico de gaseificacéo,
93 a 96% do enxofre aparece como H,S com o restante como COS (Higman et al.,
2008). Em uma planta de gaseificacdo, pode-se extrair o H.S como enxofre
elementar, adicionando assim um valioso subproduto, por ser tratar de um uso
importante na agricultura, como um excelente fertilizante (Basu, 2010).

As condicdes operacionais de gaseificacdo, que sdo a razéo de equivaléncia
(ER), a temperatura e a razao de aquecimento, o tipo de agente de gaseificacéo, a
pressdo, o tempo de residéncia, as propriedades da alimentacdo e catalisadores,
afetam significativamente a quantidade de gas, alcatrdo e carvao produzidos, de
modo que a selecdo do gaseificador ideal e sua estratégia de controle é fundamental
para alcangar uma producéo de energia eficiente e limpa.
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Figura 10 - Caminhos potenciais para gaseificacdo (Fonte: Lora et al., 2012).

Como resultado, as misturas de syngas podem ser alimentadas em motores
de combustdo interna ou em turbinas, apds serem limpas de possivel contaminante
e passarem por processos que tornam suas caracteristicas compativeis as
necessidades da aplicacdo. Contaminantes de biomassa e hidrocarbonetos pesados
podem, em principio, ser removidos preventivamente antes do processo de
combustdo final, coletados como alcatrdo (tar) ou carvdo (char). O alcatrdo é
formado por compostos aromaticos, que podem causar sérios problemas
operacionais, como 0s dep0sitos nos equipamentos devido a condensacdo e a
desativacdo dos catalizadores (Quitete et. al., 2014). Ja o carvdo é um produto
comercial, podendo ser usado por exemplo como aditivo para fabricas de cimento
ou como uma emenda do solo, o que justifica a otimizacéo de sua producdo atrelada
a maximizacdo da producdo de syngas e a minimizacdo da producdo de alcatrdo
(Kumar et al., 2009). Por outro lado, o material inerte se torna cinza (ash), que pode
ser usado em fornos de cimento ou na fabricacdo de painéis de parede leves e de
tijolos com propriedades especiais. A presenca de particulas finas no gas de sintese
(syngas) é geralmente eliminada através de ciclones ou agua ou 6leo purificadores.

As principais etapas envolvidas no processo de gaseificacdo podem ser
categorizadas como processamento a montante (Processo Upstream), processo de
gaseificacdo e processamento a jusante (Processo Downstream), como mostrado na
figura 7 (Kumar et al., 2009).
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Figura 11 - Processos envolvendo a gaseificacdo de biomassa (adaptado de Kumar et al.
2009).

A gaseificacdo € um processo amplamente aplicado para reduzir o impacto
ambiental do carvdo. Porém, gaseificacdo de biomassa difere da gaseificacdo de
carvdo. Como a biomassa € mais reativa e tem maior conteido volatil do que o
carvao, a gaseificacdo da biomassa ocorre a uma temperatura mais baixa (800-1200
°C) do que a do carvao (1200-1600 °C). Temperatura mais baixa reduz as perdas
de calor, emissbes e problemas com os materiais (metalUrgicos, principalmente)
associados a altas temperaturas (Minchener, 2004). A biomassa também possui
baixo teor de enxofre, o que resulta em emissfes reduzidas de SOx. Mas os altos
teores de alcalis na biomassa, como sddio e potassio, causam problemas de
escorificacdo e incrustacdo no equipamento de gaseificacédo.

A gaseificacdo tem muitas vantagens sobre a combustdo. Pode usar
matérias-primas de baixo custo e converté-las ndo apenas em eletricidade, mas
também em combustiveis para transporte (Baruah et al., 2014). Além disso, tem
emissdes mais baixas e € mais eficiente: 0 maior custo de capital da gaseificacdo é
compensado pela sua maior eficiéncia. Além disso, se o calor do processo de
gaseificacdo e da geracéo eletrica for recuperado, eficiéncias de 60% a mais de 90%
podem ser alcancadas. A principal desvantagem € o alto custo associado a limpeza
dos alcatrBes e contaminantes indesejaveis como compostos alcalinos. Dessa forma,
vé-se na gaseificacdo um processo para conversdo de biomassa mais vantajoso,
porém que exige maiores estudos e aplicacdes para atingir a maturidade necessaria

para uso industrial eficiente.
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2.3. Tecnologia de Gaseificacao

O processo de gaseificacdo em si vai muito além do que apenas a

gaseificacdo no gaseificador, como representado no fluxograma abaixo.
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Figura 12 - Fluxograma do Processo de Gaseificacdo (Coral et al., 2009).

Como sédo diferentes tipos de gaseificadores e diferentes aplicacdes dos
produtos da gaseificacdo, s@o necessarios processos de tratamento prévio da
biomassa, que sdo conhecidos como processos upstream, ou a montante, e
processos para purificacdo e separacdo dos produtos gerados, conhecidos como
processos downstream, ou a jusante. Nessa secdo, serdo abordados todos 0s

processos envolvidos nessa tecnologia.

2.3.1. Processos Upstream (ou a Montante, ou pré-
tratamento)

Como a eficiéncia do processo de gaseificacdo depende do condicionamento
da matéria prima, o pré-tratamento da biomassa é uma etapa importante de
processo. Apos a biomassa ser recolhida, ela deve ser armazenada de forma a evitar
as mudangas nas caracteristicas principais da matéria-prima e permitir uma perda
natural da umidade da biomassa (Coral et al., 2009). O tipo de gaseificador
influencia diretamente nas caracteristicas da biomassa na alimentacdo ja que este

determina suas especificacdes. No geral, os gaseificadores requerem umidade
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inferior a 20%, 0 que exige um processo de secagem como pré-tratamento. Para
tanto, considera-se a sua estocagem em estufas, que permitam a perda natural de
umidade.

Os gaseificadores possuem especificagbes de tamanhos de grdo, podendo
variar de 100 um até 50 mm. Assim, € necessario realizar a moagem seguida do
peneiramento, para que a apenas amostras com granulometria desejada participem
do processo. Grdos maiores sdo separados sob pena de entupir o gaseificador e

passam novamente pelo processo de moagem.

2.3.1.1. Reducéo do Tamanho

Este procedimento garante a forma e o tamanho adequado das particulas que
serdo alimentadas ao gaseificador. Particulas maiores podem formar pontes que
impedem a alimentacdo de se mover para baixo, enquanto particulas menores
tendem a obstruir a vazdo de ar disponivel, levando a uma alta queda de presséo e
ao subsequente desligamento do gaseificador (McKendry et al., 2002).

Lv et al. (1997) e Rapangna e Latif (1997) relataram que a gaseificacdo de
pequenas particulas de biomassa resultou em baixo teor de alcatrdo e altos
rendimentos de gas (maior teor de Hz, CH4, CO, C2H4 e menor concentragéo de
COy) e alto conteudo energético. Essas melhorias no rendimento se explicam uma
vez que particulas menores tém area de superficie e porosidade maiores, para uma
dada massa, 0 que aumenta as taxas de transferéncia de calor e a remocao de
produtos de gaseificacdo das superficies solidas. No entanto, os processos de
reducdo de tamanho (por exemplo, moinho de martelo, picadores de facas ou
trituradores de cuba) consomem energia, que depende de muitos fatores, incluindo
o0 teor de umidade e tamanho inicial da biomassa, tamanho da tela e propriedades
do equipamento de processamento.

Os dois dispositivos mais comuns para fragmentar a biomassa em tamanhos
apropriados para a gaseificagdo séo os picadores de faca e os moinhos de martelo.
Picadores de faca sdo dispositivos rotativos de alta velocidade (até 1800 rpm) e séo
mais adequados para triturar madeira. A biomassa entra em uma cavidade em torno
de um cilindro rotativo, onde as laminas de corte presas ao cilindro e as laminas
estaciondrias quebram a biomassa em pedacos menores. Cuidados devem ser

tomados para remover qualquer metal que possa ser misturado com a madeira, pois
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isso pode danificar severamente as facas; no entanto, este problema é geralmente
limitado a residuos de madeira residual e ndo € uma grande preocupacdo para
matérias-primas dedicadas (Cummer e Brown, 2002).

Moinhos de martelos também sdo dispositivos rotativos. Em vez de ser
cortada por laminas, como em picadores, a biomassa é esmagada por grandes
martelos de metal. A medida que a biomassa cai no moinho de martelos, pecas
maiores sdo esmagadas pelos martelos de fiacdo contra uma placa de impacto e
depois pulverizadas entre os martelos e uma tela na parte inferior do moinho, como

ilustrado na Fig. 13.

Figura 13 - Visdo esquemaética de um moinho de martelo (Figueira et al., 2004).

Moinhos de martelo sdo adequados para processar madeira, bem como
culturas de energia herbacea, como capim elefante. Muitos moinhos de martelo
podem triturar a biomassa pequena o suficiente para passar por uma peneira n° 30.
Como moinhos de martelo operam melhor quando o tamanho inicial da matéria-
prima é menor que 4 cm, um triturador auxiliar pode ser necessario para atender a

esse requisito (Cummer e Brown, 2002).
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2.3.1.2. Secagem

A maior parte dos gaseificadores atuam com matéria prima com teor de
umidade na faixa de 10 a 20%. No entanto, dependendo da fonte, esse teor pode
chegar a até 60% na biomassa. A fim de estar de acordo com as especificacfes do
tipo de reator, por conta disso, muitas vezes € necessario um processo de secagem,
anterior a entrada da biomassa no reator. A matéria prima Umida, se usada
diretamente no gaseificador, pode entupir o sistema de alimentacdo sistema de
alimentacdo. Além disso, a secagem aumenta o poder calorifico do gas. No caso de
geracdo combinada de calor e eletricidade, a umidade da biomassa deve ser a mais
baixa possivel para aumentar a eficiéncia geral e diminuir o custo liquido da
eletricidade (Cummer e Brown, 2002).

O processo de secagem exige um esfor¢o energético relativamente grande,
ja que precisa de calor para evaporar a umidade presente na biomassa. No entanto,
esse problema pode ser contornado direcionando o calor residual do processo de
gasificacdo para os secadores. Fontes de calor de dentro de uma usina de biomassa
incluem correntes intermediarias quentes, exaustdo da turbina, exaustao do trocador
de calor e combustéo de subprodutos (Cummer e Brown, 2002).

Os gases de exaustdo dos sistemas de secagem devem ser monitorados
quanto a compostos organicos Vvolateis, que resultam da vaporizacdo de
componentes volateis na biomassa ou da degradacdo térmica da biomassa no
secador. Quando esses componentes volateis sdo liberados, eles ddo origem a uma
pluma de fumaca levemente esfumacada chamada “neblina azul”, que pode ser
perigosa. Essas emissdes sdo geralmente liberadas quando a temperatura da
matéria-prima é maior que 100°C. Portanto, um esforco deve ser feito para evitar
que a matéria-prima atinja essa temperatura. Equipamentos de limpeza, como
ciclones e leitos de adsorcdo, podem ser necessarios para filtrar o fluido antes de
sua liberagéo do sistema de secagem (Cummer e Brown, 2002).

Outra area de preocupagéo para sistemas de secagem é o risco de incéndio
e/ou explosdo. Incéndios e explosdes podem resultar da ignicdo de uma nuvem de
po de matéria-prima no secador ou da igni¢do de gases combustiveis liberados da
matéria-prima durante a secagem. Para tanto, concentrac6es de oxigénio devem ser
controladas a fim de manterem indices menores do que 10% (Cummer e Brown,
2002).
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Muitos tipos de secadores estdo disponiveis comercialmente; a selecdo de
um secador apropriado depende de varios fatores. O tamanho da particula a ser seca,
o tipo de combustivel (seja lenhoso ou herbéceo) e a capacidade de secagem
necessaria do sistema sdo consideragdes importantes. Secadores de escaninhos
perfurados, secadores de correias transportadoras e secadores rotativos em cascata
tém sido usados para secar a biomassa (Cummer e Brown, 2002).

Terminado esse eventual processo de secagem, a matéria prima ja pode ser
alimentada ao reator, com uma taxa controlada. Dependendo da geometria do
gaseificador, pode ser necessario um estagio de torrefacdo a fim de destruir a
estrutura fibrosa da biomassa e aumentar seu poder calorifico (Lieuwen et al.,
2009).

2.3.2. Processo de Gaseificacéao

Ao ser alimentada ao gaseificador, a biomassa sofre uma série de processos
de conversdo. Esses processos permitem separar diferentes zonas dentro do
gaseificador, como a secagem, a pirélise, a combustdo e a reducdo. A localizacdo
desses processos depende da geometria do gaseificador.

A composicdo do syngas produzido esta intimamente relacionado a
temperatura do gaseificador. Gaseificadores que operam a altas temperaturas (1200
—1400°C) obtém principalmente CO, COz, H20 e H, enquanto aqueles que operam
a baixas temperaturas (800 — 1000 °C) obtém um gas com uma mistura de
compostos, como CO, CO2, H20, Hz, CHg4, oleofinas, benzeno, alcatréo e impurezas

inorganicas (Quitete e Souza, 2014).

2.3.2.1. Zona de Secagem

Ao ser aquecida ao entrar no gaseificador, a primeira zona pela qual a
biomassa passa é a zona de secagem. Nela, ocorre a eliminacdo da umidade da
biomassa na forma de vapor. Trata-se de um processo endotérmico, que ocorre a
pressdo atmosférica em uma temperatura de até 150 °C (Quitete e Souza, 2014). A
secagem ocorre com uma reducdo do teor de humidade da biomassa até atingir

valores inferiores a 5% (Puig-Arnavat et al., 2010).

. A
Biomassa Umida — Biomassa Seca + H,0g
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2.3.2.2. Zona de Pirdlise

Ap0s passar pela zona de secagem, inicia-se 0 processo de decomposicédo
da biomassa por acéo térmica, trata-se da zona de pirolise. Esse processo ocorre
para temperaturas entre 200°C e 700 °C. Nele a biomassa é degradada na auséncia
de agente de oxidante, tratando-se de um processo endotérmico. Ha a reducéo do
material voltil, o que ocasiona a liberacéo de hidrocarbonetos gasosos e a reducao
da biomassa a carvéo soélido, considerado de maneira simplificada equivalente a
carbono puro. Os gases de hidrocarbonetos podem condensar a uma temperatura

suficientemente baixa para gerar alcatrGes (tar) liquidos (Puig-Arnavat et al., 2010).

A
Biomassa Seca — Carvao + Gases gy + Alcatrdogy + Condensaveis g

Seguido a zona de pirolise, pode-se apresentar as zonas de combustdo
(gaseificador de leito fixo do tipo concorrente) ou zona de reducéo (contracorrente),

dependendo da geometria do gaseificador.

2.3.2.3. Zona de Combustao

Trata-se de um processo exotérmico, onde o carbono da biomassa pirolisada
reage com o agente oxidante, formando CO». Nessa etapa, ocorrem varias reacdes
exotérmicas, que sdo listadas a seguir (Castanheira, 2017):

C+50,>C0  AGP =—-111,0kj/mol (1)
C+0,-C0, AGP =—394,0k//mol (2)
CO+50, > CO, AGP =—283,0 kj/mol (3)

2H, + 0, > Hy0 AGP = —237,2 kj/mol (4)

O hidrogénio presente na biomassa também reage com oxigénio para formar
agua. A oxidacdo desses elementos libera uma grande quantidade de calor, que
fornece energia para as reac6es endotérmicas descritas anteriormente. Se 0 oxigénio
estiver em quantidades abaixo da estequiométrica, havera oxidagdo parcial do
carbono, formando CO.
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2.3.2.4. Zona de Reducéo

Na auséncia (ou presenca sub-estequiométrica) de oxigénio, varias reacoes
de reducédo ocorrem na faixa de temperatura de 800 a 1000°C. Essas reacfes sao

principalmente endotérmicas, conforma a lista a seguir (Sikarwar, 2016):

Reacéo de Carbono-Vapor:
C+H,0->CO+ H, AGP=131,40k//mol (5)

Reacdo de Boudouard:

C+C0,—>2C0  AGP = 172,58 k] /mol (6)
e Reacdo de Formacédo do Metano:
C+2H, > CH, AGP =-74,90k]/mol (7)

Reacédo de Deslocamento de Gas / Agua:
CO +H,0 - CO, + H, AGP =—4198k]/mol (8)

2.3.2.5. Formacao de alcatrao

O alcatrdo ¢ um liquido espesso e viscoso contendo hidrocarbonetos
aromaticos pesados e muitas vezes um alto contetdo de metais pesados. Sua
composicdo é complexa uma vez que é constituida de centenas de substancias, dessa
forma, segundo Lv (2007), para simplificar sua analise, o tar pode ser tratado como
uma Unica espécie. Ele tem o potencial para causar problemas operacionais como
depdsitos nos equipamentos devido a condensacgéo e desativagdo dos catalisadores,
implicando uma degradacéao da qualidade do syngas e uma reducdo da eficiéncia da
conversdo. A concentracdo de alcatrdo pode ser reduzido por cragueamento
térmico, reforma a vapor, reforma a seco, formag&o de carbono e oxidagao parcial
como apresentado nas reacOes (9), (10), (11), (12) e (13), respectivamente
(Sikarwar, 2016).

anHx « quHy + rHZ (9)
x
C,H, + mH,0 & nCO + (m + E)HZ (10)
X
Colly + nCO, © 2nC0 +5 Hy (11)
x
C,H, & nC + EHZ (12)
n x
C.H,+=0, & nCO+=H, (13)

2 2
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Na série de reacdes acima, CnHy representa o alcatrdo, que é a combinacéao
de numerosos compostos organicos e CnHy representa um hidrocarboneto mais leve
comparado ao CnHy, ou seja, tem-se m<n

A formagdo de alcatrdo esté associada a alguns fatores, com a temperatura.
Assim, quanto maior a temperatura, menor a concentragédo de alcatrdo e mais
complexos sdo os compostos, devido as reacdes de dimerizacdo (700 — 800°C) ou
de polimerizacdo (850 — 900°C). Outros fatores que influenciam a natureza do
alcatrdo formado sdo a quantidade e tipo de agente oxidante, bem como o tipo do
gaseificador. Por exemplo, gaseificadores de leito fixo contracorrente produzem
compostos mais simples (fendis, aldeidos e furfurais) porém em grandes
quantidades (200 — 100 g/Nm?), enquanto reatores concorrentes produzem menores
quantidades (0,1 — 1,2 g/Nm?), porém compostos complexos (naftaleno, pireno e
fanantreno) (Quitete e Souza, 2014).

2.3.2.6. Subprodutos Sélidos da Gaseificacao

As reacOes de gaseificacdo podem ser representadas da seguinte maneira:

Biomassa 2 Volateis + Carvao + Cinzas + Escoria (14)
Volateis 2 Gases + Alcatrio (15)
Alcatrao 2 Carvao + Cinzas (16)

O material inorgénico afeta o processo de conversdo formando cinzas que
precisam ser removidas. O teor de cinzas determina entdo o projeto da planta e a
complexidade das instalacbes de remocdo. Dependendo da temperatura de
gaseificacdo, as cinzas sdo removidas em forma solida (cinzas) ou liquida (escoria).
Em altas temperaturas, a maior parte do material mineral é transformada e derretida
em escoOria, um material semelhante a vidro e inerte. As caracteristicas mais
relevantes das cinzas sdo a temperatura de fusdo, a viscosidade da escoria e suas
propriedades de incrustacdo. Em gaseificadores onde a remogéo das cinzas ocorre
em estado liquido, as cinzas correm pela parede do reator para baixo e saem do
reator em forma fundida. Neste caso, a viscosidade da escéria € uma caracteristica

determinante, uma vez que esta precisa ser mantida em condic¢des que permitam a
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fluidez da corrente. Em reatores onde ha a formacéo de cinza solida, estas precisam
ser removidas por instalacGes de remocdo de particulas (Hoffman, 2010).

As cinzas sdo compostas de uma mistura complexa de varias espécies
quimicas. As composi¢Oes exatas das cinzas ndo séo faceis de prever e dependem
do combustivel e do tipo de instalacdo. Abaixo, a tabela 4 mostra a composicéo
média das cinzas encontradas em biomassa (esses dados serdo usados

posteriormente para obter as propriedades fisico-quimicas e termodinamicas das

cinzas).
Tabela 3 - Composicao massica de Componentes nas Cinzas (adaptado de Song et al.
2013).
Espécie SiOz CaO Kzo P,0Os A|203 MgO FE‘203 803 Na,O Ti02
Fracdo 29,76 | 25,27 | 1791 | 571 |551 |542 |400 |[328 |[248 |0,66
massica (%)

Conforme Vetter (2001), o teor de potassio e sddio no material inorganico
tem o efeito de diminuir a temperatura de fusdo das cinzas enquanto Mg, Al, Si e
Fe apresentam um efeito contrario. Por outro lado, compostos de calcio como
calcério podem ser adicionados a um processo de gaseificacdo com a intencéo de
diminuir a temperatura de amolecimento. Esses aditivos sdo chamados de Flux
(Collot, 2006).

No geral, combustiveis de baixo teor de cinzas séo preferidos para processos
de gaseificagdo, pois, neles, o perigo de entupimento e incrustacdes por escorias no
equipamento é minimizado. Em alguns tipos de gaseificadores, porém, a escéria é
utilizada para formar uma camada na parede do reator, protegendo o material e
minimizando as perdas de calor. Nestes gaseificadores, uma quantidade minima de
cinzas € necessaria (Minchener, 2005).

Além dos aspectos ja mencionados, a escoria € muito preferivel as cinzas,
devido ao seu habito de encapsular espécies toxicas (como 0s metais pesados) em
um material estdvel, ndo lixividvel. Dessa forma, os metais ndo volateis e
compostos minerais sdo ligados em forma fundida até a escéria ser arrefecida em
um banho de agua no fundo do reator, ou por perda de calor natural (Hoffman,
2010).

A producdo de escdria é uma funcao do teor das cinzas. Independentemente
da alimentacdo, desde que a temperatura de operacdo esteja acima da temperatura

de fusdo das cinzas, sera produzida escoria. Sua estrutura fisica é sensivel a


https://www.netl.doe.gov/research/coal/energy-systems/gasification/gasifipedia/mercury-toxics-emissions
DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

49

mudancas na temperatura e pressdo de operacao, e 0 exame fisico da aparéncia da
escoria pode ser um bom indicador da conversdo de carbono no gaseificador.
Devido as suas propriedades particulares e natureza ndo toxica, a escoOria é
relativamente facilmente comercializada como um subproduto. Obviamente, tanto
0 lucro do uso da escoria como um subproduto como a prevengdo de custos de
descarte se combinam para melhorar a economia da disposicao da escoria, que € 0
principal subproduto sélido dos processos de gaseificacdo (Lora et al., 2012).

Outro subproduto sélido é o carvdo ou char, compostos de carbono néo
reagido com varias quantidades de cinzas siliciosas. Ele pode ser reciclado de volta
para o gaseificador para aumentar o uso de carbono e tem sido usado como uma
fonte suplementar de combustivel para combustdo de carvdo pulverizado. As
particulas de formato irregular possuem uma estrutura de poros bem definida e
possuem excelente potencial como adsorvente (de NOx, por exemplo) e precursor
do carvao ativado. Eles também podem ser usados para remediacéo do solo (Lora
etal., 2012).

2.3.3. Parametros chaves do Processo de Gaseificacdo

Dessa forma, percebe-se que, para a formacao dos produtos da gaseificacao,
h& uma série de parametros chave que sdo agente de gaseificacdo, tamanho da
particula de combustivel, raz&o ar/combustivel, umidade da biomassa, temperatura
e pressdo do processo de gaseificacdo e tipo de reator (geometria e tempo de
retencdo). Nessa secdo, sera descrito o impacto desses parametros no processo de

gaseificacéo.

2.3.3.1. Agentes de gaseificacao

Utiliza-se de um agente de gaseificacdo que pode ser ar, oxigénio, vapor de
agua ou, mais raramente, monoxido de carbono. Essa escolha impacta
significativamente o valor do poder calorifico inferior do syngas. O géas de sintese
proveniente da gaseificagcdo com ar possui um poder calorifico inferior de cerca de
4-7 MJ.Nm, enquanto, quando gaseificando utilizando oxigénio puro, ele pode
atingir valores de 12 a 28 MJ.Nm (Sikarwar et al., 2016).
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2.3.3.2. Umidade da Biomassa

Fontes de biomassa com maior umidade geram gases com poderes
calorificos menores, isso se deve ao fato de ser necessaria energia para vaporizar a
agua, que reduz a temperatura do gas formado. Com isso, pode-se perceber reducéao
na velocidade de reacéo, levando a diminuigdo da eficiéncia do processo. Assim, 0
aumento da umidade da biomassa leva a decrescentes taxas de conversdo do

processo (Sikarwar et al., 2016).

2.3.3.3. Granulometria da Biomassa

Outro parametro importante é a granulometria da biomassa. O tamanho da
particula da biomassa é definido como especificacdo do gaseificador, por tanto,
deve ser considerado para que seja mantida a integridade do equipamento. Além
desse aspecto, trata-se de um pardmetro importante, uma vez que prejudica a
velocidade conversédo do char e, portanto, prejudica a eficiéncia de conversao total
(Midilli et al., 2001). Particulas grandes necessitam de zonas de gaseificacdo
maiores para atingir a méaxima conversdo. Reatores com pequenas zonas de
gaseificacdo precisam trabalhar com tamanho de particulas pequenas (Jayah et al.,
2003).

2.3.3.4. Razao Ar/Combustivel

A razdo ar/combustivel é um fator de suma importancia para 0s processos
de gaseificacéo, pois a partir dele que se regula o consumo do combustivel. A partir
dessa razdo, determina-se também qual processo de conversdo serd favorecido, a
partir da relacdo com a razdo ar/combustivel estequiométrica. A literatura reporta
que a razao Otima ar/combustivel para produzir gas combustivel de alta qualidade,
na gaseificacio de biomassa, esta em torno de 1,37 — 1,47 Nm?® /kg para valores
entre 4,02 — 4,70 Kg/h de alimentacdo umida (Drogu et al. 2002), ou seja dentro de
uma faixa de razdo de equivaléncia entre 0,19 e 0,43 (Alauddin, 1996).
Considerando o fato de que o oxigénio é adicionado em quantidades menores do
que estequiométricas e / ou como vapor de agua em um reator, a gaseificacdo € um

processo de reatolise.
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2.3.3.5. Tipos de gaseificadores

Para processos termoquimicos, diferentes projetos de reatores sédo
necessarios. Uma possibilidade é caracterizar os tipos de reatores com base no tipo
de transporte de fluidos ou sélidos através do reator. Os gaseificadores mais usados
sdo os gaseificadores de leito fixo, gaseificadores de leito fluidizado e
gaseificadores de fluxo de arraste (Oliveira, 2016).

Resumidamente, um gaseificador de leito fixo pode ser corrente
contracorrente ou updraft (o combustivel entra pelo topo e o agente gaseificador no
fundo) ou concorrente ou downdraft (0 combustivel e o agente de gaseificacdo
entram pelo topo), com o combustivel vindo de uma tremonha. Os reatores de leito
vertical sdo os mais comuns (Belgiorno et al. 2003). A principal vantagem desse
tipo de reator é a simplicidade e a robustez do processo, ja que possui alta
maturidade tecnoldgica. Séo eficientes trabalhando com combustiveis de alta
densidade e granulometria grosseira (De Oliveira, 2016). Tem como limitacdo a
dificuldade do uso para grande escala, uma vez que, a medida que o tamanho do
gaseificador aumenta, torna-se dificil conseguir uniformidade na distribuicdo de
temperatura dele. Isso leva a uma falta de homogeneidade das reacOes de
gaseificacdo, levando a graves problemas de controle do processo e de qualidade
do gés de sintese (Leite, 2014).

O gaseificador updraft (contracorrente) é o tipo mais simples de
gaseificador e mais antigo, possui facilidade operacional e elevada eficiéncia de
conversdo energética, no entanto, ele produz altas quantidades de alcatrdo (Arena,
2011). Ainda, é largamente utilizado industrialmente para gaseificacdo de carvéo
mineral e, em menor escala, para gaseificacao de biomassa (Leite, 2014). Ele requer
biomassa com teor de umidade de até 50% e baixo teor de cinzas (abaixo de 25%
em base massica), opera com temperatura préxima a 1000°C, sendo que 0 syngas
sai a uma temperatura entre 200 a 400 °C e possui tempo de residéncia igual a 1
hora (Quitete et. al., 2014).

Alimentado em material solido pela parte superior, 0 material descende pela
acdo da forca gravitacional conforme é consumido. A biomassa e 0 ar se movem
em uma direcdo contracorrente. Como pode ser visto na Figura 10, a biomassa é
primeiramente seca quando passa por uma "“zona de secagem" antes de entrar na

“zona de pirdlise” (também chamada de "zona de destilacdo™), onde a biomassa
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sofre decomposicdo e é convertida em gases volateis e carvao solido. Os gases e 0
carvao serdo posteriormente convertidos em CO e H2 a medida que véo passando
pelazona de reducdo”. Uma vez que parte do carvao se deposita no fundo do reator,
o calor é gerado através de sua combustdo na "zona de combustdo" e é transportado
para cima pelo gas ascendente para manter os processos de pirdlise e secagem.
Além disso, o vapor de CO- e H,O também sdo produzidos a partir da combustéo
de carvéo (Arena, 2011).

r~Alimentagio

4

Tars
(] = Oils -
/ Secagem Gis

| Piroliscs
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Combustio

= iS5 B S S T <o—Ar
1400 1000 600 20 Cinzas | »
1200 800 400

Temperatura (*C)

Figura 14 - Gaseificador de leito fixo com escoamento contracorrente ou updraft
(adaptado de McKendry, 2002).

Esse tipo de gaseificador tem a vantagem de ser capaz de gaseificar
materiais com alto teor de 4gua e de material inorganico, como residuos solidos
urbanos (Leite, 2014). No entanto, o produto resultante do gas tem um alto teor de
alcatrdo porque este ndo tem a oportunidade de passar através da zona de
combustdo. Por outro lado, o gaseificador de leito fixo contracorrente tem potencial
para operar com temperaturas muito elevadas na regido da grelha, sendo capaz de
fundir metais e escoria. 1sso cria a possibilidade de bloqueios devido a fusdo das

cinzas. Por fim, h& uma necessidade de granulometria uniforme do combustivel
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alimentado, para evitar a perda de carga elevado no leito ou formacdo de canais
preferéncias (Zhang, 2010).

Na gaseificacdo de corrente ascendente (downdraft) ou concorrente, a
alimentacdo é feita pelo topo do gaseificador, enquanto o elemento oxidante é
introduzido a partir das laterais ou da parte superior, 0s residuos e 0s gases se

movem na mesma direcdo (Arena, 2001), como mostrado na Figura 11.

~ Alimentagio
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Figura 15 - Gaseificador de leito fixo com escoamento concorrente - downdraft (adaptado
de McKendry, 2002).

O carvéo na regido de do reator encontra 0 agente gaseificador primeiro, e
completa a combustdo, produzindo H.O e CO; e elevando a temperatura para
aproximadamente 1000°C. Os gases quentes percolam para cima através do leito,
conduzindo reacGes endotérmicas com carvdo ndo reagido para formar H, e CO,
com consequente arrefecimento para aproximadamente 750°C. Os gases pirolisam
a biomassa seca que estd descendo, e também (perto do topo do reator) secam a
biomassa que chega. Como consequéncia da configuracdo do gaseificador
concorrente, os gases resultantes da pir6lise permitem um craqueamento térmico
mais eficaz do alcatrdo, uma vez que o gas de sintese € retirado na parte inferior do
gaseificador, permitindo a sua passagem pela zona de maior temperatura. No

entanto, a troca de calor interno é menos eficiente que nos gaseificadores de
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escoamento contracorrente (Arena, 2001).

Como visto acima, as zonas sdo bem definidas, o que produz gas com
excelente qualidade. Esse tipo de reator requer biomassa com menor umidade, até
20%, o que eleva 0s custos com o pré-tratamento da matéria-prima, teor de cinza
inferior a 6 % em base massica com granulometria uniforme. Além disso, opera a
1000 °C, com a saida do gas a aproximadamente 700 °C. Tem tempo de residéncia
de 1 hora, igual aos reatores de leito fixo em escoamento contracorrente (Quitete et.
al., 2014).

Dentre as principais vantagens deste tipo de gaseificador encontraram-se o
consumo de 99 a 99,9% do alcatrdo, o que permite o transporte em tubulacdes e o
uso em motores do gas gerado, requerendo um minimo de limpeza, a retencéo da
de materiais inorganicos pela matriz de carvéo e a retirada da cinza pelo fundo do
gaseificador, diminuindo a necessidade de ciclones e de filtros a quente (Leite,
2014). Como principais desvantagens menciona-se a necessidade de baixa umidade
e granulometria uniforme dos combustiveis, a perda de energia com a saida dos
gases a temperaturas proximas de 700 °C, este empecilho pode ser contornado
havendo reaproveitamento desta para, por exemplo, preaquecimento do ar ou
secagem do combustivel, e a quantidade de 4 a 7% de carbono ndo convertido que
sai com as cinzas no fundo do gaseificador.

A gaseificacdo em leito fluidizado foi originalmente desenvolvida para
resolver os problemas operacionais dos reatores de leito fixo, como o uso de
biomassa com alto teor de cinzas, mas, principalmente para aumentar a eficiéncia
do processo, melhorando as reagdes de conversao e na transferéncia de calor. Este
tipo de tecnologia opera com tempo de residéncia curto de 1 min, temperatura na
faixa de 800 a 1000°C, granulometria do material entre 10 e 100 mm, teor de
umidade menor que 40% e de cinzas menor que 20%, ambos em base massica. No
entanto, requer um ponto de fusdo das cinzas superior a 1000°C (Quitete et. al.,
2014). Nos gaseificadores de leito fluidizado, as particulas do combustivel sdo
mantidas suspensas em um leito de particulas inertes (dolomita, calcéario, areia ou
alumina) ou material com acéo catalitica (minerais como dolomita e olivina), ou
uma mistura dos dois (Quitete et. al., 2014) fluidizadas por jatos de ar direcionados
para cima, criando uma mistura de gases e sélidos em regime turbulento, o que
favorece a transferéncia de calor e 0 contato entre particulas e gases, como mostrado

na figura 12. Isso resulta em altas taxas de reacdo gas-sélido e uma temperatura


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

55

uniforme em todo o leito. (Resende, 2003; Ramirez & Martinez, 2007; Lora, 2012).
Aliéds, os gaseificadores de leito fluidizado podem ser caracterizados como

borbulhante ou circulante.

SYNGAS

ALIMENTACAO ,

GRADE

ENTRADA DE AR

Figura 16 - Gaseificador de leito fluidizado (adaptado de McKendry, 2002).

O gaseificador de leito fluidizado borbulhante sdo utilizados principalmente
pelas suas caracteristicas de robustez. Nele, o combustivel é alimentado acima ou
no interior do leito e 0 agente de gaseificacdo é introduzido pelo fundo, a velocidade
da ordem de 2 a 3 m/s, resultando em bolhas através do leito (Leite, 2014). A
velocidade superficial do agente de fluidizacdo se situa entre a velocidade minima
de fluidizagdo e a velocidade de arraste. O gas de sintese é retirado pelo topo do
reator através de um ciclone, que retira particulas do leito e cinzas volantes do gas
de sintese. Com essa tecnologia, o gas produzido possui menor quantidade de
alcatrdo devido ao maior tempo de residéncia, mas apresenta maiores quantidades
de metano (Quitete et. al., 2014).

As principais vantagens dessa tecnologia sdo a grande vazdo de gas
produzido, as altas taxas de conversao de carbono e a eficiéncia na producédo do gas.
Isso se deve a excelente mistura que favorece a cinética, ao tempo de residéncia
longo e a otimizagédo da transferéncia de calor que reduz o teor de alcatréo do gas
(ainda é maior do que os gaseificadores de leito fixo concorrente e de leito de fluxo
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de arraste, definido a seguir), e a tolerancia em relagéo as variacdes no tamanho das
particulas do leito e no teor de umidade da biomassa. Entre as principais
desvantagens encontram-se o elevado teor de particulado no gas de sintese e a
possibilidade de aglomeracdo no leito, se as bolhas forem grandes, o agente de
gaseificacdo pode escapar através do leito sem reagir. (Leite, 2014)

Outro tipo de gaseificador de leito fluidizado é do tipo circulante. Neste tipo
de tecnologia, a velocidade superficial se encontra bem acima da velocidade
minima de fluidizacdo, ocorrendo arraste do carbono ndo convertido, que circula
apos ser separado do gas através de um ciclone, aumentando assim a eficiéncia do
processo (Quitete et al., 2014). Este tipo de gaseificador € adequado para grande
vazdo de biomassa e consequentemente de syngas (Leite, 2014). O combustivel é
alimentado no interior do leito e 0 agente de gaseificacdo é introduzido pelo fundo
a velocidade da ordem de 5 a 10 m/s (Leite, 2014). As vantagens do gaseificador
de leito fluidizado circulante sdo muitas. Uma delas é a grande vazdo de gas
produzido, com qualidade melhor do que a do leito fluidizado borbulhante. Além
disso, devido a circulacédo, ocorre a formacao de uma excelente mistura, permitindo
a otimizacdo da transferéncia de calor e das condigdes térmicas e cinéticas, o0 que
gera as altas taxas de conversdo de carbono e eficiéncia na producéo de gas. Outras
vantagens sao longo tempo de residéncia, o teor de alcatrdo baixo, apesar de ser
maior do que os de leito fixo concorrente e de fluxo de arraste, a tolerancia a
variagdes no tamanho das particulas do leito e no teor de umidade da biomassa
(Leite, 2014) Ja dentre os principais empecilhos para a sua utilizacdo, estdo o
elevado teor de particulado no gas de sintese, a dependéncia com o tamanho das
particulas da biomassa d a velocidade minima de transporte e a possibilidade de
eroséo do equipamento e gradientes de temperatura ao longo do escoamento em
altas velocidades (Leite, 2014).

Outro tipo de gaseificador é o de escoamento arrastado (ou leito de arraste).
Nele, o combustivel gasoso, em pé ou em lama é misturado com oxigénio e vapor,
gerando durante um tempo muito curto uma chama em regime turbulento a
temperaturas em meédia de 1450°C e pressdes moderadas de 20 a 50 bar. Em funcéo
dessa alta temperatura e dos baixos tempos de residéncia, na ordem de segundos, 0
gas formado € praticamente isento de alcatrdo. Além disso, é também
exclusivamente formada escoria, ja que a temperatura de operacéo ultrapassa a de

fusdo da cinza. Assim, pode ocorrer o fenomeno de “slagging”, quando a escoria
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formada pela fusdo das cinzas desce pela parede do reator, tendo com funcéo a
protecdo do refratario. Existe também o fluxo de arraste do tipo ““non-slagging”,
quando nédo ocorre a fusdo das cinzas, ideal para biomassas com baixo ponto de
fusdo (Leite, 2014; Quitete et al., 2014). Dentre as principais desvantagens, deve-
se mencionar o grande consumo de oxigénio, requisicdo de muita energia no
processo de pré-tratamento uma vez que a biomassa deve ser alimentada em p6 e a
necessidade de integracdo com usuario de vapor ou geracao elétrica, uma vez que

grande percentual de energia é convertido em calor sensivel (Leite, 2014).

2.3.4. Processos Downstream

O gés de sintese produzido contém ou carrega uma série de contaminantes
como particulas, alcatrdo, compostos nitrogenados, enxofre, cloro, metais alcalinos
e pesados que podem induzir problemas operacionais graves, dependendo do
processo que 0 gas sera usado. Dessa forma, sdo necessarios processos, chamados
de downstream, que ocorrem apés a gaseificagdo, permitindo acondicionar o gas
segundo caracteristicas especificas. Em outras palavras, trata-se de um processo de
remocdo de contaminantes do gas de sintese produzido. A natureza e o teor das
impurezas presentes no gas de sintese dependem das caracteristicas do processo de
gaseificacdo (principalmente do tipo de reator) e do tipo de biomassa utilizada
(biomassas com alto teor de volateis podem favorecer a formacéo de alcatréo) (Lora
et al., 2012). A escolha do sistema de limpeza dos gases depende de uma série de
fatores, tais como a eficiéncia de remocéo requerida, o custo operacional e de
investimento permitido, o espaco disponivel e as especificacdes necessarias para
aplicacdo do gas produzido dentre outros fatores. A tabela 4 mostra as principais
impurezas a remover durante o processo de limpeza, assim como alguns problemas

decorrentes e os mecanismos de controle (Lora et al., 2012).
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Tabela 4 - Presenca de impurezas no gas produzido, problemas decorrentes e mecanismos
de controle (Lora et al., 2012).

Mecanismos de

Possiveis
Impurezas Fontes Controle e/ou
Problemas o
Mitigacao
Eroséo,

Particulados

Cinza, Carbono,

aglomeracao
e Incrustacéo,

Filtragem, Lavagem do

Material do Leito s Gas
e poluicdo
ambiental
Metais Alcalinos .
s Resfriamento,
(sédio e/ou . « «
L Cinzas Corroséo Condensacao,
potassio nas . «
i Filtragem, Adsorcéo
cinzas)
Tratamento com
Compostos ~ A - )
) Reacéo do substancias de carater
nitrogenados LY L e
nitrogénio do ar e < basico, utilizagdo de
(NOx, NHs, . Corrosao, oA
do combustivel - 0xigénio puro no
HCN) poluicédo
: processo
p ambiental
Compostos com | Reacdo do Enxofre
Lavagem, captura com
Enxofre e Cloro | e do Cloro Presente CaCOs. MaCO
(HCI, HS) no Combustivel 3 MgLLs
Baixa Temperatura «
Corrosao,

Alcatrdo (mistura
complexa de
hidrocarbonetos)

no Processo,
Quantidade
Consideravel de
Volateis no
Combustivel

Aglomeragao

e Incrustacao,

efeitos sobre
a saude

Remocao,
craqueamento

A Tabela 5 mostra um resumo das vantagens e desvantagens dos métodos

utilizados no tratamento do gas de biomassa. Um dos grandes problemas

relacionados a utilizacdo de equipamentos que usam agua para a limpeza do gas é

a sua disposi¢do, pois a mesma, apos ser utilizada, estara sem condi¢cdes de ser

descartada sem um prévio tratamento (Andrade, 2007).

Tabela 5 - Tabela comparativa entre sistemas de limpeza de gases de biomassa (adaptado

de Belgiorno, 2003).

Sistema Principal vantagem Principal desvantagens
Craqueamento Controle simples Perdas no poder calorifico
térmico Baixo custo Baixa eficiéncia
Craqueamento | Né&o altera o poder calorifico Preco do catalisador
catalitico N4o ha resfriamento do gas Dificil controle
Facil controle Perdas no poder calorifico
Lavadores - Resfriamento do gas
Controle da poluicéo do ar ~
Producdo de efluentes
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2.3.4.1. Limpezas Umida e seca do gas

Ha duas rotas tecnoldgicas para limpeza do gés, sendo elas limpeza Umida
a baixa temperatura e limpeza seca a alta temperatura.

No processo de limpeza Umida a baixa temperatura (ordem de 260°C), apés
a remocao de impurezas so6lidas por meio de um ciclone, o gas de sintese é resfriado
até o ponto de orvalho (cerca de 130°C) antes de passar por um filtro de mangas
para remocao do material particulado e do alcatrdo. Em seguida, o gas de sintese é
lavado com éagua para retirar particulas residuais (cinzas e alguns compostos
alcalinos), espécies quimicas em fase de vapor (alcatrdes ndo reagidos,
condensados organicos), gases halogénios e alguns compostos nitrogenados. Para
remocdo de compostos de enxofre, leitos de ZnO, de calcério (CaCOs) ou de
dolomita (CaMg(COs)2) tém se mostrado eficientes. Para remocdo de CO2, quando
necessaria, é utilizado um processo de adsorcdo com solvente, por exemplo,
Rectisol ou Sulfinol. Nesses processos, H»S e COS sdo reduzidos até concentracdes
menores que 0,1 ppm e todo ou parte do CO; é separado. O enxofre no gas acido,
na saida do sistema de limpeza, é concentrado até acido sulfurico ou como enxofre
elementar pelo método de Claus (Lora et al., 2012). A sequéncia de operacdes

unitarias esta descrita na figura 17.

Vapor

Gés _|Crogueamento de | e 0o __Resfriomer'mg _|Filtro de| _|Hidrolizoglie COS| _|Lovodores “:‘:too(?:o,‘égg Gas limpo
alcatrdo (opeional) do gés | | mango (opcionol) de goses com solvente

1

Figura 17 - Limpeza Umida de gases a baixa temperatura (Lora et al., 2012).

Dessa forma, a limpeza umida pode remover até 50% do alcatrdo presente
no gas, e, quando seguida por lavador Venturi, a eficiéncia do processo de remoc¢éo
do alcatrdo aumenta para 97%. Os residuos do processo de lavagem do gas precisam
receber tratamento atraves de um sistema composto de camara de sedimentacéo,
filtro de areia e filtro de carvao ativado. Dessa forma, esse método de lavagem
constitui a opgdo mais eficiente, no entanto com alto custo energético e requerendo
um sistema de tratamento dos efluentes gerados (Lora et al., 2012).

Em contrapartida, o processo de limpeza a seco a altas temperaturas
consegue remover com eficiéncia o material particulado presente na mistura gasosa.
Alcatrdes e 6leos ndo sdo removidos na unidade de limpeza a seco uma vez que ndo

se condensam a altas temperaturas. Dessa forma, a remocao destes € feita antes da
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unidade de limpeza a seco, podendo ser feita por reatores secundarios onde sdo
desenvolvidas reagdes de catalise. A remocdo das particulas de cinza é feita em
ciclones, lavadores de gases ou filtros cerdmicos de altas temperaturas.
Catalisadores a base de niquel tem demonstrado alta eficiéncia para decomposicao
de alcatrdo a temperaturas elevadas, em torno de 900°C. No entanto, o enxofre pode
envenenar estes catalisadores. Os halogénios sdo retirados utilizando absorventes
pulverizados baseados em Na e Ca, que sao injetados no fluxo de gas e removidos
nos separadores de particulados (Lora et al., 2012). A sequéncia de operagdes

unitarias esta descrita na figura 18.

Gas _ [Cragqueamanto de | _[Filiro de leito| _[Fillro de cerdmica| _|Remogdio de| _|Adsorglo de| _|Adsorglio de| Gés limpa
aleatrdie (opcional) granular (candle) alcalis halagénios sulfuros

Figura 18 - Limpeza a seco dos gases a alta temperatura (Lora, 2012).

2.3.4.2. Foco na Remocéao dos Alcatrdes

Os alcatrdes constituem a principal preocupacdo no que diz respeito as
tecnologias de purificacdo do gas de sintese, uma vez que consistem em
hidrocarbonetos polinucleares, que podem causar incrustacbes e corrosdo dos
equipamentos. Além disso, por se tratar de hidrocarbonetos pesados, interferem na
sintese de combustiveis e produtos quimicos, reduzindo a vida Util dos catalisadores
utilizados nos processos de sintese (Lora, 2012). Os métodos para tratamento do
alcatrdo se dividem em dois grupos.

Os meétodos primarios, que se utilizam da selecdo adequada das condicgdes
do processo de gaseificacdo, ou seja, tipo do reator e condi¢fes operacionais que
minimizem a formacdo do alcatrdo. Os métodos secundérios tratam a limpeza
quando o alcatrdo ja foi gerado na gaseificacdo, podendo ser realizado por méetodos
fisicos, térmicos e/ou cataliticos (Quitete et. al., 2014).

Os primeiros utilizam mecanismos de interface gas/sélido ou gas/liquido, a
fim de conseguir sua separacdo, como nos filtros e os lavadores de gas (scrubbers).
A literatura mostra para precipitadores eletrostaticos 30-70% de eficiéncia, ja para
filtros manga, 0-50%, enquanto filtros ceramicos mostraram 77-97% de eficiéncia,
por exemplo em casos de limpeza de gas a seco (Quitete et. al., 2014). Outro metodo
secundario fisico amplamente usado é a lavagem do gas com &gua ou com corrente

de hidrocarbonetos, como biodiesel, 6leo combustivel ou 6leo vegetal. Nesses
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casos, a separacdo do alcatrdo insoltvel e feita em separadores do tipo scrubbers.
O material recolhido pode ser queimado ou reciclado ao gaseificador. No entanto,
nesse Ultimo caso, existe a possibilidade de geracao de alcatrdo mais refratario. Esse
método forma efluente liquido e, como o processo é realizado a baixas
temperaturas, exige o resfriamento brusco do gas até temperaturas de 35 a 60°C,
tendo eficiéncias de remocao tipicamente baixas (10-40%). Assim, dependendo do
tipo de aplicacdo do gas de sintese, se faz necessario outro processo de remocao
extra do alcatréo, trata-se da remogéo a quente.

Outra forma de remover o alcatrdo é por meio de métodos secundarios
térmicos, entre eles a remocao a quente. Nesses processos, 0 alcatrdo € removido
diretamente na corrente ja isenta de particulado e de alcalis. Para essa aplicagéo, os
catalisadores devem possuir elevada atividade na remoc¢éo do alcatrdo bem como
elevada estabilidade, o que significa ter resisténcia a deposicdo de coque e ao
processo de sinterizacdo, uma vez que sdo requeridas altas temperaturas a fim de
craquear o alcatrdo. O craqueamento térmico do alcatrdo consiste na decomposicéo
em compostos mais simples, gerando mondxido de carbono e hidrogénio. No
entanto, para decomposi¢do dos compostos aromaticos, por serem muito estaveis,
sd0 necessarias temperaturas superiores a 1000°C e tempos altos de residéncia.
Porém, essas temperaturas altas levam a producao de fuligem. Assim, a reducao da
fuligem e de compostos aroméaticos em monoxido de carbono e hidrogénio so é
possivel em temperaturas superiores a 1400°C (Quitete et. al., 2014).

Outra forma de remocao do alcatrdo é por meio do cragueamento catalitico
que ocorre em temperaturas menores (acima de 900°C), reduzindo o custo dos
reatores e podendo eliminar a necessidade de aquecimento ou resfriamento do
syngas como apresentado por Zhang et al. (2004). Alias, as condi¢Bes de
temperatura e pressao do craqueamento coincidem com as do gaseificador. Dessa
forma, a medida que o gas entra em contato com a superficie do catalisador, 0s
alcatrdes sdo reformados em presenca de vapor, CO2 ou uma mistura de ambos, a
fim de produzir CO e Hz (Lora et al., 2012).
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2.3.5. Uso do gas de sintese

Ap0s a limpeza do gas de sintese, este deve ser armazenado e acondicionado
nas condigdes requeridas. Essa etapa consiste na adaptacdo do gas de sintese aos
requerimentos dos processos pelos quais o gas passara para poder ser aplicado. Em
aplicacdes onde seja necessaria a menor quantidade de nitrogénio possivel, deve-se
evitar o uso de nitrogénio com agente oxidante, sendo preferido o uso de oxigénio,
misturas oxigénio/vapor ou vapor como agentes de gaseificacdo. Se outra aplicacéo
necessita de ajuste do teor de metano e da razdo H/C, propde-se a reforma do
metano. Por outro lado, algumas aplicacdes exigem a especificacdo da relacdo
CO/H2, 0 que pode ser ajustado pela reacdo de deslocamento gas-a4gua e, para
ajustar as emissdes de CO., por exemplo, utilizam-se processos de remocao de COo,
como mostrado na tabela abaixo. Todas as aplicacbes de gases de sintese
estabelecem determinados requisitos de qualidade do gas no que diz respeito ao seu
poder calorifico, concentracdo dos componentes principais e impurezas (Loraet al.,
2012).

Tabela 6 - Requisitos e solucdes referentes a etapa de condicionamento do gas de sintese
(Loraetal., 2012).

Requisito Solucao
Deve ser evitado utilizando-se oxigénio, misturas
Nitrogénio oxigénio/vapor ou vapor como agentes de

gaseificacdo

Teor de metano e relagdo
Processo de reforma

H/C
Relacdo CO/H> Ajuste através da reacdo de shift
Remocéo de CO> Diferentes processos de remogao

Purificando o gas de sintese para obter uma mistura de hidrogénio (H.) e
monoxido de carbono (CO), esse gas tem aplicacdo para processos industriais de
producdo metanol e produtos quimicos como amonia ou gasolina e diesel obtidos
por meio da sintese de Fischer-Tropsch, conforme apresentado na figura 19 (Lora,
2012), ou até obtengdo de correntes puras de hidrogénio para uso em células a
combustiveis (CaC), por exemplo. Algumas outras rotas para geracdo de produtos

quimicos sdo mostradas na figura abaixo.
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Figura 19 - Rotas para producdo de produtos quimicos a partir de syngas (adaptado de
NREL, 2003).

De acordo com a European Biomass Industry Association (EUBIA), apés a

remocdo de particulas, o syngas pode ser utilizado diretamente em motores

alternativos de combustdo interna (MCI), em turbinas a gas (TG) ou queima direta

em fornos e caldeiras. Para a queima direta, ndo é necessario um baixo teor de

alcatrdo, sendo a forma mais simples, onde todos os gaseificadores podem

competir. Ja para os outros dois usos, ha uma série de requisitos que visam a

protecdo dos acionadores primarios a fim de evitar entupimentos, deposigdes,

corrosdo e erosdes, limitando o teor de particulas sélidas, alcatrdo, sulfeto de

hidrogénio e metais alcalinos. Alguns destes requisitos estdo mostrados na tabela 8

a seguir (Loraet al., 2012).

Tabela 7 - Requisitos do syngas para a sua utilizagdo como combustivel em diferentes

acionadores primarios (Lora et al., 2012).

Impurezas Unidades | MCI TG CaC
Particulas mg/Nm3 | <50 <30 -
pm <3 <5 -
Alcatréo mg/Nm?3 | <100 - <1
Alcalis mg/Nms3 - <0.25 -
NH3 mg/Nm?3 | <55 - <0.1
H>S mg/Nm?3 | <1150 - <1
HCI ppm - - <1
SiO, mg/Nm? - - <1
CO ppm - - -ou<10

Outra aplicacdo é a sintese de combustiveis. Nestes casos, o gas de sintese

apresenta uma série de requisitos em relacdo a pressao, temperatura no reator, tipo

de catalisador e a relacdo H2/CO. Em particular, quando o processo de gaseificacéo
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é feito com ar, o nitrogénio (N2) presente em alta concentracdo deve ser removido
quando se visa a producao de produtos quimicos (Lora et al., 2012). Na tabela 10,
sdo mostradas as especificacfes do gas de sintese para producao de metanol, e, por
meio da sintese de Fischer-Tropsch (FT), para produgéo de gasolina e diesel. Como
se pode observar, as especificagdes para gas de sintese sdo, em geral, mais criticas
para aplicacbes para producdo de combustiveis e produtos quimicos do que para
aplicacGes em maquinas térmicas. 1sso se explica pelo fato da alta pureza do gas de

sintese reduz substancialmente o tamanho e o custo dos equipamentos a jusante.

Tabela 8 - Caracteristicas requeridas do gas de sintese para a producdo de combustiveis
sintéticos, metanol e hidrogénio (Ciferno, 2002; Zuberbulher et al., 2006).

Produto T Ga_lsollna ¢ Metanol Hidrogénio
Diesel
2,0 (Co) _
H,/CO 0.6 (Fe) 2,0 Alto
CO, Baixo Baixo? Baixo®
Hidrocarbonetos Baixo® Baixo® BaixoP
N2 Baixo Baixo Baixo
H.O Baixo Baixo Alto®
. Enxofre_< 1 ppm Enxofre < 1 ppm Enxofre_< 1 ppm
Contaminantes Baixos . . Baixos
. Baixos Particulados .
Particulados Particulados
« N ~ 50 (Fase Liquida) N
Pressdo (bar) 20 - 30 ~ 140 (Fase Vapor) 28
Temperatura 200 — 300 (Co) i i
°C) 300 — 400 (Fe) 100 - 200 100 - 200

(&) Alguma quantidade de CO; pode ser tolerada se a relacdo H,/CO for superior a 2.0 (como pode
ocorrer com a reforma de vapor de gas natural); se excesso de H; é disponivel, o CO, sera
convertido em metanol.

(b) O metano e os hidrocarbonetos mais pesados devem ser retirados e/ou convertidos para a
conversdo do gas de sintese e representam a ineficiéncia do sistema.

(c) A &gua é necesséria para a reacdo de deslocamento gua/gas.

2.5. Modelos de Gaseificacdo de Biomassa

Os modelos numericos de gaseificacdo de biomassa podem ser classificados
nos seguintes grupos: Equilibrio Termodindmico, Cinético, Fluido Dinamica
Computacional (CFD) e Rede Neural Artificial (ANN).
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2.5.1. Modelos de equilibrio termodinamico

Nos modelos de equilibrio termodindmico, o tempo para a rea¢do ocorrer é
infinito e chega-se ao estado de equilibrio. Nesse método, as reacbes sao
consideradas adimensionais e estacionarias (Li et al., 2001). Dessa forma, esse tipo
de modelo prevé uma composicdo e um rendimento maximo. Nessas condicdes,
esse modelo ndo considera a geometria do reator. Assim, trata-se de uma analise
conveniente para fins de influéncia da matéria prima de entrada e de parametros
operacionais do processo de gaseificacdo. Na pratica, apenas periodos de tempo
finitos sdo possiveis de serem alcancados no reator. Apesar do equilibrio
termodindmico ndo ser alcancado, esta analise permite a previsdo razoavel do
méaximo de produto de interesse formado. No entanto, ndo prevé as influéncias de
parametros referentes a hidrodindmica e a geometria do gaseificador (Basu et al.,
2010). E efetivo para temperaturas altas (acima de 1500 K) onde podem ser
analisadas influéncias da gaseificacdo com a variagdo de parametros operacionais
(Altafani et al., 2003). Por conta disso, séo especialmente uma boa aproximacéo
para gaseificadores de escoamento arrastado e ndo funcionam bem para reatores de
leito fluidizado, onde a pirolise e a devolatilizacao sdo particularmente importantes.
Sdo Uteis para uma primeira aproximacao, especialmente na fase de projeto (Leite,
2014).

Os modelos de equilibrio termodindmico podem ter duas abordagens
diferentes: estequiométrica e ndo estequiométrica. Na abordagem estequiométrica,
0 modelo incorpora um conjunto de reacfes quimicas e as espécies envolvidas.
Dessa forma, € imprescindivel a identificacdo das reacOes e das espécies
importantes para o processo de gaseificacdo. Normalmente, selecionam-se todas as
espécies contendo C, H, O e qualquer outro elemento dominante. Elementos com
formacgdo minoritaria podem ser negligenciados. Por outro lado, 0 modelo nao
estequiométrico ndo necessita do fornecimento do mecanismo da reagdo. Assim,
esse método baseia-se na minimizagdo da energia livre de Gibbs. E necessario,
apenas, como parametro de entrada, a composicdo quimica da alimentacdo e a

temperatura e pressdo do reator (Basu et al., 2010).
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2.5.2. Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos consideram outros parametros como a cinética das
reacdes (hidrodindmica do leito bem como balancos de massa e energia), a
fluidodindmica do gaseificador (taxa de difuséo, velocidade superficial e processo
de mistura do reator), geometria do reator e tempo de residéncia (Lewin, 2020).

Para aplicagdes préticas, utiliza-se 0 modelo cinético, que prevé o produto
formado durante um periodo de tempo de reagdo. O modelo cinético estuda o
progresso de reacbes no reator, dando ao produto composicdes em diferentes
posicdes ao longo do gaseificador. Ele leva em conta a geometria do reator, bem
como sua hidrodindmica (Basu et al., 2010). Quando é necessario usar 0 modelo
cinético, podem ser feitas simplificacdes de forma a reduzir a sua complexidade
computacional, em particular reduzindo a simulacdo a um modelo uni ou
bidimensional em vez de tridimensional ou trabalhando em regime estacionario.

Fornecem dados acerca da quantidade de alcatrdo e de char, perfil de
composigdo do gés e o perfil da temperatura dadas as condi¢des do gaseificador.
No entanto, como esse modelo analisa geometria e hidrodindmica do reator, pode
ser necessario incorporar equagdes cinéticas mais detalhadas e/ou utilizar um
modelo hidrodindmico mais complexo, o que confere maior intensividade
computacional. Dessa forma, os modelos cinéticos sdo apropriados para prever o
comportamento do processo a baixas temperaturas, quando a taxa de reacdo é lenta
e, dessa forma, é exigido um maior tempo de residéncia no gaseificador para
conversdao completa. Nesses casos, 0 modelo do equilibrio ndo prevé bons
resultados, uma vez que ele parte do pressuposto que o equilibrio (ou quase

equilibrio) é atingido (Lewin, 2020).

2.5.3. Modelos CFD

Os modelos CFD sdo os de modelagem fluidodindmica computacional,
usada fortemente para modelagem de escoamentos. Para escoamentos monofasicos
esta técnica tem sido amplamente utilizada e bem-sucedida. No entanto, para
escoamentos multifasicos, ainda apresenta alguns desafios uma vez que estes
apresentam complexidades oriundas das interagdes entre as fases e da dificuldade

da localizacdo da interface. Esse metodo resolve um conjunto de equacOes
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simultaneas para as equacdes de conservacdo de massa, momento, energia e
espécies sobre uma regido discreta do gaseificador. Assim, apresenta distribui¢ao
de temperatura, concentracdo e outros parametros dentro do reator. Se a
hidrodindmica do reator € bem conhecida, 0 modelo CFD fornece uma previsao
muito precisa de temperatura e rendimento de gas ao redor do reator (Basu et al.,
2010).

Os modelos CFD séo divididos em Euleriano e Lagrangeano. Os modelos
CFD Eulerianos tratam a fase de particula como meio continuo e calculam a média
do movimento na escala de particulas individuais, descrevendo o comportamento
do escoamento gas-particulas com alta massa especifica em geometrias adequadas
para fins de engenharia. Como desvantagem, o0 uso de meétodos estatisticos
complexos para traduzir o movimento de uma infinidade de particulas em um meio
continuo (Leite, 2014). J& os modelos CFD Lagrangeanos utilizam modelos
discretos para calcular a trajetéria de cada particula individual ou conjuntos de
particulas, denominados pacotes. Sua principal desvantagem € o0 custo
computacional excessivo para calcular a trajetéria de cada particula, resultando em
altos tempos de simulag&o. Como forma de contornar esse empecilho, sugere-se um
modelo hibrido Lagrangeano-Euleriano, que ainda se encontram em

desenvolvimento.

2.5.4. Rede Neural Artificial

Redes Neurais Artificiais (RNA) é uma técnica de inteligéncia artificial
inspirada na neurofisiologia humana. As RNA séo sistemas paralelos distribuidos
compostos de unidades de processamento simples (neurénios artificiais), que
processam determinadas funcdes matematicas. Essas unidades sdo dispostas em
uma ou mais camadas e interligadas por um grande numero de conexdes,
geralmente unidimensionais (Braga et al., 2007).

O neur6nio artificial de uma RNA processa 0 padrdo de entrada recebido
da seguinte forma, como mostra a figura abaixo, onde pesos sdo 0s responsaveis
por armazenar o conhecimento adquirido pelo modelo, servindo para ponderar as

entradas recebidas por cada neurdnio da rede (Braga et al., 2007).
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Figura 20 - Representacdo Esquematica do Neuronio Artificial (Fonte: Braga et al.,
2007).

Primeiramente o neurdnio (k) recebe um conjunto de valores de entrada (xi).
Em seguida, cada valor recebido é multiplicado pelo peso (wki) associado aquela
entrada. Cada um dos pesos associados as respectivas entradas sdo somados e, a
essa soma, € adicionado um coeficiente de deslocamento linear (bk), associado ao
neurénio em questdo. A funcdo associada ao neurdnio (fi) é adicionada ao valor
obtido na etapa anterior. Por fim, o valor retornado pela funcdo é comparado ao seu
limiar de ativacdo, e o resultado obtido (yx) é enviado ao(s) proximo(s) neurdénio(s)
da rede (Braga et al., 2007).

A arquitetura da rede neural artificial € definida pela funcéo de ativacéo, a
quantidade de neuronios utilizada e a forma de conexao desses neuronios, enquanto
0S pesos carregam o conhecimento adquirido pela rede. Existem diversas formas de
conexdo e de disposi¢do dos neurbnios em uma rede neural, que sdo denominadas
arquiteturas. Essas diferentes arquiteturas que permitem a aplicacdo das RNA em
uma grande gama de problemas (Braga et al., 2007).

A andlise de redes neurais é uma ferramenta de simulacéo relativamente
nova para modelar gaseificadores. Ele funciona um pouco como um operador
experiente, que usa seus anos de experiéncia para prever como o gaseificador vai
se comportar sob um certo condicdo. Essa abordagem requer pouco conhecimento
prévio sobre o processo. Em vez disso, a rede neural aprende por si sO a partir de

dados experimentais de amostra (Guo et al., 2001).
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3. Andlise tedrica
3.1. Modelo estequiométrico

Além das espécies tipicas do processo de gaseificacdo (H2, CO, CO2, H20 e
CHy,), foram consideradas o char (ou carvao) considerado como carbono puro (C),
tar (ou alcatrdo) cuja formula quimica foi considerada equivalente igual a espécie
benzeno (CsHs), como sugerido por Hulterberg (2009), e diéxido de enxofre (SO2).
Assim, a reacdo global da gaseificacdo considerando todas as espécies (com menor
namero de espécies, alguns termos seriam zerados) pode ser escrita da seguinte

forma:

aCHy0,N,Ss + wH,0 + Am (O, + 3,76N,) « bH, + cCO + dCO, + eH,0 +

fCH, + (3,76mAg +2) Ny + (1 = 1Ym0, + gCeHs + hC + sSO; (17)

E importante salientar que a é a quantidade de matéria da biomassa (nesse
estudo, a=1); w € a quantidade de matéria do vapor d’agua por mol de biomassa e
pode ser calculada a partir da umidade relativa; m é a quantidade de matéria de
oxigénio na estequiometria; A ¢ a quantidade de ar que entra no sistema em relacao
a estequiometria; ¢ é a fragdo de nitrogénio no ar, variando entre 0 e 1, e 0s
coeficientes b, ¢, d, e, f, g, h sdo os coeficientes estequiométricos dos produtos
formados (a serem determinados).

Segundo Zainal (2001), pode-se relacionar o valor de w e a umidade relativa

(MC) da biomassa, conforme ilustrado abaixo.

massa de agua PMsgyq W
MC = - ——* 100 =
massa de biomassa umida PMy,ow + PMpiom seca

(18)

Nessa expressao, PMy,o € PMpiom seca COrrespondem ao peso molecular
da agua e da biomassa seca em kg/kmol, com ,PMy,, =18 kg/kmol e

PMyiom seca = 12 + x + 16y + 14N + 32s kg/kmol.

O valor de m pode ser determinado com a quantidade de oxigénio no
balanco de massa combustéo estequiométrica da biomassa, como pode ser mostrado

abaixo
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CHLO N, Ss + (145 =2 =5)0, & CO, +3Hy0 + 550, + =N, (19)

Em seguida, as equacOes de conservagdes dos elementos C, H e O (os
balancos para N e S ja foram implicitamente usados na equacao 16), das constantes
de equilibrio das duas reac¢@es consideradas e do balanco de energia no reator, de
modo a obter seis equacGes. No entanto, ha 8 incdgnitas (7 referentes aos
coeficientes estequiométricos e a temperatura), o que requer duas equacOes
adicionais para h e g. Todas essas equagdes estdo descritas a seguir. Esse conjunto
de equacBes € resolvido simultaneamente para descobrir os coeficientes
estequiométricos e, assim, determinar a composicdo do gas produzido. O grau de
complexidade aumenta a medida que se considera mais espécies e, por tanto, mais
reacoes.

As equac0es de conservacao dos elementos C, H, O estdo apresentados nas

equacOes 24, 25 e 26, respectivamente:

l1=c+d+f+6g+h (20)
X + 2w = 2b + 2e + 4f+ 6g (21)
y+w+2um =c+ 2d + e+ 2(A—1)m+ 2s (22)

Segundo Rupesh (2015), pode-se determinar a quantidade de matéria

presente como char por meio da seguinte expressao:

h=a(l—-a) (23)
Onde a € a quantidade de matéria de biomassa que alimenta o gaseificador
(no presente estudo, a=1), e a ¢ descrito pela seguinte expressao empirica:
a = 0,901 + 0,439(1 — (A 0.0003D)) (24)
Onde T é a temperatura de gaseificacdo em K.
Por outro lado, a concentracdo molar de tar segue a férmula empirica
exposto por Corella et al. (1989) o que permite escrever a seguinte relacdo para o

coeficiente g:

35,98e(~0,0029T)

100 PMyg, (PMpiom seca + WPMy,o + AmPM,,) (25)
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Onde o PM,,, € considerado o peso molecular do benzeno, definido como
78,11 kg/kmol de benzeno e 0 PM,,., definido como 29 kg/kmol de ar

A reacgdo de gaseificacdo global pode ser escrita em fungcdo de um conjunto
de reacdes simples. Como as reac¢des estdo no equilibrio, os produtos da pirélise sdo
queimados e atingem o equilibrio na zona de reducdo antes de sairem do
gaseificador. Logo, sdo consideradas as reagcOes de formacdo de metano e de

deslocamento gas-agua descritas nas equacdes a seguir (22) e (23), respectivamente.

C + 2H, = CH, AG? = —74,90 kJ /mol (26)
CO 4+ H,0 = CO, + H, AG? = —41,98 kJ/mol (27)

Calcula-se as constantes de equilibrio das reacdes de formacao do metano e

de deslocamento gas-agua.

K, = (ECH':‘)’Zzb—fz.(b+c+d+e+f+ 3,76mAp + =+ (A\— 1)m + g + 5) (28)

K, = PcozPuz _ db (29)

PCO-PHZO c.e

Nas expressdes acima, Pch4, Prz, Pcoz, PH2o, Pcoz sdo as pressdes parciais
de CHa, Hz, CO2, H20 e COy, respectivamente, em atm. E importante salientar que,
no calculo do nimero total de mols de espécies ndo foi considerado o char uma vez
que, conforme ilustrado na reacdo quimica, trata-se de uma espécie no estado
solido, ndo sendo usada para determinar a constante em questao.

Considerando que o reator é adiabatico, pode-se escrever a primeira lei da

termodinamica;:

Ti-reagentes Vi Hfi = Zicprodutos Vi (HE + 17 CpidT) + Q (30)

Com H%; é a entalpia de formacao padrdo da espécie i em kJ/kmol, logo os
do Hz, N2 e O sdo iguais a zero na temperatura ambiente, Cp,i sendo definido em
kJ/kmol e v; como a quantidade molar da espécie i, em kmol.

O calor trocado, em kJ/kmol, € definido por Abuadalla (2010) como:

1 1 4 _ 4
Q = [1.9468(T, — T,)*(2,8633V0 + 1)z + 5,75x10 8¢}y, %](T2 -

T;

T,)(2nrl) (31)
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Onde: r é o raio do gaseificador em metros, | € 0 seu comprimento também
em metros, Vo é a velocidade média do ar em m/s e e;,,; a emissividade do material,
considerada 0,01.

Assumindo o modelo dos calores especificos constantes a equacéo (30) pode
ser escrita da seguinte forma, em funcdo de AT = T, — Ty, sendo T a temperatura

da gaseificacédo na zona de reducéo e T1,a temperatura ambiente na zona de reducao:

Hgbiomassa + W(HEHZO(I) + Hvap) = CHECO + ngCOz + eHE)HZO(vap)
+fHI?CH4, + gchaHG + ngSOZ + AT [bCp,HZ + Ccp,co + de_C02 + ecp,Hzo
+fCp.crr, + (3.76mo +2) Cyn, + O — DMCy0, + 8Cpc 1, +hCpc +

sCpso,] + @ (32)

Assim, pode-se simplificar a equacdo (32) a fim de se obter a seguinte

equacao:

dHpiomassa + WdHy, 00y = bdHy, + cdH¢o + ddHco, + edHy,ovap) +

fdHcy, + (3,76mAo +2) dHy, + m(. — 1)dHo, + gdHc,, + hdHc +

idHgo, + Q

(33)

Onde  dH(gs) = Hf + Cp(gis) AT, dHy,00) = Hfy, 00y + Hvap €
dHpiomassa = Hfbiomassa

A entalpia de formacdo padrdo pode ser calculado, segundo

Jarungthammachote (2007), como uma relagdo entre o poder calorifico inferior do

combustivel soélido e a entalpia de formacdo dos produtos, considerando a

combustdo completa da biomassa (equacdo 34):
0 0 X110
Hf,biomassa = LHVpiom secaPMpiom saca + Hf,COZ + 2 Hf,HZO (34)

Onde LHVpiom seca® 0 poder calorifico inferior da biomassa em kJ/kg de biomassa

seca e pode ser definido como
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HHVpiomassa
LHVpiomassa= —Lbiomassa _ 9Zthg (35)

PMpiomassa

Nessa expressao, /¢ 4€ a entalpia de vaporizacdo da agua a 25°C e

HHVyiomassa © definido como o poder calorifico superior da biomassa, sendo

equacionado pela expresséo abaixo.

HHViomassa = (0,3491z, 41,1783z, — 0,1034z, — 0,0151zy + 0,10052z
—0,0211z4 ) 1000 PMp;pm seca (36)
Onde z¢, zy, 20, Zn, 2s € 2z, € a fracdo maéssica de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, enxofre e cinza, respectivamente, na biomassa seca em fragédo
massica.

Usando as equaces de balango de massa, equilibrio e energia no reator tém-

se:
A partir da equacéo (25):
f=1-c-d—6g—h (37)
A partir da equacao (26):
e=w+>—b-2f-3g (38)
Substituindo (34) na (35):
e=w+§—b+2c+2d+9g+2h—2 (39)

A partir da equacao (29):
(1-c—d—-6g—h)= [§+w—1+2c+2d+4g+h+s+(3.67(p7\m+§)+
(A — Dm] = b’K,(T) (40)

Substituindo (28) na (37):
—Ki(T)b> + (1—c—d—6g—h) *[+w—1+2c+2d+4g+h+s+

(3.67¢Am +2) + (A= Dm] = 0 (41)

A partir da equacao (29):
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db = ceK2(T) (42)

Substituindo (34) na (39):
—cbK(T) + (W= 2 +%) cKy(T) + 2¢2K;(T)- bd + 2¢dK,(T)9cgK,(T) +

2chK,(T) = 0 (43)

Substituindo (34), (36) e (38) na (33):
b(dHy, — dHy,ovap))
+c(dHco + 2dHy, 0(vap) — dHen, )
+d(2dHy, 0(vap) + dHco, — dHcg,)
+g(9dHy, 0(vap) — 6dHcn, + dHc, g, )
+h(2dHy, ovap) — dHen, + dHc)

+dHH20(vap) (; +w— 2)

0
—W (HfHZO(vap) + HVaporizag:do)
+SdH502
_deiomassa + dHCH4

+ (3,76Apm) z
+ If + El dHN2 +mQ — 1)dH02

Q=0 (44)

Para simplificar (44):
Ab + Bc + Cd— Dw + Eg+Fh+Gs+H—-Q = 0 (45)

Onde:
A = dHy, — dHy,o(vap)
B = dH¢o + 2dHy,o(vap) — dHcn,
C = 2dHy,o(vap) + dHco, — dHcy,
D= HfIO{Z o@wap) + Hyaporizacio
E = 9dHy, o(vap) — 6dHcn, + dHc, g,
F = 2dHy,o(vap) — dHcp, + dHc
G = dHgo,
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(3,76\pm)
H = —dHpiomassa + dHCH4 + f

Z
+ E dHN2 + m(k - 1)dH02

A partir das equacdes (41), (43) e (44), é obtido um sistema que possui duas
equacOes ndo lineares e uma linear:
Ab + Bc + Cd + Dw + Eg+Fh+Gs+H—-Q = 0
—cbK,(T) + (w 2+ %) K, (T) + 2¢2K,(T)- bd + 2cdK,(T) + 9cgK, (T) + 2chK,(T) = 0
—Ki(T)b> + (1—c—d—6g—h) *
\ ;+W—1+2c+2d+4g+h+s+(3.67(p?\m+%)+(7\—1)m=0

De acordo com Zainal (2001), revisado por Souza (2013), os valores de K; e

K, sdo determinados pelas equacdes abaixo:

7082,848 . 2,164.107° 35050
In(K;) = ——— — 6,567InT + 3,733.1073T — T2 4+
T 6 T2
+ 32,541 (46)
5872,461 _un 58200
In(K,) = ———— + 1,86InT — 2,690. 10T — ——— — 18,014 (47)

A relacdo entre calor especifico, dado por uma equacao polinomial empirica

em kJ/(kmol K) e temperatura é descrita abaixo:

jTZC (T)dT = R AT+BT2+CT3+DT4
r 7 = ar! 20 T30 Ty

— = (48)

Na equacdo acima, os valores das constantes empiricas A, B, C e D, sdo
mostrados nas tabelas abaixo.

Alguns artigos utilizam a constantes diferentes para a equagdo acima,
dessa forma foram usadas as duas formas de correlacdo (Perry, 2008 e de Cegel e
Boles, 2007), a fim de reduzir erros em funcéo de constantes erradas, os modelos
forma modelados de acordo com as constantes usadas em seus respectivos artigos.

Tais valores estdo mostrados na tabela abaixo.
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Tabela 9 - Constantes da equacao dos calores especificos a pressdo constante de acordo

com Perry (2008).

Férmula A 10°B 10°C D E Temperatura Maxima (K)

CHs 1,702 | 9,081 | -2,164 - - 1500
H2 3,249 | 0,422 - - 0,083 3000
CcO 3,376 | 0,557 - - -0,031 2500
CO2 5,457 | 1,047 - - -1,157 2000
N2 3,280 | 0,593 - - 0,040 2000
H20 3,470 | 1,450 - - 0,121 2000
C 1,771 | 0,771 - - -0,867 2000
CeHs -0,206 | 39,064 | -13,301 - - 1500
SO2 5,699 | 0,801 - - -1,015 2000

Além disso, foi utilizado em algumas modelagens as constantes empiricas
de Cegel e Boles (2007).

Tabela 10 - Constantes da equacdo dos calores especificos a presséo constante de acordo

com Cegel e Boles (2007).

Formula | A 10°B | 10°C 10°D | E | Temperatura Maxima (K)

CHas 19,89 | 5,024 1,269 -11,01 | - 1500

H2 24,11 | 0,1916 | 0,4003 | -0,8704 | - 1800

CO 28,16 | 0,1675 | 0,5372 | -2,222 | - 1800
CO2 22,26 | 5,981 | -3,501 7,469 - 1800

N2 28.90 | -0,157 | 0,8081 | -2.873 | - 1800
H20 32.24 | 0,1923 | 1,055 -3,595 | - 1800
CeHs -36,22 | 48,475 | -31,57 77,62 - 1500

SO, 25,78 | 5,795 | -3,812 | 8,612 - 1800

No caso do carbono, ndo séo apresentados os dados para os coeficientes de

Cegel e Boles (2007). Dessa forma, o Carbono foi modelado pela equacdo de Perry.
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3.2. Modelo ndo-estequiométrico

O modelo ndo estequiométrico baseia-se na minimizacéo da energia livre de

Gibbs da mistura (Giota), em kJ, do produto da gaseificacdo compreendendo N
espécies gasosas, com excecdo do SO> (char, tar e SO2 sdo modelados segundo as
equacOes 18 a 21) dada pela expressdo abaixo usando a consideracdo que as
espécies gasosas sdo consideradas como gas ideal (Jarungthammachote, 2008).
N N

n;GY + Z n;RT In(y; 3) (49)
— - Po

1=

N
Grotal = Z nju; =
o

1

1

Onde n; € a quantidade de matéria da espécie i, em kmol; y;é o potencial quimico
da espécie i, em kJ/kmol; G? representa a energia livre de Gibbs padréo da espécie
i, em kJ/kmol; R é a constante universal dos gases, igual a 8,314 kJ/(kmol.K); T é
a temperatura, em K; y; é a fracdo molar da espécie i; p é a pressao, em atm e p° é
a pressao padrdao igual a 1 atm.

Assim o equilibrio é atingido quando a expressao acima é minimizada.
Dessa forma, deve-se determinar os valores dos n; que minimizam a fung@o Gygya)-
Para tanto, calcula-se a energia livre de Gibbs inicial, em kJ/kmol, por meio da

seguinte expressao.
AGY = AHY + TAS? (50)

As equacOes para determinar os valores de AH?,em kJ/kmol, ou seja, a
entalpia padrdo na temperatura de gaseificagdo, e AS?, em kJ/kmol, a entropia

padrdo na temperatura de gaseificacdo, segundo Smith (2007), séo definidas abaixo.

S TACY;
AH? = AHY, + R f = dT (51)
TO R

TACp; dT
B =80+ R | =P
1 i,0 0 R T

(52)

Onde AS?, ¢ definido como, em kd/mol:
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ASi =
To

(53)

Assim os valores de AHY, e AG?, usados s&o abaixo tabelados.

Tabela 11 - Valores de AHY, e AG), (Perry, 2008).

Espécie Energia Livre de Gibbs padrdo | Entalpia de Combustéo padréo

(kJ/mol) (kJ/mol)

CO -137,169 -110,525

H20 -228,572 -241,818

CO2 -394,359 -393,509
H. 0 0

CHs -50,460 -74,520
N2 0 0

SO2 -300,194 -296,83

Em seguida, a funcdo da energia livre de Gibbs foi minimizada com a

restricdo de respeitar as equacOes de conservacgédo de cada elemento

3.3. Eficiéncia energética

A andlise termodinamica classica baseia-se na primeira lei da
termodinamica, que trata do principio de conservacdo de energia. Dessa forma, a
eficiéncia energética € quantificada por meio da razdo entre essas formas de energia.
Esse valor é utilizado para avaliacdo e comparacdo de sistemas termodinamicos
(Dincer et al., 2013).

Assim, pode-se definir a eficiéncia energética do sistema como a razao entre
a energia da mistura de syngas e o poder calorifico inferior da biomassa seca, como
definido por Ptasinski (2007).

LHVgas umido n 1+w
T, total
LHVbiom seca ot PMbiom seca + PMHZOW

h= (54)

Sendo n;,:q; 0 NUMero total de mols de gas na saida do gaseificador, em
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kmol.

Por outro lado LHV 45 ymiao. Medido em kJ/kmol é definido como:

LHVgaS umido = ) x; LHV; (55)

Sendo x; a fracdo molar da espécie i e LHV; o poder calorifico inferior da
espécie i, em kJ/kmol.

0 Nesse ponto, 0s numeros de mols de char ndo foram considerados por
ser tratar de uma espécie sélida e de tar, por se tratar de uma espécie volatizada,
cuja forma no seu estado natural seria liquida.

A equacdo para determinar o valor do poder calorifico do gas imido é

apresentado a seguir.

LHVyasumido = XX Ccombustao,i (56)

Onde Ceompustao,i€ @ entalpia de combustéo da espécie i, em kJ/kmol.
Os valores da entalpia de combustdo para as espécies e 0s seus respectivos
pesos moleculares foram tabelados abaixo.

Tabela 12 - Calores de Combustdo e Pesos Moleculares (Perry, 2008).

Espécie Quimica | Peso Molecular | Entalpia de Combustao
(kg/kmol) (kd/kmol x 10°%)

CHy 16,042 0,80262

H2 2,016 0,24182

CO 28,010 0,283
CO2 44,010 -

N2 28,013 -
H.O 18,015 -

O 31,999 0
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3.4. Eficiéncia exergética

E importante esclarecer que essa analise classica, baseada em eficiéncias
energéticas, ndo fornece uma visdo completa do objeto em estudo, uma vez que ela
desconsidera as irreversibilidades do sistema. Para tal, é necessario realizar a
analise exergética do objeto de estudo (Dincer et al., 2013). De acordo com Basu
(2010), exergia € definido como o trabalho méaximo tedrico possivel de ser obtido
a partir de um sistema global, composto por um sistema e um ambiente, conforme
este entra em equilibrio com o ambiente (chamado de estado morto). Moran e
Shapiro (2006) convencionam que o ambiente € tomado como um sistema simples
compressivel, que é grande em extensdo e cujas temperatura (T0) e pressdo (p0) sdo
uniformes. E necessario considerar também um meio livre de irreversibilidades.

Dessa forma, a exergia € uma propriedade que quantifica o potencial de uso
e determina a situacdo de menor perda para 0 meio e menor destrui¢do no interior
de um sistema (Torio, 2009; Dincer et al., 2013). A eficiéncia exergética é a razédo
entre a exergia que sai de um sistema e a exergia que entra em um sistema. As
eficiéncias exergéticas também podem ser usadas para a avaliacdo da eficicia das
medidas de engenharia tomadas para a melhoria do desempenho de um sistema
térmico. Para um gaseificador adiabatico, tem-se a seguinte expressdo para a

eficiéncia exergética (Ptasinski et al., 2007):

ngds (ech,gas + eph,gas)

Y = (57)

ech,biomassa + Nar€ar

Onde: ecp g4 = exergia quimica do gas em kJ/kmol; e,p, 55 = €Xergia fisica do gas
em kJ/Kmol; ecp, piomassa = €X€rgia quimica da biomassa em kJ/kmol; e,,- = exergia
especifica molar do ar em kJ/kmol; ng;; = nimero de mols de gas de produto em
kmol; n,,- = numero de mols de ar em kmol.

A exergia especifica molar do ar é calculada considerando-o0 uma mistura

dos gases oxigénio e nitrogénio, e se descreve pela seguinte expressao:

1 13,76¢
eo, + 3,76¢ey, + RT (log (_(1+3,76(p)) +3,76¢ log ((1+3,76<p)))

_ 58
Car 1+ 3,769 (58)
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Onde
eo,= exergia especifica molar do oxigénio em kJ/kmol e equivale a 3970
kJ/kmol;
ey, = exergia especifica molar do nitrogénio em kJ/kmol e equivale a 720
kJ/kmol;

Onde

Ngas umido = NH, T Nco + Nco, + Ncp, + Ny, + No, + N0 + Nso,

z
=b+c+d+f +(3,76<plm+§)+e+s.

Para calcular a exergia quimica da biomassa, utiliza-se a correlacédo
estatistica de Szargut et al. (1988). Os valores das exergias quimicas padrdo das
substancias podem ser encontrados em Kotas (1985).

€ch,biomassa = (ﬁ * LHV;)rg * 1000) (59)

Onde o poder calorifico inferior (LHV,, ) da fragdo organica na biomassa,

dado em kJ/kg de material orgénico e é calculado de acordo com a seguinte equagao.

HHVpiomassa
LHVpiomassa= —Lbiomassa _ 9Zthg (60)

PMpiomassa

O termo B ¢é a razdo entre a exergia quimica e o poder calorifico inferior da
fracdo orgéanica na biomassa. No presente trabalho, esta relacdo foi calculada
segundo trés equacdes estatisticas. 1sso se fez necessario pois, no desenvolvimento
do trabalho, foram utilizados limites das aplicagcdes das relacdes.

Considerando um valor da razdo da fracdo massica de oxigénio e da fracéo
maéssica de carbono inferior a 0,667, a relagdo utilizada foi, segundo Kotas (1985):

1,044 +0,1882% +0,06102 + 0.0404 Y
g = c c c
1

(61)

Para razoes entres as fracdes massicas de oxigénio e carbono superiores a
0,667 e inferiores a 2,67se as condicBes consideradas sairem desse limite de
utilizacdo da equacao acima, convém utilizar a seguinte expressao (Kotas, 1985):
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1,0438 40,1882 — 0.2509 (1 +0,7256 E) +0,0383%
g = c C C

(62)
1— 0,3035%

A fim de abranger uma vasta gama de composi¢oes, ou seja, em condi¢bes
que as equacdes acima nao foram aplicadas, utilizou-se a expressdo Szargut e
Styrylsha (1964), abaixo:

1,044 + 0,0160 2 + 0,34932 (1 +0,0531 E) +0,0493Y
B — C C C C

(63
1-— 0,4124% )

Onde H/C, O/C e N/C representa a razdo da quantidade de 4&tomos desses
elementos na biomassa.

Para calcular a exergia fisica do gas, em kJ/kmol, foi utilizada a expressao
definida por Balli et al. (2013):

T P
emgas = D 31Co,(DIT = Ty = Toln ()] + RToln () (64)

4

Onde x; é a fracdo molar do componente i do gas, Cpl,(T) é o calor especifico

a pressao constante em kJ/(kmol.K), P é a pressdo de saida do gaseificador em kPa,
P, é a pressdo do estado morto em kPa, T é a temperatura de saida do gaseificador
em K, T, é a temperatura do estado morto em K, R é a constante dos gases ideais
em kJ/(kmol.K). Como o gaseificador é considerado isobarico, a pressdo de saida
do gaseificador é a mesma pressado de entrada, que é considerada igual a pressao do
estado morto.

Para calcular a exergia fisica do gas em MJ/kg de biomassa, utiliza-se a

expressao abaixo:

E _ €ph,gas n
phgas (1000PMbiomassa) gas imido

(65)
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Para calcular a exergia quimica do gas, em kJ/kmol, foi utilizada a equacéo
definida por Prins (2003):

cngas = ) Xieo, + RTo ) xiln (x) (66)

2 L

Onde ey, € a exergia quimica padrdo do componente i do gas, em kJ/mol

e x; ¢ a fracdo molar do componente i do gas. Na tabela 15, abaixo, estdo
apresentadas as exergias quimicas padrdo das especies utilizadas.

Tabela 13 - Valores para Exergia Quimica Padrdo (Kotas et al., 1985).

Substancia | Exergia quimica padrao (kJ/kmol)
CO 275 430
H20 11710
N2 720
CHs 836 510
CO2 20 140
Ha 238 490

Para calcular a exergia quimica do gas em MJ/kg de biomassa, a equacéo
abaixo foi utilizada:

ech,gas
Ecp gas — Ngas amido
' (1000PMbiomassa)

(67)

Nas unidades exploradas ao longo desse estudo, a equacdo da eficiéncia

exergética pode ser descrita da seguinte forma:

B 1000(Ecn,gas + Eph,gas)
Y= PMbiomassa (68)
€chbiomassa + 4.76Am ar €ar

Onde:
Ech gas = €Xergia quimica do gas em MJ/kg de biomassa;
Epn,gas = exergia fisica do gas em MJ/kg de biomassa;

PM,, = € o peso molecular do ar em k/kmol (28,97 kg/kmol).
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3.5. Planejamento de Experimentos

Barros Neto et al. (2010) considera que um certo nimero de fatores atua
sobre um sistema gera respostas. Assim, 0 sistema comporta-se como uma funcéo
dependente dessas varidveis. Dessa forma, o planejamento de experimentos tem por
objetivo definir, ou chegar em uma aproximacdo aceitavel, dessa funcdo que
relaciona as respostas observadas com as varaveis do sistema. Em um experimento
planejado, sdo feitas interferéncias propositais nos parametros de controle do
processo e sao analisadas suas consequéncias nas respostas desejadas observadas,
com o intuito de identificar e inferir quais variaveis sdo responsaveis pelas saidas
observadas (Montgomery e Runger, 2013). Rodrigues e Lemma (2013),
observam que o planejamento de experimentos diminui a quantidade de
experimentos necessaria, barateando o processo, além de tornar as analises das
varaveis mais robustas e precisas. No entanto, deve-se despender um tempo para
planejar tracar as melhores estratégias para se obter um planejamento de
experimentos robusto e eficiente.

Um dos objetivos da realizagdo de uma andlise de mistura é uma
abordagem de tipo planejamento de experimentos que inclui na sua concepgéo que
a soma das fracdes dos diferentes componentes da mistura séo iguais a 1 ou 100%.
Assim, essa ferramenta permite encontrar a melhor proporcéo de cada componente
e o melhor valor de cada variavel do processo, a fim de otimizar uma Unica resposta
ou multiplas respostas simultaneamente (Barros Neto et al., 2010). Para definir as
condi¢des otimizadas para as biomassas trabalhadas, utilizou-se o planejamento

chamado de Augmented Simplex-Centroid Design.

0% , 100%

20% 80%

.

0% F———&— = 60%
Oxigénio / . N\ e \ Carbono

60% A : . 40%

-

80% y \ Y, 4 20%
100% o. AV, ’ V4 ’ ¥ i . 0%
0% 20% 10% 60% 80% 100%
Hidrogénio

Figura 21 - Distribuicdo dos experimentos em um planejamento de experimentos de tipo
Augmented Simplex-Centroid Design.
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Segundo Rodrigues et al. (2010) pode-se usar equacdes de modelos
quadratico, cubicos e de quarta poténcia para descrever a funcdo do sistema. No
presente estudo, cada resposta sera modelada como uma fungdo polinomial
quadratica, cubica restrita, cbica completa ou de quarta poténcia de acordo com a
adequacdo a expressao de acordo com as equagdes abaixo (69), (70), (71) e (72),

respectivamente:

Y = byxq + byxy + b3xz + biyx1X5 + bi3x1X3 + byzxyx3 (69)
Y = bixq + byxy + b3x3 + biyx1Xy + by3X1X3 + by3xyx3  (70)
+ b123x1X2X3
Y = byxy + byxy + b3xz + bipX1 X5 + bygxiX3 + bagxoXs + dypxixo(xg — x3)
+ dyzx1x3(x; — x3) + dazxox3(x; — X3) + biazXixox3  (71)
Y = byxy + byxy + byXz + bypx1 X, + byzXy Xz + bysXoXz + biqa3xfxaxs
+ D1223X5 X1 X3 + 133X %1 X, (72)

Onde

b; = coeficiente associado ao parametro i, ou a multiplicacdo desses
parametros.

d;; = coeficiente associado a multiplicacdo de dois fatores e a diferenca
entre eles.

A robusteza destes modelos matematicos foi avaliada por analise de
variancia (ANOVA). Trata-se da técnica estatistica que permite avaliar afirmacdes
sobre as médias de populagcbes. O objetivo da técnica é analisar se existe uma
diferenca significativa de um ou mais fatores (também chamados de varidveis de
entrada, ou variaveis X). A ANOVA usa testes-F (ou testes de Fisher) para testar

estatisticamente a igualdade entre médias (Barros Neto et al., 2010).
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4. Metodologia

4.1. Desenvolvimento das rotinas de calculo

Foi utilizado o programa MATLAB para desenvolver rotinas de célculo
permitindo obter a composi¢cdo dos produtos resultante da gaseificacdo e as
eficiéncias energética e exergética por duas abordagens termodinamicas, usando
por um lado um método baseado no calculo das constantes de equilibrio e por outro
lado na minimizacdo da energia livre de Gibbs, considerando 7 espécies gasosas
(CO2, CO, Hy, H20, CH4 e SO»), alcatrdo (apesar de ser um composto complexo
formado por centenas de substancias, foi modelado como benzeno gasoso para fins
de simplificacdo) e carvao (carbono puro solido). Essas abordagens tornam os dados
obtidos independentes do tipo do reator e do tempo de reacdo (que,
consequentemente, ndo sdo abordados no presente trabalho). Dessa forma, assume-
se que todas as reacdes estdo no equilibrio termodinamico, a temperatura € uniforme
e 0s gases podem ser considerados como ideal. Além disso, o sistema foi
considerado adimensional. As taxas da reacao foram consideradas rapidas e o tempo
de residéncia longo o suficiente para que o estado de equilibrio (ou quase equilibrio)
fosse atingido.

A partir dos dados de entrada, T1 (temperatura ambiente, igual a temperatura
do estado de referéncia da analise exergética), T (temperatura de gaseificagéo), e
CH,.0,N,S (formula genérica da biomassa), pode-se variar os parametros como a
razdo agente oxidante/biomassa em relacdo a estequiometria (1), o teor de
nitrogénio do agente oxidante (¢) e a umidade relativa (MC), a fim de observar os
efeitos dessas variagdes nas composicdes dos gases de saida. Além da composicéo
dos gases de saida, d as eficiéncias energética e exergética, outro parametro usado
foi a relagcdo de H»/CO, uma vez que a partir dela pode-se definir o potencial
energético do gas de sintese além de determinar seu valor agregado. Assim, 0
procedimento de resolucdo adotado para ambos os métodos pode ser simplificado

pelo fluxograma abaixo.
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Dados de saida:

Composicao do
gas,
Eficiencias
energética e
exergética

Razdo H,/CO

Figura 22 - Esquema do Programa Usado

Com o intuito de validar os modelos desenvolvidos, os resultados obtidos

foram comparados com os resultados apresentados para madeiras em Zainal (2001)

e em Ptasinski (2007) e para residuos solidos urbanos em Jarungthammachote

(2007), conforme as composicdes relacionados abaixo na tabela 17.

Tabela 14 - Anélise Final da Madeira Sélida (Zainal, 2001), Anélises Aproximada e Final
da Madeira Tratada e N&o Tratada (Ptasinski, 2007) e Residuos Solidos

(Jarungthammachote, 2007).

Biomassa Madeira | Madeira | Madeira Residuos
Sélida Tratada | N&o Tratada | S6lidos
o ?E g Umidade - 14,6 19,8 20,0
TE 2 é Cinzas - 4,4 1,8 0,0
< §:' S | Frado organica | - 81,0 78,4 80,0
% . C 50,00 51,50 50,80 51,03
g % H 6,00 6,03 6,06 6,77
TE |0 4400 | 41,30 | 42,70 39,18
E % N 0,00 1,22 0,36 2,64
2 S 0,00 0,09 0,07 0,37

Inicialmente, os programas foram desenvolvidos usando a fungéo fsolve do

MATLAB. Durante o desenvolvimento dos programas por minimizacao da energia

livre de Gibbs e por equilibrio estequiométrico, ambos para poucas espécies, a

forma de otimizacao utilizada retornou composicdes de syngas de acordo com o

esperado, apresentados pelos artigos de Zainal (2001) e Jarungthammachote (2007).

~
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No entanto, ao desenvolver os cddigos para muitas espécies, onde sdo
considerados char, tar e SO», percebeu-se que havia uma limitacdo na fungéo que
ndo permitia a convergéncia. Dessa forma, a abordagem foi modificada e os cddigos
foram reelaborados para utilizar a minimizagdo de energia livre de Gibbs pela
fungdo fmincon do MATLAB, como forma de contornar a problematica encontrada,
ja que se tratava de uma limitagdo técnica do software de minimizagdo. Assim feito,
os codigos foram executados novamente para as mesmas referéncias citadas

anteriormente.

4.3. Andlise Paramétrica

Com o objetivo de analisar o impacto dos fatores na variagdo de parametros
como as eficiéncias energética e exergética, a razdo H2/CO e as composi¢des dos
gases de produto, foi realizada uma analise de sensibilidade dos parametros
operacionais seguintes: a razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a
estequiometria (1), o teor de nitrogénio do agente oxidante (¢), a umidade relativa
(MC) e a temperatura de gaseificacdo (T,). Dessa forma, variou-se um parametro,
mantendo-se os outros 3 fixos. As varia¢es experimentadas foram 800, 1100 e
1400K para a temperatura, 0, 20 e 40% em massa para a umidade, 0,1, 0,3 e 0,5
para A e, porfim, 0, 0,5e 1 para ¢. Os valores fixos foram 1100 K para a temperatura
de gaseificacdo, 0,3 para a razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a
estequiometria, 1 para a razdo de nitrogénio no ar fixada e 20% para a umidade.

Foi escolhido uma distribuicdo similar a de uma andlise de mistura de tipo
Augmented Simplex-Centroid Design com 6 niveis (0, 20, 40, 60, 80 e 100 % em
base molar) para cada elemento (C, H e O) que compde a biomassa formar os
simplex. Em cada simplex, foi também definido um ponto experimental que
corresponde ao centro de gravidade. Assim sendo, seriam necessarios 46 pontos a
fim de determinar as condigdes otimizadas. O diagrama desses experimentos esta
indicado abaixo. Foram consideradas as seguintes respostas: eficiéncia energética,
eficiéncia exergética e a razéo H»/CO.

Percebeu-se, entdo, que a malha usada, mais abrangente que o espectro das
composicdes de C, H e O encontradas na literatura para a composicdo de diversas
biomassas (Vassilev, 2010), levava a resultados fora desse dominio com poucos

sentidos fisicos, distorcando as escalas das respostas estudadas. Como
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consequencia, foi preparada uma nova malha, reduzidas as composicdes das
biomassas, com o intuito de conseguir uma analise mais refinada. A nova malha
desenvolvida estd mostrada abaixo. Em seguida, foi feito novamente a anélise
seguindo uma abordagem de tipo superficies de resposta para a nova malha para as

mesmas respostas.

Percgﬁtagem 48 H

Figura 23 - Nova Malha, para composi¢des coerentes com as biomassas da literatura,
segundo Vassilev (2010).

4.4. Planejamento de Experimentos

Com a malha modificada para atender as condi¢des reais segundo as
composicdes das biomassas listadas no artigo de Vassilev (2010), foi elaborado uma
analise de tipo superficie de resposta, onde se pudesse, por meio de andlise
estatistica de dados, definir uma equacdo matematica que consiga descrever em
funcdo da composicdo da biomassa de entrada as seguintes respostas: eficiéncia
energética, eficiéncia exergética e a razdo H2/CO no ambito de tentar maximizar de
um lado a eficiéncia energética e do outro lado a razdo H2/CO, levando a um total
de 6 respostas.

Para tanto, foram determinadas para cada composi¢do presente na malha, a
composicdo do syngas e as grandezas derivadas para condi¢do de temperatura

variando entre 800K a 1400K, com passo de 50K e a razdo agente oxidante /
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biomassa em relacdo a estequiometria entre 0,1 e 0,5 com passo de 0,02. Foi
assumido valores constantes de ¢ (1,00) e de umidade relativa (20%).

Foram determinados quatro modelos matematicos (quadratico, cubico
restrito, cubico completo e quarta ordem) a partir das simulacfes para as 46
composicdes contidas na malha. Esses modelos foram entéo avaliados por meio da
ANOVA para, a partir da analise de p-valor e de R?, decidir qual o modelo que
melhor representava a resposta estudada. Aquele que melhor se adequou em cada
um dos casos foi usado para fazer o diagrama de Pareto e, dessa forma, determinar

os coeficientes mais significativos.

4.5. Aplicacao a co-gaseificacao de residuos sélidos

urbanos com bagaco de cana de agucar

Foi estudado o processo de co-gaseificacdo das seguintes matérias primas:
bagaco da cana de agucar, principal tipo de biomassa utilizado no Brasil, sendo
também o principal residuo agroindustrial produzido; e residuos sélidos urbanos
(RSUV), cujo uso com insumo do gaseificador pode ser uma possivel alternativa a
problematica envolvendo a gestdo do lixo. A tabela apresenta a analise imediata e

elementar e o poder calorifico superior (PCS) destas biomassas.

Tabela 15 - Anélise imediata e elementar das biomassas estudas (Vassilev, 2010 e Leme,

Bagago da Cana—zd(él-‘zlgucar Residuos Solidos Urbanos
PCS (kJ/kg) 1652 1567
C (% massica) 49.80 40,00
H (% maéssica) 6.00 5,00
O (% massica) 43.90 25,00
N (% massica) 0.20 1,00
S (% massica) 0.06 0,20

Foram utilizadas as condigdes e as composi¢fes das biomassas de Lewin
(2020). No entanto, como o modelo simplificado apenas reconhece as composi¢oes
de C, H e O, os teores dos outros elementos (a saber, N, S e cinzas) foram

desprezados e a composicdo de O foi calculada diferenca. Assim, para uma
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biomassa composta de fragcdes variaveis de residuos solidos urbanos e quantidades
de bagaco de agucar, 0 que caracteriza uma co-gaseificacdo, foram utilizadas as

condicBes operacionais, razdo ar combustivel de 0,18 e umidade da biomassa 5%.

Tabela 16 - Andlise imediata e elementar das biomassas estudadas ao entrar na co-
gaseificacdo de Residuos So6didos Urbanos com Bagago de Cana de Aclcar, nas
condigdes simuladas por Lewin, 2020 (Lewin, 2020).

CGR % MC % Razao %C %H %0
Ar/Combustivel
()

0 5 0,18 0,498 0,060 0,442
10 5 0,18 0,488 0,059 0,453
20 5 0,18 0,478 0,058 0,464
30 5 0,18 0,469 0,057 0,474
40 5 0,18 0,459 0,056 0,485
50 5 0,18 0,449 0,055 0,496
60 5 0,18 0,439 0,054 0,507
70 5 0,18 0,429 0,053 0,518
80 5 0,18 0,420 0,052 0,528
90 5 0,18 0,410 0,051 0,539

100 5 0,18 0,400 0,050 0,550

A partir das condigdes acima explicitadas, o programa apresentado no
apéndice 2 seré executado. Neste programa, foram rodadas as condi¢des de Lewin,
2020 para a co-gaseificacdo dos RSU, com bagaco de cana de aglcar, havendo
perda de calor. Esse cddigo retornou os valores maximos para a eficiéncia
energética e para a composicdo do syngas (soma das quantidades de CO e Hy). Os
mesmos serdo comparados com aqueles calculados por meio da modelagem

desenvolvida por Lewin (2020) em uma abordagem cinética.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

92

5. Resultados e Discusséao

Par facilitar o entendimento, define-se como:
- Modelo 1: a modelagem termodinamica de equilibrio ndo estequiométrico,
utilizando a minimizacdo da energia livre de Gibbs, negligenciando a presenca de
char, tar e 0 SO2 no syngas;
- Modelo 2: a modelagem termodindmica de equilibrio ndo estequiométrico,
utilizando a minimizagdo da energia livre de Gibbs, considerando a presenca de
char, tar e 0 SO2 no syngas;
- Modelo 3: 0 modelo estequiométrico considerando o calculo de constantes de
equilibrio sem considerar as espécies char, tar e SO;
- Modelo 4: 0 modelo estequiométrico considerando o calculo de constantes de

equilibrio sem considerar as espécies char, tar e SO».

5.1. Validacéo

Em Zainal (2001), a biomassa estudada foi madeira solida. Neste trabalho,
pode-se analisar o efeito da umidade da biomassa na composicao do gas produzido,
com a temperatura de gaseificagdo de 1073K. O artigo ndo forneceu o valor de A.
Usando as informacdes relativas ao teor de nitrogénio na mistura, foi possivel
determinar que foi usado o valor de 0,3, coerente com a faixa de valores encontrados
na literatura. As composi¢des do syngas em base seca calculadas pelas rotinas
criadas foram comparadas com as disponiveis em Zainal (2001) para cinco espécies
gasosas e uma faixa de umidade relativa variando de 0 a 40%, conforme

apresentado na figura 13.
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Figura 24 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicdo do Gés de Saida a

800°C (adaptado de Zainal, 2001).

Abaixo, sdo apresentados os graficos resultantes da rotina de minimizagéo

de energia livre de Gibbs (modelos 1 e 2).
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Figura 25 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicdo do Gas de Saida a

800°C, para o codigo com poucas espécies e utilizando a minimizacao por energia livre

de Gibbs (modelo 1).
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Figura 26 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicdo do Gas de Saida a

800°C, para o cddigo com muitas espécies e utilizando a minimizagéo por energia livre de
Gibbs (modelo 2).

A porcentagem de hidrogénio no gés de sintese seco aumenta continuamente
com o teor de umidade de cerca de 20% a 25% para um aumento no teor de umidade
de 0% a 40%. Essa tendéncia também € observada para o didxido de carbono,
apresentando um aumento, variando de 5% a 15%. Nota-se uma reducdo da
quantidade de mondxido de carbono, que inicialmente apresenta um valor de cerca
de 32% e atingindo um valor final em torno de 18-21%, com 0 aumento da umidade.
Isso também € esperado em funcdo do aumento na porcentagem de didxido de
carbono com o teor de umidade empregado. Percebe-se, ainda, pela comparacao
dos dois gréaficos, para poucas e muitas espécies, uma discrepancia menor em
comparagao com Zainal (2001), daquele que trata muitas espécies, sugerindo que
este seja 0 melhor método a ser trabalhado, dentre os até entdo comparados.

Comparando os trés graficos, pode-se perceber uma mesma tendéncia,
havendo apenas ligeiras variagdes dos valores que podem ser devido a diferentes
equacdes de poder calorifico, j& que no presente trabalho a equacdo usada é
diferente da apresentada por Zainal (2001). Outra provavel causa de variacdes é o
fato do valor de A ter sido deduzido da leitura grafica do trabalho original uma vez
que o artigo ndo apresenta explicitamente esse valor. Além disso, as metodologias
de resolucdo do sistema de equacOes usadas foram diferentes, enquanto Zainal
utilizou do método de Newton-Raphson, no presente estudo foi utilizado um

algoritmo robusto de resolugdo de sistemas do MATLAB. Acredita-se a essas
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metodologias diferentes de resolucdo, além da incerteza sobre o valor de lambda
usado, justifique as diferengas mostradas no grafico, o que explica as inclinagdes
diferentes para as curvas de composi¢do do syngas em base seca. Dessa forma,
considera-se que o modelo avaliado no presente trabalho foi validado.

Em seguida, foram comparados os modelos para o equilibrio

estequiométrico, como mostrado nos graficos abaixo para poucas e muitas espécies.
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Figura 27 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicdo do Gas de Saida a
800°C, condicBes de Zainal (2001), para poucas espécies, considerando 0 método
estequiometrico (modelo 3).
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Figura 28 - Efeito da Umidade em Madeira Sélida na Composicdo do Gas de Saida a
800°C, condicbes de Zainal, 2001, para muitas espécies, considerando o método
estequiomeétrico (modelo 4).

Comparando ambos os gréficos com o apresentado por Zainal (2001),

percebe-se problemas de convergéncia nos dados apresentados (o solver encontra
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uma configuracdo que minimiza os residuos nas equacdes a serem resolvidos, mas
esses permanecem significativamente diferentes de zero) e a metodologia utilizando
para muitas espécies revelou ser levemente mais robusta, ja que permite recuperar
atendéncia correta para duas espécies: N2 e CHa. Assim, pode-se concluir ndo tratar
de uma boa abordagem, requerendo a incluséo de mais reacdes quimicas, sugerindo

0 uso do método da minimizacgéo da energia livre de Gibbs da mistura gasosa.

Tabela 17 - Andlises Comparativas da Composicao do Gas produzido pela Gaseficagdo
da Madeira Solidas por Zainal (2001) e Composi¢fes Obtidas pela Presente Modelagem,
onde Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO,, Char e Tar,
Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SO;, Char e Tar, Modelo 3
refere-se ao Equilibrio Estequiométrico sem considerar SO, Char e Tar e Modelo 4
refere-se ao Equilibrio Estequiométrico considerando SO,, Char e Tar.

Espécies Zainal (2001) | Modelo 1 | Modelo 2 | Modelo 3 | Modelo 4
(% molar) | (% molar) | (% molar) | (% molar) [ (% molar)
H. 21,06 23,91 25,01 0,00 18,47
CO 19,61 26,19 24,86 38,04 25,46
CH4 0,64 0,14 0,18 5,61 0,00
CO2 12,01 8,91 9,85 0,03 10,01
N2 46 40,83 40,24 56,03 46,05

Tabela 18 - Erros Relativos Encontrados quando Comparadas as Composi¢6es do Gas de
Saida por Zainal (2001) e com as Composic¢Oes Obtidas pela Presente Modelagem, onde
Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO, Char e Tar, Modelo 2
refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SO, Char e Tar, Modelo 3 refere-se ao

Equilibrio Estequiométrico sem considerar SO, Char e Tar e Modelo 4 refere-se ao
Equilibrio Estequiométrico considerando SO,, Char e Tar.

Espécie | Erro Modelo 1 | Erro Modelo 2 | Erro Modelo 3 | Erro Modelo 4
(%) (%) (%) (%)
Ha 13,53 18,76 100,00 12,30
(60) 33,55 26,77 93,98 29,83
CH4 78,13 71,88 776,56 100,00
CO2 25,81 17,99 99,75 16,65
N2 11,24 12,52 21,80 0,11

Com bases nas tabelas mostradas, pode-se perceber uma flutuacdo grande
no que tange os modelos que utilizam a estequiometria. Para os modelos baseados
na minimizacdo da energia livre de Gibbs, aléem das causas de erro ja citadas
anteriormente, percebe-se que houve uma subestimacdo do metano em todos 0s
modelos, tal erro se deve a valores muito baixos que acabam sendo mais suscetiveis
a flutuacoes em funcao de imprecisdes experimentais e de modelagem. Com relacéo

ao gas nitrogénio, pode-se perceber que todos o0s modelos apresentam
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aproximadamente a mesma quantidade devido ao gas ser inerte. Nota-se apenas,
uma diferenca maior no modelo 2. Percebe-se uma quantidade maior do que o
esperado para o gas hidrogénio, uma vez que hd menor consumo desse para
formacdo do metano. Outro motivo de erro para os valores de hidrogénio esta
relacionado a formag&o de benzeno, que consome este gas e, uma vez que Zainal
(2001) ndo considera essa especie, esses erros tendem a impactar no resultado final.
Observou-se também uma menor quantidade de gas nitrogénio, explicado pelo fato
do valor de A ter sido estimado.

Pode-se inferir, pela analise dos dados, que o0 melhor modelo a ser usado €
0 de equilibrio termodinamico por minimizacdo da energia livre de Gibbs
considerando as espécies char, tar e dioxido de enxofre, pois, além de apresentar os
resultados consoantes com a literatura, este consegue fazer uma anélise mais vasta,
considerando mais espécies.

Em seguida, os mesmos modelos foram testados para uma composicao de
residuos solidos urbanos encontrada em Jarungthammachote (2007) para
gaseificagcdo com ar com lambda igual a 0,40 para consolidar a validagdo, uma vez
que o autor explicita os valores da razdo ar combustivel. Nas condic@es testadas,
0s autores variaram também a temperatura em funcdo da umidade, conforme
mostrado abaixo.

Jarungthammachote (2007) avaliou o efeito da umidade da biomassa na
temperatura de gaseificacdo, conforme mostra a imagem abaixo.
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Figura 29 - Efeito da Umidade da Biomassa Residuos Sélidos Urbanos na Temperatura
de Gaseificagdo nas condicdes de Jarungthammachote (2007) (Fonte:
Jarungthammachote, 2007)
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A fim de definir se 0 modelo utilizando energia livre de Gibbs considerando
SO2, Char e Tar desenvolvido pelo presente estudo acompanhava o padréo
apresentado por Jarungthammachote (2007), foi rodado o programa para essas
condicdes e, os resultados apontam para modelos idénticos, como pode ser visto na

imagem abaixo.
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Figura 30 - Efeito da Umidade da Biomassa Residuos Sélidos Urbanos na Temperatura
de Gaseificacdo nas condigdes de Jarungthammachote (2007), para muitas espécies,
considerando o método de minimizag&o por energia livre de Gibbs considerando SO2,
Char e Tar (modelo 2).

Em seguida, com os resultados observados, 0 mesmo programa foi rodado
a fim de ter as composicGes comparadas a Jarungthammachote (2007) e, dessa
forma, ter o modelo atual validado.

Abaixo, para fins de comparacéo, é reproduzido o resultado publicado pelo
autor representando a variacdo da composicdo do gas de sintese em fungdo da

umidade relativa da biomassa.
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Figura 31 - Efeito da Umidade em Residuos S6lidos Urbanos na Composicao do Géas de
Saida em Base Seca (adaptado de Jarungthammachote, 2007)
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Figura 32 - Efeito da Umidade em Residuos S6lidos Urbanos na Composicao do Gas de
Saida nas condicBes de Jarungthammachote (2007), para poucas espécies, considerando o
método de minimizagdo por energia livre de Gibbs sem considerar SO2, Char e Tar
(modelo 1).
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Figura 33 - Efeito da Umidade em Residuos So6lidos Urbanos na Composicao do Gés de
Saida nas condig¢des de Jarungthammachote (2007), para muitas espécies, considerando o
método de minimizag&o por energia livre de Gibbs considerando SO2, Char e Tar
(modelo 2) .

A partir da andlise dos graficos, pode-se perceber que eles apresentam
estabilidade e estdo coerentes com os valores de referéncia. Os dois graficos
diferem muito pouco uma vez que as concentra¢des de carvao, alcatrdo e SO, sdo
pequenas o suficiente para ndo gerar uma diferenca significativa entre os graficos.
Percebe-se também, mais uma vez, que ha uma diferenca das inclinagdes das curvas
de composicdo dos gases de saida do processo de gaseificacdo para o0 modelo e
Jarungthammachote (2007) para umidade relativa acima de 20%. Trata-se de uma
diferenca similar a aquela apresentada na validacdo com os dados gerados com a
biomassa apresentada em Zainal (2001), o que corrobora para a justificativa de que
se trata de uma interferéncia relativa ao método de otimizacdo utilizado.

Os dois graficos gerado pela minimizacdo da energia livre de Gibbs da
mistura gasosa para poucas e para muitas espéecies apresentam uma tendéncia de
diminuic¢do do CO em funcéo da umidade. Isso ocorre, pois, uma maior quantidade
de agua reage com o CO, convertendo-o em CO; e Hz, 0 que também explica 0s
perfis apresentados para essas espécies. Com relacdo ao CH4, observa-se uma
tendéncia de crescimento, o que ocorre em funcdo do aumento da quantidade
disponivel de H2, que reage com carbono solido formando metano. O nitrogénio,
por outro lado, apresenta um perfil em leve declinio em funcdo do aumento da
umidade e da diminuigdo da temperatura, o que condiz com o esperado uma vez

que se trata de uma espécie inerte.
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Os gréaficos para os modelos estequiométricos tanto para poucas quanto para

muitas espécies, estdo apresentados abaixo.
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Figura 34 - Efeito da Umidade em Residuos Solidos Urbanos na Composigédo do Gés de
Saida, com as condi¢des de Jarungthammachote (2007), para poucas espécies utilizando o
modelo Estequiométrico sem considerar SO2, Char e Tar (modelo 3).
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Figura 35 - Efeito da Umidade em Residuos S6lidos Urbanos na Composi¢do do Géas de
Saida, com as condicdes de Jarungthammachote, 2007, para muitas espécies utilizando o
modelo Estequiométrico considerando SO2, Char e Tar (modelo 4).

Similarmente ao caso anterior, pode-se perceber pela analise dos graficos
para as composi¢Oes dos gases de saida do gaseificador que ndo h&d uma
convergéncia numérica satisfatorio e, dessa forma, esse modelo estequiométrico foi
descartado.

Foram rodados entdo os problemas dos 4 modelos para Temperatura de

gaseificacdo igual a 1224,4K, umidade da biomassa de 20% e razdo ar/combustivel
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de 0,4. Os resultados sdo mostrados abaixo e comparados com Jarungthammachote

(2007).

Tabela 19 - Anélises Comparativas da Composicdo do Gés produzido pela Gaseficacdo
por Jarungthammachote (2007) e Composicdes Obtidas pela Presente Modelagem.

Jarungthammachote | Modelo Modelo Modelo Modelo
(2007) 1 2 3 4
(% molar) (% molar) | (% molar) | (% molar) | (% molar)
Ho 17,02 18,87 18,87 17,66 10,38
CO 22,14 21,11 21,62 18,6 19,03
CH4 2,81 2,02E-04 | 2,13E-04 1,07 5,28
CO2 7,95 9,03 8,71 10,9 12,91
N2 50,08 50,98 51,43 51,74 52,37
02 0 0 0 0 0

Observacao: Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO,, Char e Tar,
Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SO, Char e Tar, Modelo 3
refere-se ao Equilibrio Estequiométrico sem considerar SO, Char e Tar e Modelo 4 refere-
se ao Equilibrio Estequiométrico considerando SO,, Char e Tar.

Tabela 20 - Erros Relativos Encontrados quando Comparadas as Composic6es do Gas de
Saida por Jarungthammachote (2007) com as Composi¢des Obtidas pela Presente

Modelagem.
Espécie | Erro Modelo 1 Erro Modelo 2 | Erro Modelo 3 | Erro Modelo

(%) (%) (%) 4 (%)
Ho 5,91 6,33 8,22 23,25
Cco 1,88 2,18 12,34 1,04
CH4 100,00 100,00 410,10 92,70
CO, 0,61 1,44 19,45 3,64
N2 1,63 171 2,36 8,45
02 0 0 0 0

Observacdo: Modelo 1 refere-se a Energia Livre de Gibbs sem considerar SO,, Char e Tar,
Modelo 2 refere-se a Energia Livre de Gibbs considerando SO,, Char e Tar, Modelo 3
refere-se ao Equilibrio Estequiométrico sem considerar SO, Char e Tar e Modelo 4 refere-
se ao Equilibrio Estequiométrico considerando SO, Char e Tar.

Por meio da leitura dos dados acima, pode-se perceber para os modelos 1 e

2 um erro maximo de 6,5%, o que € aceitavel.

A fim de validar a rotina de calculo referente a andlise exergética,

comparou-se a rotina apresentada pelo presente trabalno com os resultados

disponiveis em Ptasinski (2007). Para fins de comparacéo e validacdo apenas da

parte referente a analise exergética, utilizou-se as composicdes do gas de sintese

apresentados no artigo para as biomassas madeiras tratada e ndo-tratada,

respectivamente. Nas tabelas abaixo, encontram-se 0s resultados apresentados para

as duas biomassas.
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Tabela 21 - Comparacdo dos Dados de Exergia e Energia para Biomassa de Madeira Nao-

Tratada.
Esse trabalho Ptasinski Erro Relativo
(2007) (%)
LHVorg (kJ/kg de matéria organica) 19302 18904 2,11
Beta 1,07 1,12 5,01
Exergia quimica da biomassa (MJ/kg
) 16,12 17,13 5,89

de biomassa)
Eficiéncia exergética (-) 0,79 0,77 2,29
Exergia quimica do syngas (MJ/kg de

. o yngas : 11,88 11,90 0,14
biomassa)
Exergia fisica do syngas (MJ/kg de

) ° yngas { J 0,98 1,40 30,21
biomassa)
Porcentagem de Exergia Fisica 0,06 0,08 25,84
Porcentagem de Exergia Quimica 0,73 0,69 6,02
Porcentagem de Irreversibilidades 0,21 0,23 9,02

Tabela 22 - Comparacdo dos Dados de Exergia e Energia para Biomassa de Madeira

Tratada.
Esse trabalho Ptasinski Erro Relativo
(2007) (%)
LHVorg (kJ/kg de matéria orgénica) 19669 18904 4,05
Beta 1,05 1,12 6,41
Exergia quimica da biomassa
) 16,72 17,13 2,38
(MJ/kg de biomassa)
Eficiéncia exergética (-) 0,79 0,77 2,28
Exergia quimica do syngas (MJ/k
-g | yngas ( ’ 12,30 11,90 3,35
de biomassa)
Exergia fisica do syngas (MJ/kg de
] J yngas ( J 1,05 1,40 25,22
biomassa)
Porcentagem de Exergia Fisica 0,06 0,08 23,43
Porcentagem de Exergia Quimica 0,73 0,69 5,73
Porcentagem de Irreversibilidades 0,21 0,23 9,00

Os valores de eficiéncia exergética, exergias quimica e fisica do gas foram

aferidos dos graficos apresentados por Ptasinski (2007) por meio do software
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WebPlotDigitalizer, de forma aos resultados obtidos serem mais precisos. Porém,
trata-se de uma possivel causa para desvios. O autor considera a eficiéncia
exergética como a razao entre a exergia quimica do gas e exergia quimica da
biomassa, desconsiderando assim o agente de gaseificagdo que entra no processo e
a contribuicdo que o mesmo tem para a exergia do sistema, bem como as exergias
fisicas do gas, o que causa das disparidades encontradas entre os dois modelos.
Apesar deste viés, podem-se verificar resultados similares de forma a validar o
modelo apresentado pelo presente estudo. Podem-se perceber valores de erros
relativos maiores no que diz respeito as exergias fisicas do gas tanto para madeira
tratada quanto para madeira ndo tratada, sugerindo que, em funcédo de serem valores
menores, as imprecisdes na afericdo dos dados do grafico de Ptasinski (2007)

geraram maior incerteza.

5.2. Anélise Paramétrica
5.2.1. Impacto do teor de nitrogénio do agente oxidante (¢)

O impacto para diferentes teores de nitrogénio do agente oxidante (¢) igual
a 0, 0,5 e 1 para diferentes biomassas com composi¢cdo variaveis em termos de
carbono e hidrogénio (o oxigénio sendo calculado por diferenga) é investigado.
Nesses casos a temperatura foi mantida constante de 1100 K, enquanto a umidade
da biomassa foi mantida 20% e a razdo ar/combustivel 0,3. Pode-se observar que a
razdo de nitrogénio no ar ndo influencia significativamente nos valores da razédo
H>/CO nem na eficiéncia energética, uma vez que os graficos apresentam variagdes
insignificantes com o aumento do teor de nitrogénio no agente de gaseificacdo, com
um perfil apresentado na Figura 19. Isso pode ser explicado pelo fato desse termo
ndo afetar as quantidades de H>, nem de CO e, por ndo modificar a pressao total
(assumida constante), dessa forma ndo variando o valor encontrado para a razéo de
H,/CO.
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Figura 36 - Efeito da composic¢do da biomassa na razdo de H2/CO e na eficiéncia

energética para o teor de nitrogénio do agente oxidante (¢) igual a 1.

A mudanga no parametro ¢, variado de 0 a 1, ndo altera o valor numérico
da eficiéncia energética significativamente devido ao aumento de PCl com a
remocdo de N2 e, simultaneamente, a diminuigdo do nimero de mols total do gés,
o0 que faz com que a diferenca sentida no valor da eficiéncia energética seja minima,
como mostram os graficos. Pode-se perceber que a eficiéncia energética aumenta
com o0 aumento do teor de carbono na composicdo da biomassa, até atingir um
méaximo, mostrado no gréafico de 70% para uma composi¢do de carbono em torno
de 67% em massa. Em suma, a andlise destes graficos mostra que o teor de
nitrogénio no agente oxidante tem pouco efeito tanto no aumento da eficiéncia
energética, quanto no aumento da razdo H»/CO. O que justifica a ineficacia do uso
de oxigénio puro como agente de gaseificacdo para alterar esses parametros.

5.2.2. Impacto da temperatura de gaseificacdo (T,)

O impacto para diferentes temperaturas de gaseificacdo (T,) igual a 800,
1100 e 1400 K para diferentes biomassas com composicao variaveis em termos de
carbono e hidrogénio (o oxigénio sendo calculado por diferenca) é investigado.

Nesses casos a razdo de nitrogénio no ar foi mantida constante 1, enquanto a
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umidade da biomassa foi mantida 20% e a razdo ar/combustivel 0,3.

Com relacéo a variacdo da temperatura, os graficos abaixo representam os
parametros calculados das eficiéncias energéticas e H2/CO para as temperaturas de
800, 1100 e 1400 K.
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Figura 37 - Efeito da composi¢do da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para temperatura de gaseificacdo de 800K.
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Figura 38 - Efeito da composi¢ao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia

Energética para temperatura de gaseificacdo de 1100K.
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Figura 39 - Efeito da composi¢ao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia

Energética para temperatura de gaseificacdo de 1400K.
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Para entender o efeito da temperatura, devemos considerar as principais
reacOes envolvidas durante o processo de gaseificacdo. Sdo elas a reacédo
endotérmica de Shift, a reacdo endotérmica de Boudouard, a Metanacdo
exotérmica, reacdo exotérmica Shift agua/gas, a reagdo térmica lenta de oxidacéo
parcial e a reacdo exotérmica rapida de combustéo.

A partir da andlise dos graficos para otimizacédo das eficiéncias energeticas,
pode-se perceber que 0 aumento da temperatura favorece as reacdes endotérmicas,
reacOes de deslocamento e de Boudouard, deslocando o equilibrio para o lado dos
reagentes, produzindo mais CO e favorecendo a gaseificacdo, 0 que aumenta a
eficiéncia energética do processo. Por outro lado, o aumento da temperatura
favorece o consumo de H» por meio da reagdo exotérmica de deslocamento gas /
agua, o que faz com que seja produzido mais CO, também. Dessa forma, com o
aumento da temperatura, a tendéncia é haver uma diminui¢do da razdo H./CO.
Percebe-se que o aumento da composicao de C aumenta a eficiéncia energética até
um valor méaximo, para 67% de C em massa na biomassa, e depois passa a ndo fazer
mais efeito 0 aumento da concentracdo de carbono. Para a razdo H./CO, 0 aumento
da composicdo de carbono diminui a razdo uma vez que forma mais CO,
aumentando o denominador dessa expressdo. Por outro lado, o aumento da
concentracdo de H, aumenta a formagéo de Hz, o que implica no crescimento da

razao Ho/CO, como pode ser visto nos gréaficos.

5.2.3. Impacto da umidade relativa (MC)

O impacto para diferentes umidades relativas da biomassa (MC) igual a 0,
20 e 40% para diferentes biomassas com composicdo varidveis em termos de
carbono e hidrogénio (o oxigénio sendo calculado por diferenca) é investigado.
Nesses casos a razdo de nitrogénio no ar foi mantida constante 1, enquanto a
temperatura de gaseificacdo foi mantida 1100 K e a razdo ar/combustivel 0,3.

A fim de avaliar a influéncia da umidade da biomassa na eficiéncia
energética e na da razdo Ho/CO, foram gerados os seguintes graficos para a variagéo
da umidade de 0, 20 e 40%.
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Figura 40- Efeito da composicdo da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 0%.
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Figura 41 - Efeito da composi¢ao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 20%.
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Figura 42 - Efeito da composicdo da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para umidade da biomassa de 40%.

A partir da analise dos graficos, pode-se perceber a mesma tendéncia que
na se¢do 5.2.2, quando consideradas as composi¢des de C e de H. No tangivel a
umidade, percebe-se que o seu aumento favorece a formacao de CO e Hy, na reacao
de deslocamento e de metanacao, o que favorece por sua vez o consumo de CO para
formacdo de CO; e Hy, na reacdo de deslocamento gas / &gua. Como o aumento da
umidade favorece a formagéao de H, e o0 consumo de CO, espera-se um aumento da
razdo H2/CO, evidenciado pela analises gréficas acima. Dessa forma, a umidade
desfavorece a gaseificacdo, ndo s pelas razdes ja citadas, mas também devido ao
crescimento da umidade ser acompanhado pela diminuicdo da composicao
percentual de carbono na biomassa. A partir dessas analises, justifica-se a redugédo

da eficiéncia energética observada.

5.2.4. Impacto da razédo agente oxidante / biomassa em
relacdo a estequiometria (4)

O impacto para diferentes razdes agente oxidante / biomassa em relagdo a
estequiometria (1) igual a 0,2, 0,3 e 0,4 para diferentes biomassas com composi¢do

varidveis em termos de carbono e hidrogénio (o oxigénio sendo calculado por
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diferenca) é investigado. Nesses casos a razdo de nitrogénio no ar foi mantida
constante 1, enquanto a temperatura de gaseificacdo foi mantida 1100 K e a
umidade relativa da biomassa 20%.

Por fim, foi analisado para a variacdo da razdo agente oxidante / biomassa
em relacdo a estequiometria as consequéncias nas eficiéncias energéticas e na razéo
H./CO.
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Figura 43 - Efeito da composicdo da biomassa na razdo de H2/CO e na eficiéncia
energética para razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a estequiometria de 0,2.
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Figura 44 - Efeito da composicdo da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
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Energética para razdo agente oxidante / biomassa em relacdo a estequiometria de 0,3.
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Figura 45 - Efeito da composicao da biomassa na razdo de H2/CO e na Eficiéncia
Energética para razao agente oxidante / biomassa em relacdo a estequiometria de 0,4.

Percebe-se que a eficiéncia energética diminui com o aumento da razdo ar
combustivel, o que se explica pelo fato de uma razdo maior implicar em maiores
quantidades de O, 0 que favorece a combustdo, ou seja, quanto mais préximo do
O estequiométrico estiver, menor serdo as eficiéncias energéticas. Outro aspecto
que deve ser considerado € que razGes maiores implicam em calor sensivel seja
distribuido entre mais espécies, reduzindo a eficiéncia energética do gas produzido.
Para as composicoes de C e de H, percebeu-se 0 mesmo padrdo observado para a
variagdo dos outros parametros. Assim, existe um maximo para alto teor de

carbono.

5.3. Anélise de misturas

Como faz parte da andlise experimentos identificar e observar as variagdes
nas respostas desejadas, foram investigados os valores para os parametros de
eficiéncia energética, razdo H,/CO, eficiéncia exergética, temperatura e razdo ar
combustivel que retornavam os melhores valores de eficiéncia energética e de razdo

H>/CO. Nessas condicOes utilizou-se temperatura variando de 800 a 1400K, com
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Os valores de temperatura e de razdo ar combustivel resultante desse

processo encontram-se na Figura 31.
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Figura 46 - Curvas de Nivel para analise do efeito da temperatura e da razdo ar
combustivel para maximizacdo de H2/CO e da Eficiéncia Energética.

Analisando os graficos da temperatura, observa-se que para maximizagao
da eficiéncia energética, para valores menores de composicdo de carbono, a
temperatura se encontra alta diminuindo a medida que se aumenta o teor de carbono.
Por outro lado, para composi¢cdes com mais de 60%, a temperatura mante-se
constante em 900K, até a composicdo de 80%; para composi¢cbes maiores,
percebem-se composi¢des muito pequenas de H> e CO, 0 que ndo corresponderia a
uma regido de interesse. Considerando o grafico para a razéo ar/ combustivel, na
maximizacao da eficiéncia energética, percebe-se uma tendéncia a maximos locais
em aproximadamente 75% e 95% de carbono e 5% de hidrogénio.

Ja para a maximizacdo da razdo H2/CO, os valores encontrados se
aproximam fortemente do limite da regido de interesse determinada, causando
maiores incertezas e, por isso, tratando-se de valores negligenciaveis .

A fim de analisar o efeito das composi¢cdes nas eficiéncias energética,
exergética e razdo H»/CO, analisou-se as curvas de nivel para o processo de

otimizacdo das eficiéncias energética, exergeética e razdo H,/CO, variando-se 0s
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mesmos termos, ou seja, criou-se uma combinacgdo entre 0s trés parametros.

Em outras palavras, analisou-se como a composicdo afetava a eficiéncia
energética quando se queria otimizar a eficiéncia energética, como a composi¢do
afetava a eficiéncia energética quando se queria otimizar a razdo H2/CO (ambos
gréaficos representados na primeira linha da figura abaixo, respectivamente), como
a composicdo afetava a razdo H»/CO quando se queria otimizar a razdo H»/CO,
como a composicédo afetava a razdo H»/CO quando se queria otimizar a eficiéncia
energética (ambos graficos representados na segunda linha da figura abaixo,
respectivamente) e como a composi¢do afetava a eficiéncia exergética quando se
queria otimizar a eficiéncia energética e como a composicdo afetava a eficiéncia
exergética quando se queria otimizar a razdo H2/CO (ambos graficos representados

na terceira linha da figura abaixo, respectivamente).
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Figura 47 - Curvas de Nivel para analise do efeito da composicdo da biomassa na razdo
de H2/CO, na Eficiéncia Energética, na Eficiéncia Exergética, para maximizacdo de
H2/CO e da Eficiéncia Energética.

Analisando as eficiéncias energéticas e exergéticas, pode-se perceber um
mesmo padrao para ambas, quando o objetivo é maximizar aquela fungdo. Ambas

apresentam um valor maximo préximo a composicao de 60% de carbono, e 5% de
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hidrogénio, apresentando a seguir um declinio com o0 aumento da composi¢do de
carbono.

Com relacdo a maximizacdo da razdo de H./CO, a eficiéncia energética
aumenta como aumento da composi¢do de carbono, mas, em contrapartida diminui
com o aumento da composi¢do de hidrogénio, como pode ser analisado no grafico
da primeira linha e segunda coluna da imagem acima, enquanto a eficiéncia
exergética, para mesma resposta maximizada, apresenta um valor maximo para
composigdo de carbono proxima a 60% e baixas composic¢Oes de hidrogénio. No
entanto, ao aumentar a composic¢do de hidrogénio na biomassa, presencia-se uma
diminuicdo da eficiéncia exergética, como mostra o grafico da terceira linha e
segunda coluna da imagem acima. Ja a resposta razdo de H2/CO, seja para
maximizacdo da eficiéncia energética, grafico da segunda linha e segunda coluna
na imagem a cima, ou maximizacao da razdo de H»/CO, gréfico da segunda linha e
primeira coluna na imagem a cima, percebe-se um aumento consoante ao acréscimo
da composicédo de hidrogénio e uma reducdo quando se aumenta a composi¢éo de
carbono, o que se justifica pelo fato de aumentar a concentracéo de CO nos produtos
conforme o0 aumento da composicdo de carbono da biomassa, enquanto
composicdes de biomassa mais ricas em hidrogénio geram mais Ho.

Com bases nas respostas observadas pela otimizacdo mostrada, foi feito o
planejamento de experimentos para as respostas eficiéncia energética, razdo H,/CO
e eficiéncia exergética para maximizacdo da eficiéncia energética, e eficiéncia
energética, razdo H2/CO e eficiéncia exergética para maximizacdo da razdo H,/CO.
Com isso, gerou-se a ANOVA para cada uma das respostas pela modelagem
quadrética, cubica restrita, cibica completa e quarta ordem.

Tabela 23 - Comparacdo dos valores de R2 e p-valor para a resposta da eficiéncia.

Eficiéncia Energética Eficiéncia Energetica para

para Melhor Eficiéncia Melhor Raz&o H2/CO
Energética

R? P-Valor R? P-Valor
Quadratico 0,914 6,84E-21 0,952 3,19E-26
Cubico Restrito | 0,915 5,85E-20 0,964 1,90E-27
Cubico Completo | 0,969 2,40E-25 0,967 7,54E-25
Quarta Poténcia | 0,923 9,19E-19 0,963 7,90E-25
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Pela analise do R?, pode-se perceber que o modelo se adequa melhor para a
linha de tendéncia cubica completa, j& que nesse caso seus valores sdo 0s mais
préximos de 1. Dessa forma, pode-se perceber, ja que ambos p-valor apresentam
ordem de grandeza inferiores a 10?°, que se trata de efeitos das amostras nas
respostas. Esses valores muito pequenos para p-valor se devem ao fato de, em todos
0s modelos matematicos observados, serem apresentados graus de liberdades do
residuo grande (quadréatico 40, cubico restrito 39, cubico completo 36 e quarta
poténcia 37).

Tabela 24 - Comparacéo dos valores de R? e p-valor para a resposta da eficiéncia.

Eficiéncia Exergeética para Eficiéncia Exergeética para
Melhor Eficiéncia Energética Melhor Razéo H2/CO
R? P-VALOR R? P-VALOR
Quadratico 0,579 1,09E-06 0,697 1,41E-09
Cubico Restrito 0,579 4,37E-06 0,756 1,09E-10
Cuabico Completo 0,835 1,09E-11 0,879 3,57E-14
Quarta Poténcia 0,652 1,86E-06 0,794 1,25E-10

Assim como na analise feita para a eficiéncia exergética, o modelo que
melhor representa essa resposta é o modelo cubico completo, uma vez que apresenta
um valor de R? mais proximo de 1. Em relacdo a anélise do p-valor, em ambos os
casos a ordem de grandeza deles € muito inferior a da significancia estipulada, assim
sendo, pode-se desconsiderar a hipétese nula, ou seja, 0s efeitos retratados sao reais
e estdo relacionados as variagfes nos parametros avaliados.

Tabela 25 - Comparacdo dos valores de R2 e p-valor para a resposta da razdo H2/CO.

H2/CO para Melhor H2/CO para Melhor Razéo
Eficiéncia Energetica H2/CO
R2 P-VALOR R2 P-VALOR
Quadratico 0,976 1,72E-32 0,993 2,19E-44
Cubico Restrito 0,977 1,87E-31 0,999 1,99E-60
Cuabico Completo 0,978 3,02E-28 1,000 1,04E-62
Quarta Poténcia 0,985 7,87E-33 1,000 8,08E-67
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Por meio da analise do R2e dos p-valor, percebe-se que o modelo se adequa
bem a uma equacdo de quarta ordem.

A partir da anélise estatistica por meio da ANOVA, pode-se perceber que
0s modelos para eficiéncias energética e exergética poderiam ser mais bem
modelados por meio do modelo cubico completo, enquanto 0os modelos que tratam
a razdo H»/CO apresentam melhor conformidade com equacionamento de quarta
poténcia.

A partir do calculo matricial, determinou-se os coeficientes para o modelo

cubico completo e para 0 modelo da quarta poténcia.

Tabela 26 - Coeficientes para as respostas das eficiéncias energéticas e exergéticas.

Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia
Energética p/ Energética p/ Exergética p/ Exergética p/
Ef. Energética H2/CO Ef. Energética H2/CO
al 0,696 0,511 0,700 0,522
a2 7,005 -4,059 26,937 -0,617
a3 -0,668 -0,121 -2,947 -1,248
al2 -9,226 8,015 -43,055 1,898
al3 3,437 0,798 7,997 3,319
a23 -12,251 10,049 -37,849 10,313
di2 4,369 -4,721 18,872 -2,044
di3 -2,625 -0,375 -5,473 -2,080
d23 -7,587 3,958 -15,613 4,714
al23 14,807 -11,470 32,751 -14,750

Tabela 27 - Coeficientes para as respostas das razées H2/CO. .

H2/CO para eficiéncia energética H2/CO para H2/CO

al 0,057 0,099

a2 19,270 74,979

a3 1,084 1,087

al2 -22,064 -71,034

al3 -1,896 -1,364

a23 -68,782 71,761
all23 -2,203 -115,512
al223 473,290 -198,166
al233 268,808 -280,932
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Para o caso da eficiéncia energética para maximizar a eficiéncia energética,

0 seguinte grafico de Pareto foi obtido
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Figura 48 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia energética para maximizar a eficiéncia
energética.
Pode-se perceber que apenas os coeficientes de Xi (que corresponde a

composicdo de carbono) X1Xs, X1X3(X1-X3) € X3 (que corresponde a composi¢ao
de oxigénio) sdo relevantes e, dessa forma, a expressdo para esse termo ficaria a

seguinte.

Ef Energéticaef energética

= 0,696X; + 3,4370X, X5 — 2,625X,X5(X; — X3) — 0,668X5


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

119

J& para maximizar a razdo H»/CO, com a eficiéncia energética, foi obtido o

seguinte grafico de Pareto
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Figura 49 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia energética para maximizar a razao
H2/CO.
Pode-se perceber que apenas os coeficientes de X1 (que corresponde a

composicdo de carbono) X1Xs, X1X3(X1-X3) € X3 (que corresponde a composi¢ao
de oxigénio) sdo relevantes e, dessa forma, a expressdo para esse termo ficaria a

seguinte

Ef Energéticay;, co

= 0,510X; + 0,8015X,X5 — 0.375X,X5(X; — X3) — 0.121X5
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A fim de ver a resposta gerada pela eficiéncia exergética ao maximizar a
eficiéncia energética e a significancia dos fatores, foi obtido o diagrama de Pareto

abaixo
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Figura 50 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia exergética para maximizar a eficiéncia
energética.
Pode-se perceber que apenas os coeficientes de Xi (que corresponde a

composicdo de carbono) X1Xs, X1X3(X1-X3) € X3 (que corresponde a composi¢ao
de oxigénio) sdo relevantes e, dessa forma, a expressdo para esse termo ficaria a

seguinte

Ef Exergéticaef.energética

= 0,700X; + 7,997X, X3 — 5,473X,X5(X; — X3) — 2,947X5
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Por outro lado, para avaliar a eficiéncia exergética para minimizacao da

razdo H2/CO e a significancia dos fatores, foi obtido o diagrama de Pareto abaixo.
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Figura 51 - Diagrama de Pareto para a eficiéncia exergética para maximizar a razéo
H2/CO.

Pode-se perceber que apenas os coeficientes de Xi (que corresponde a
composigédo de carbono) X1Xs e Xz (que corresponde a composicédo de oxigénio)

séo relevantes e, dessa forma, a expressao para esse termo ficaria a seguinte

Ef Exergéticact energetica = 0,522X; + 3,319X1X;3 — 1,248X;
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J& para maximizar a razdo H»/CO a partir das respostas de H»/CO, foi obtido

0 seguinte grafico de Pareto.
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Figura 52 - Diagrama de Pareto para a razdo H2/CO para maximizar a razdo H2/CO.

Pela analise do grafico de Pareto para a maximizacédo da razdo H./CO, nao
ha coeficiente que possa ser negligenciado nenhum termo e, dessa forma, a equacédo
fica a seguinte, lembrando que para esse termo, a analise da ANOVA revelou que
o melhor modelo matemético é o de quarta poténcia. Isso é esperado para

representar a complexidade dos fendbmenos atras dessa grandeza.

H2/COpaco = 0,099X, + 74,979X, + 1,087X5 — 71,034X,X, — 1,364X,X;
+71,761X,X5 — 115,512X, %X, X5 — 198,166X,°X; X3
— 280,932X32X,X,
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Para maximizar a eficiéncia energética a partir das respostas de H2/CO e

analisar a significancia dos fatores, foi obtido o diagrama de Pareto abaixo.

4,5
4
3,5
3
-
(]
22,5
()
'_
2
1,5
1
0'5 I
0
X1X2A2X3X1X2X3%2  X2X3 X1x3 X1X2 X172X2X3

Figura 53 - Diagrama de Pareto para a razdo H2/CO para maximizar a eficiéncia energética.
Pode-se perceber que apenas os coeficientes de Xz, X1Xz, X1 & X12X2X3 ndo

séo relevantes e, dessa forma, podem ser negligenciados da expresséo para essas
respostas do sistema.

I'IZ/COEficiencia Energetica
= 1,084X; — 1,896X, X5 — 22,064X,X5 + 473,29X,%X, X5
+ 268.808X32X,X,
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5.4. Aplicacéo a co-gaseificacdo de residuos sélidos
urbanos com bagaco de cana de agucar

Com o intuito de aplicar a modelagem para comparar com a co-gaseificacao
de Residuos Solidos Urbanos (RSU) com bagaco de cana de agucar, foram usadas
as condicdes de Lewin (2020), e os resultados obtidos sdo comparados na tabela

abaixo.

Tabela 28 - Comparacéo entre os Valores de Eficiéncia Energética e %(CO + H2) para a
Co-Gaseificacdo de Bagaco de Cana de Actcar com Residuos Sélidos Urbanos entre
Lewin (2020) e 0 Modelos de Gibbs considerando as espécies SO2, Char e Tar, com

perda de calor.

Eficiéncia Energética (base seca) %(CO+H2) (Umido)
CGR | Lewin | Presente Erro Lewin | Presente Erro
% (2020) | Modelo Relativo (2020) Modelo Relativo
(%) (%)

0 0,372 0,383 2,820 0,484 0,482 0,323
10 0,378 0,392 3,860 0,488 0,480 1,674
20 0,383 0,403 5,033 0,492 0,478 2,854
30 0,388 0,413 6,437 0,496 0,476 3,990
40 0,394 0,425 7,778 0,499 0,474 5,180
50 0,399 0,437 9,456 0,503 0,471 6,273

A partir da andlise dos erros relativos observados, percebem-se erros
menores que 10% que aumentam a medida que a quantidade relativa residuos
solidos urbanos aumentam, tanto para a eficiéncia energética quanto para as
composic¢des de CO e H no gas formado.

Enquanto no presente modelo observou-se uma superestimagdo da
eficiéncia energética em todos os casos de composicdes relativas de RSU, na soma
das composigdes relativas de CO e H: percebe-se uma subestimagdo do modelo.

Como os erros observados foram relativamente pequenos, inferiores a 10%,
pode-se concluir que o modelo apresentou uma boa aproximagao se comparado ao
desenvolvido pela modelagem cinética por Lewin (2020). Para altas temperaturas
de gaseificacdo 0 modelo é uma boa aproximacao para analisar influéncias da
gaseificacdo com a variacdo de parametros operacionais.

O modelo, dessa forma, se mostra Gtil para uma primeira avaliacdo do
desempenho do gaseificador, o que corrobora para seu uso em na fase de projeto,
no entanto como desconsidera os fenbmenos de transporte, falha ao simular com

exatiddo o desempenho do gaseificador quando sdo necessarios dados precisos.
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Assim, para uma fase inicial de avaliacdo do gaseificador recomenda-se o0 uso do
modelo termodinamico. Porém, deve, ao longo do tempo, ser complementado com

analises mais precisas, como o modelo cinético, CFD ou RNA.
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6. Conclusao

Devido aos efeitos ambientais do consumo de combustiveis fosseis, hé a
necessidade da busca por novas fontes de geracdo alternativas. Com isso, vé-se a
gaseificacdo como uma potencial alternativa, uma vez que possui altos rendimentos
alcancaveis, é um processo maduro, utiliza uma ampla variedade de matérias primas
vastas e de baixo custo. Os gases produzidos podem ser convertidos em uma gama
de produtos quimicos e combustiveis com potencial para substituir os produtos
quimicos a base de petréleo. Dentre as matérias primas, a biomassa assume um
papel importante uma vez que esta presente em grandes quantidades no mundo,
possui baixo custo, reduz a emissdo de gases danosos ao meio ambiente e ainda
pode solucionar problemas de descarte, como, por exemplo, 0 uso de residuos
solidos urbanos. Além desses, o bagaco da cana de aclcar € uma biomassa com
forte potencial, uma vez que possui uma alta disponibilidade

No presente estudo, foram desenvolvidas rotinas em MATLAB a
fim de modelar a gaseificacdo pelo método termodindmico estequiométrico e pela
minimizacdo da energia livre de Gibbs, considerando poucas (apenas as espécies
CO, Hz, H20, CO2, N2 e O2) e muitas (além das espécies ja mencionadas, SO, char
e alcatrdo). Nele, foram investigados o impacto da razdo agente oxidante / biomassa
em relagdo a estequiometria, o teor de nitrogénio do agente oxidante, a umidade
relativa e a temperatura de gaseificagdo na composicdo. A fim de avaliar o processo
do ponto de vista macroscopico, foram calculadas as eficiéncias exergeticas e
energéticas. Utilizou-se para validacdo das composi¢Oes dos gases de saida e para
a parte energética e exergética dados da literatura. Nesse processo, para a
abordagem usando as constantes de equilibrio, o programa apresentou
instabilidades e dificil convergéncia, o que levou a desconsiderar essa abordagem
no restante do estudo.

Em seguida, verificou-se, por meio de uma analise paramétrica, a influéncia
da razdo ar combustivel, temperatura, razdo de nitrogénio no ar e umidade da
biomassa. Assim, nota-se que, quanto maior a razdo ar combustivel, menor € a
eficiéncia energética e menor € a razdo H»/CO. Com relacdo ao aumento da
temperatura, ela aumenta a eficiéncia energética, porém reduz a razdo H./CO. Por
outro lado, uma razdo ar combustivel maior desfavorece a gaseificacéo e mais calor

sensivel terd que ser compartilhado pelas espécies, resultando em uma diminuigdo
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da eficiéncia energética e menor razdo H»/CO. A razdo de nitrogénio em ar
combustivel ndo afeta nem a eficiéncia energética nem a razéo H,/CO.

Foi feito entdo uma analise de misturas, onde utilizou-se um planejamento
de experimento de tipo Augmented Simplex-Centroid Design considerando
biomassas compostas de carbono, oxigénio e hidrogénio para as respostas de
eficiéncia energética, eficiéncia exergetica e razdo H»/CO.

O modelo, presente no apéndice 2, foi aplicado, nas condi¢cfes de Lewin,
2020, para a co-gaseificacdo de bagaco de cana de agtcar com residuos solidos
urbanos e, os resultados foram comparados. As eficiéncias energéticas e %(CO +
H2) sdo as funcbes objetivo usadas de comparagdo entre os modelos, a fim de
avaliar o desempenho do gaseificador. Os erros relativos encontrados, inferiores a
10%, sugerem que o modelo termodinamico por minimizacgédo da energia livre de
Gibbs trata-se de uma boa aproximagdo, podendo ser usado para uma avaliagdo
rapida menos custosa, ja que outras modelagens sdo bem mais trabalhosas e exigem
muito mais esforco computacional. No entanto, a medida que as temperaturas de
gaseificacdo se tornam inferiores e/ou deseja ter um analise mais precisa do
gaseificador, tornam-se necesséarios os usos de modelos mais robustos como o
modelo cinético, os CFDs ou as RNAs. Em suma, para uma fase de projeto, o
modelo cinético traz uma boa aproximacdo, porém, em sua fase de execucgédo é
necessaria a complementacdo com analises mais aprofundadas que considerem o0s
fendmenos de transporte e a geometria do gaseificador.

Em Lewin (2020) foi utilizado a modelagem cinética que considera a
fluidodinamica da gaseificacdo bem como a geometria do reator, por conta disso,
trata-se de um modelo mais robusto. Em contrapartida, apresenta uma
complexidade computacional maior. Dessa forma, podem-se explicar os desvios
entre os dois modelos.

Como perspectivas futuras, seria interessante investigar cada uma analise
das biomassas de Vassilev (2010) para predizer as eficiéncias energéticas,
exergéticas e da razdo de H2/CO em condi¢fes otimizadas. Além disso, 0 modelo
poderia incluir também o impacto de outros elementos como enxofre e das cinzas

gue sao usualmente encontradas na literatura.
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8. Apéndicel

Codigo implementado no MATLAB para andlise paramétrica da razdo de
nitrogénio no agente de gaseificagdo modelado pela minimizacdo da energia livre
de Gibbs

clc;
clear all;
close all ;

%Planejamento de Experimentos Linear
filename = 'Malha_novaplanejamento.xIsx’;
shet=1,

X1 = xlIsread(filename,shet,’ A4:A49");

X2 = xlsread(filename,shet,'B4:B49";

X3 = xlsread(filename,shet,'D4:D49");

for a=1:46
PORCH =X2(a);
PORCC =X1(a);
PORCO =X3(a);
PORCN =0;
PORCS =0;

PMH = 1.008;
PMO = 15.999;
PMN = 14.007;
PMS = 32.06;
PORCASH = 0;
PMC = 12.011;
hfg=2242.30;

if PORCC>0

A=[PMH PMO PMN PMS -1; PMH 000 -PORCH; 0 PMO 00 -PORCO;
00 PMN 0 -PORCN; 00 0 PMS -PORCS];

C=[-12,0,0;0;0];

B=inv(A)*C,

x=B(1);

y=B(2);

z=B(3);

s=B(4);

MM _biom =B(5);
elseif PORCH>0

A=[PMO PMN PMS -1; PMO 0 0 -PORCO; 0 PMN 0 -PORCN; 0 0 PMS -
PORCS];

C=[-1,0;0;0];

B=inv(A)*C;

x=1;
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y=B(1);

z=B(2);

s=B(3);

MM _biom =B(4); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
elseif PORCO>0

A=[PMN PMS -1; PMN 0 -PORCN; 0 PMS -PORCS];

C=[-16;0,0];

B=inv(A)*C;

x=0;

y=1;

z=B(1);

s=B(2);

MM _biom =B(3); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
else

A=[PMS -1; PMS -PORCS];

C=[-32;0];

B=inv(A)*C;

x=0;

y=0;

z=1;

s=B(1);

MM_biom =B(2); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
end
HHVJ=-

135

0.763+(0.301*PORCC*100)+(0.525*PORCH*100)+(0.064*PORCO*100); % (M

/kg de biomassa)-JENKINS(1985)

HHV1=(0.3491*PORCC*100)+(1.1783*PORCH*100)+(1.005*PORCS*100)-

(0.1034*PORC0O*100)-(0.0151*PORCN*100)-(0.0211*PORCASH*100);

HHV=(0.3491*PORCC*100)+(1.1783*PORCH*100)+(1.005*PORCS*100)-

(0.1034*PORCO*100)-(0.0151*PORCN*100)-
(0.0211*PORCASH*100)%(MJ/kg de biomassa)9+

HHV_biom =HHV*1000*MM_biom;%(kJ/kmol de biomassa)
LHV_biom=1000*HHV - 9*PORCH*hfg;

LHV_biom1=1000*HHV1 - 9*PORCH*hfg;

LHV_biomJ=1000*HHVJ - 9*PORCH*hfg;

H_diox=-3935009;

H_wat=-241818;

H_dioxenx=-296830;

H_biom = LHV_biom*MM_biom+(1*H_diox+x/2*H_wat); % H_biom de
JARUNG (kJ/kmol)- solid waste

%H_biom =(-393509)+((x/2)*(-241818))+(s*(-296830))+HHV_biom; %
H_biom de ZAINAL (kJ/kmol)- solid waste

m = max(0,1+(x/4)-(y/2)+s);

%Entalpias de formacao a 25 graus celsius (kJ/kmol)
H_hid =0;

H_wat = -241818;

H_oxi =0;
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H_nit=0;

H_watliqg = -285830;
H_mox =-110525;
H_diox = -393509;
H_met = -74520;

%entalpia vaporizacao da agua(kJ/kmol)
H_vap = 44016;

% Definicao da quantidade de pontos investigados para MC
J=11,;

delta) = 0.4;

MC 0=0;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para lambda
K=1,

deltalambda = 0.2;

lambda_0=0.3;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para phi
=1,

deltaphi = 0.2;

phi_0=0.8;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para T
H=2;

deltaT = 100;

T_0=600;

%Parametros da simulacao

T1=298;

%T2 =1063.83;

MC2=[0.20 0.20 0.20];

MC=MC2;

%W= MM_biom.*MC2/(18.*(1 - MC2));
n02=[000000000];

T=[1373 1373 1373];

PHI=[0051]7;
LAMBDA=[0.30.30.3];

for L=1:3

W(L)= MM_biom.*MC2(L)/(18.*(1 - MC2(L)));

beq(:,L)=[1 % mol C fed
y+W(L)+LAMBDA(L)*m*2 % mol O fed
X+ W(L)*2 % mol H fed
z+LAMBDA(L)*m*3.76*PHI(L)*2]; % mol N fed

L=L+1;
end

% CO %H20 %CO2 %H2 %CH4 %02 %N2
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1 0 0; % C balance
2 0; % O balance
0 0; % H balance
0 2]; % N balance
LB =[1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1le-18 1le-18 1le-18];
x0=[0.10.10.10.10.10.10.5];
optionsl = optimset('Display’,'off',Algorithm’,'sqp’);
% options2 = optimoptions(‘fsolve',' Display','iter-
detailed','FiniteDifferenceType','central’,'Algorithm’,'trust-
region’,'FunctionTolerance', sqrt(eps),'StepTolerance’, sqrt(eps),
'MaxFunctionEvaluations', 1e6);

1 010
1 2 00
2 0 2 4
0 00O

for L=1:3

count = 0;

tol=1000;

param = T(L);

while (tol) > 0.01
if T(L) <0 || count > 100
break;
end
[r,fvall,exitflagl]=

fmincon(@(r)func(r,param),x0,[],[],Aeq,beq(:,L),LB,[],[],optionsl);

count = count + 1;
COUNT(L)=count;
TOL(L)=tol;
n_H2(L)= abs(r(4));
n_CO(L)=abs(r(1));
n_CO2(L)= abs(r(3));
n_H20(L)= abs(r(2));
n_CHA4(L)= abs(r(5));
n_02(L)=abs(r(6));
n_N2(L)= abs(r(7));
Exitflagl(L) = exitflagl;
Fvall(L)= fvall;

end

L=L+1;

end
for L=1:3

ntotal(L)= n_H2(L) + n_CO(L)+ n_CO2(L) + n_CH4(L) + n_N2(L)+
n_H20(L)+ n_O2(L);

nsoma(L)=n_H2(L) + n_CO(L) + n_CO2(L) + n_CH4(L) + n_N2(L) +
n_0O2(L);

n_syngas(L) =n_H2(L) + n_CO(L)+n_O2(L);

x_H2(L)=n_H2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_CO(L) = n_CO(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_CO2(L)=n_CO2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_02(L) =n_02(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
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X_CH4(L)= n_CH4(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_N2(L) =n_N2(L)/(nsoma(L)+n_H20O(L));
x_H20(L)=n_H20(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));

% Calculo Fracdo Molar de Componentes SECOS
x_s_H2(L) = n_H2(L)/nsoma(L);

X_s_CO(L) = n_CO(L)/nsoma(L);
x_s_CO2(L)=n_CO2(L)/nsoma(L);

Xx_s_02(L) =n_02(L)/nsoma(L);
Xx_s_CH4(L)=n_CH4(L)/nsoma(L);

X_Ss_N2(L) = n_N2(L)/nsoma(L);

%%% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %%
%%% % %% % %% % %% % %% % %% %% % %% % %% % %% % %% % %% %

%%

%% ANALISE EXERGETICA

%%

%%% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %%
%9%%%%% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %% % %%
%ANALISE EXERGETICA:

%Constantes:
R=8.314; %kJ/K kmol
eH2=238490; %kJ/kmol
eC0=275430; %kJ/kmol
eC02=20140; %kJ/kmol
e02=3970; %kJ/kmol
eCH4=836510;%kJ/kmol
eN2=720; %kJ/kmol
eH20=11710; %kJ/kmol
fumidade=MC(L);%xlsread(filename,sheet,'R6");
forganica=(1-MC(L));%xIsread(filename,sheet, T6');
fash=0;%xIsread(filename,sheet,'S6");
if PHI(L)==0
eAR(L)=eN2;
else

eAR(L)=(e02+3.76*PHI(L)*eN2+R*T1*(log(1/(1+3.76*PHI(L)))+3.76*PHI(L)*
log((3.76*PHI(L))/(1+3.76*PHI(L)))))/(1+3.76*PHI(L)); %kJ/kmol
(VERIFICAR O VALOR)

end

P0=101.325; %kPa

Zcinza=0;%xIsread(filename,sheet,'P6"); %peso, base seca

zcinza(L)= Zcinza*(1-MC(L))*MM_biom/((1-
MC(L))*MM_biom+MC(L)*18);%peso, base umida

2S=0;%xIsread(filename,sheet,'M6"); %peso, base seca

zs(L)=zS*(1-MC(L))*MM_biom/((1-
MC(L))*MM_biom+MC(L)*18);%peso, base umida

hfg=2272; %kJ/kg

eS=589950; %kJ/kmol


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

139

PM_S=32.065; %kg/kmol
PM_H20=18.01528; %kg/kmol
peso_Ca0=25.27; %peso
peso_K20=17.91; %peso
peso_P205=5.71; %peso
peso_MgO0=5.42; %peso
peso_S0O3=3.28; %peso
peso_Na20=2.48; %peso

peso_soma=peso_CaO+peso_K20+peso_P205+peso_MgO+peso_SO3+peso_Na
20;

%Calculo da Exergia Quimica do Gas em kJ/kmol gas
if x_02(L)>0
ex_ch_02(L)=x_02(L)*e02+R*T1*(x_02(L)*log(x_0O2(L)));
else
ex_ch_02(L)=0;
end
if x_CO(L)>0
ex_ch_CO(L)=x_CO(L)*eCO+R*T1*(x_CO(L)*log(x_CO(L)));
else
ex_ch_CO(L)=0;
end
if x_H2(L)>0
ex_ch_H2(L)=x_H2(L)*eH2+R*T1*(x_H2(L)*log(x_H2(L)));
else
ex_ch_H2(L)=0;
end
if x_CH4(L)>0
ex_ch_CH4(L)=x_CH4(L)*eCH4+R*T1*(x_CH4(L)*log(x_CH4(L)));
else
ex_ch_CH4(L)=0;
end

ex_ch_gas(L)=(ex_ch_O2(L)+ex_ch_CO(L)+ex_ch_H2(L)+ex_ch CH4(L)+((x_
CO2(L)*eCO2)+(x_N2(L)*eN2)+(x_H20(L)*eH20))+R*T1*((x_CO2(L)*log(x
_CO2(L))+(x_N2(L)*log(x_N2(L)))+(x_H20(L)*log(x_H20(L)))));
%Calculo usando a equacéo da exergia quimica do gas em MJ/kg biomassa
EX _ch_gas(L)=ex_ch_gas(L)/(MM_biom*1000)*(ntotal(L));

%Calculo da Exergia Fisica do Gas em kJ/kmol
%Calculo do xi*Cpi(T) em kJ/K kmol

CP_med_CH4=(8.314/(T(L)-298))*((1.702*(T(L)-298))+(((9.081*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(((-2.164e-6)/3)*(T(L)"3-298"3)));

CP_med_CO=(8.314/(T(L)-298))*((3.376*(T(L)-298))+(((0.557*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-0.031e5)/T(L))-((-0.031e5)/298))));

CP_med_C02=(8.314/(T(L)-298))*((5.457*(T(L)-298))+(((1.045*(10"-
3)/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-1.157e5)/T(L))-((-1.157€5)/298))));

CP_med_H2=(8.314/(T(L)-298))*((3.249*(T(L)-298))+(((0.422*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((0.083e5)/T(L))-((0.083e5)/298))));
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CP_med_N2=(8.314/(T(L)-298))*((3.280*(T(L)-298))+(((0.5932*(10"-
3))/2)*(T(L)*2-298"2))+(-(((0.040e5)/T(L))-((0.040e5)/298)))):

CP_med_02=(8.314/(T(L)-298))*((3.639*(T(L)-298))+(((0.506*(10"-
3))/2)*(T(L)*2-298"2))+(~(((-0.227€5)/T(L))-((-0.227¢5)/298)))):;

CP_med_H20=(8.314/(T(L)-298))*((3.470*(T(L)-298))+(((1.450*(10"-
3))/2)*(T(L)*2-298"2))+(-(((0.121€5)/T(L))-((0.121€5)/298)))):

CP_total(L)=x_CH4(L)*CP_med_CH4+x_CO(L)*CP_med_CO+x_CO2(L)*CP_
med_CO2+x_H2(L)*CP_med_H2+x_N2(L)*CP_med_N2+x_02(L)*CP_med_O
2+x_H20(L)*CP_med_H20;

%Calculo da Pressdo P em kPa

%P(L)=((nsoma(L)+n_H20(L))*T2*P0)/(T1*LAMBDA(L)*m*(1+3.76*PHI(L))

);
P(L) = PO;

%Calculo usando a equacéo da exergia fisica do gas em kJ/kmol gas

ex_ph_gas(L)=((CP_total(L)*(T(L)-T1-
(T1*log(T(L)/T1))))+(R*T1*log(P(L)/P0)));

%Calculo usando a equacéo da exergia fisica do gas em MJ/kg biomassa

EX_ph_gas(L)=ntotal(L)*ex_ph_gas(L)/(MM_biom*1000);

%Calculo da Exergia Quimica da Biomassa em kJ/kmol
%Calculo da Fragdo de Organicos na biomassa em %peso
zorg=forganica;% xlIsread(filename,sheet, T6');
%Calculo do beta
if PORCO/PORCC<0.667

beta=(1.0437+0.1882*(PORCH/PORCC)+0.0610*(PORCO/PORCC)+0.0404*(P
ORCN/PORCCQ));
elseif PORCO/PORCC<2.67&&PORCO/PORCC>0.667
beta=(1.0438+0.1882*(PORCH/PORCC)-
0.2509*(1+0.7256*(PORCH/PORCC))+0.0383*(PORCN/PORCC))/(1-
0.3035*(PORCO/PORCC));
else
beta=(1.044+(0.0160*(x/1))-
(0.3493*(y/1)*(1+0.0531*(x/1)))+(0.0493*(z2/1)))/(1-(0.4124*(y/1)));
end
if beta<O
beta=(1.0438+0.1882*(PORCH/PORCC)-
0.2509*(1+0.7256*(PORCH/PORCC))+0.0383*(PORCN/PORCC))/(1-
0.3035*(PORCO/PORCC));
else
beta=beta;
end
%Calculo do LHVorg em kJ/kg de material organico seco
LHV_org=(HHV_biom/MM_biom-9*x*hfg/(1+x+y+z+s)*1/MM_biom);
%Calculo da Exergia Quimica Padrdo da cinza kJ/kg
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ex_ch_cinza=(29.3761*(peso_soma))+30.67;

%Calculo usando a equacéo da exergia quimica da biomassa em kJ/kmol

ex_ch_biomassa(L)=beta*HHV*1000; % A REVISAR %
+(zS(L)*0.784*((eS/PM_S)-2240))

PCI_gasumido(L)=(x_CH4(L)*(0.80262*10"6)+x_H2(L)*(0.24182*10"6)+x_CO
(L)*(0.283*10"6));%/(x_CH4(L)*(16.04)+x_H2(L)*(2.02)+x_CO(L)*(28.01)+x
CO2(L)*(44.01)+x_02(L)*(32.00)+x_N2(L)*(28.01)+x_H20(L)*(18.02));
PCI_biomassaumida(L)=zorg*LHV _org;
%Calculo da Eficiéncia Exergetica
if x==0 && y>2
x_syngas(L)=0;
eficiencia_energetica(L)=0;
else

x_syngas(L)
=(EX_ch_gas(L)+EX_ph_gas(L))*1000./((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m
*4.76*MM_biom/28.97*eAR(L));

eficiencia_energetica(L)=((PCI_gasumido(L)/PCI_biomassaumida(L))*ntotal(L)/(
MM_biom+W(L)*18))/(1+W(L));

end

X_H2_SYN(L)=n_H2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_CO_SYN(L) =n_CO(L)/(nsoma(L)+n_H20O(L));
H2 CO(L)=x_H2(L)/x_CO(L);

%eficiencia_energetica(L)=(nsoma(L)+n_H20O(L))*PCI_gasumido(L)/(zorg*LH
V_org);
%Calculo outros parametros
perc_x_syngas(L)=x_CO(L)+x_H2(L);
H2_CO(L)=x_H2(L)/x_CO(L);

perc_ex_fis(L)=EX_ph_gas(L)*1000/((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.
76*MM_biom/28.97*eAR(L));

perc_ex_qui(L)=
EX_ch_gas(L)*1000/((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.76*MM_biom/2
8.97*¢AR(L));

irrev(L)=1-perc_ex_fis(L)-perc_ex_qui(L);

IRREV/(L)=irrev(L)*(((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.76*MM_biom/2
8.97*eAR(L)))/1000;

end

MEX(a,1)=m;

HHVEX_JENKINS(a,1)=HHVJ;

HHVEX_ANTIGA(a,1)=HHV1,

LHVEX_JENKINS(a,1)=LHV_biomJ;

LHVEX_ANTIGA(a,1)=LHV_biom1;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

H2CO(a,1)=H2_CO(1);
H2CO(a,2)=H2_CO(2);
H2CO(a,3)=H2_CO(3);

BETAEX(a,1)=beta;

efex(a,1)=x_syngas(1)

efex(a,2)=x_syngas(2)

efex(a,3)=x_syngas(3)
efeN(a,1)=eficiencia_energetica(l)
efeN(a,2)=eficiencia_energetica(2)
efeN(a,3)=eficiencia_energetica(3)
PCI_gasumidoEX(a,1)=PCI_gasumido(1);
PCI_gasumidoEX(a,2)=PCI_gasumido(2);
PCI_gasumidoEX(a,3)=PCI_gasumido(3);
PCI_biomassaumidaEX(a,1)=PCI_biomassaumida(1);
PCI_biomassaumidaEX(a,2)=PCIl_biomassaumida(2);
PCI_biomassaumidaEX(a,3)=PCI_biomassaumida(3);

H2_SYN(a,1)=x_H2_SYN(L):
H2_SYN(a,2)=x_H2_SYN(2):
H2_SYN(a,2)=x_H2_SYN(2):

CO_SYN(a,1)=x_CO_SYN(L);
CO_SYN(a,2)=x_CO_SYN(2);
CO_SYN(a,2)=x_CO_SYN(2);

X_H2EX(a,1)=x_H2(1);
X_H2EX(a,2)=x_H2(2);
X_H2EX(a,3)=x_H2(3);

x_COEX(a,1)=x_CO(1);
x_COEX(a,2)=x_CO(2);
x_COEX(a,3)=x_CO(3);

x_CO2EX(a,1)=x_C02(1);
x_CO2EX(a,2)=x_C02(2);
x_CO2EX(a,3)=x_C02(3);

X_02EX(a,1)=x_02(1);
Xx_02EX(a,2)=x_02(2);
X_02EX(a,3)=x_02(3);

Xx_N2EX(a,1)=x_N2(1);
X_N2EX(a,2)=x_N2(2);
X_N2EX(a,3)=x_N2(3);

X_CH4EX(a,1)=x_CH4(1);
X_CH4EX(a,2)=x_CH4(2);
X_CH4EX(a,3)=x_CH4(3);
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Xx_H20EX(a,1)=x_H20(1);
x_H20EX(a,2)=x_H20(2);
x_H20EX(a,3)=x_H20(3);

a=a+1;
end

% Resposta

R1=efex(:,1);
R2= efex(:,2);
R3= efex(:,3);

R4=efeN(:,1);
R5=efeN(:,2);
R6=efeN(:,3);

R7=H2_SYN(,1);
R8=H2_SYN(,2):
R9=H2_SYN(:,2);

R10=CO_SYN(:,1);
R11=CO_SYN(:,2);
R12=CO_SYN(;,2);

R13=LHVEX_JENKINS(:,1);
R14=LHVEX_ANTIGA(:,1);

R15=H2CO(:,1);
R16=H2CO(:,2);
R17=H2CO(:,3);

figure(1)

plot(MC*100,100*x_H2,'black’)

grid on

hold on

xlabel("% Umidade™);

ylabel("% GAS");

%axis([0 40 0 60])

plot(MC*100,100*x_s CO,'b:",'LineWidth',1.5)
plot(MC*100,100*x_s_CO2,-..",'Color','black’)
plot(MC*100,100*x_s_CH4,'--+','Color','black’)
plot(MC*100,100*x_s_N2,--','Color','black’)
plot(MC*100,100*x_s_02,'+','Color’,'red")

legend('H_2','CO','CO_2'/CH_4''N_2''O_2','Location’,'best);

hold off
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figure(2)
plot(MC*100,T,'red")
grid on

hold on

xlabel("% Umidade™);
ylabel("Temperatura™);
%axis([0 40 0 50])
hold off

XX1=[0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00];
XX2=[00.050.10 0.15];
Resposta =efeN(:,1);
Resposta2=H2CO(:,1);
Resposta3 =efeN(:,2);
Respostad=H2CO(:,2);
Resposta5 =efeN(:,3);
Resposta6=H2CO(:,3);
MATRIZA=zeros(4,13);
MatrizA = zeros(4,13);
MATRIZA2=zeros(4,13);
MatrizA2 = zeros(4,13);
MATRIZA3=zeros(4,13);
MatrizA3 = zeros(4,13);

for il=1:43
if rem(il,4)==0
Linha=4;
else
Linha=rem(il,4);
end
Coluna=floor((il-Linha)/4)+1,
MATRIZA(Linha, Coluna)=Resposta(il);
MatrizA (Linha, Coluna)=Resposta2(il);
MATRIZA2(Linha, Coluna)=Resposta3(il);
MatrizA2 (Linha, Coluna)=Resposta4(il);
MATRIZA3(Linha, Coluna)=Resposta5(il);
MatrizA3 (Linha, Coluna)=Resposta6(il);
il=il+1;
end
for i1=44:45
if rem(il,4)==0
Linha=1;
else
Linha=rem(il,4)+1;
end
Coluna=floor((il-Linha)/4)+2;
MATRIZA(Linha, Coluna)=Resposta(il);
MatrizA (Linha, Coluna)=Resposta2(il);
MATRIZA2(Linha, Coluna)=Resposta3(il);
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MatrizA2 (Linha, Coluna)=Resposta4(il);
MATRIZA3(Linha, Coluna)=Resposta5(il);
MatrizA3 (Linha, Coluna)=Resposta6(il);
il=il+1;

end

for i1=46

Linha=1;

Coluna=13;

MATRIZA(Linha, Coluna)=Resposta(il);

MatrizA (Linha, Coluna)=Resposta2(il);

MATRIZA2(Linha, Coluna)=Resposta3(il);

MatrizA2 (Linha, Coluna)=Resposta4(il);

MATRIZA3(Linha, Coluna)=Resposta5(il);

MatrizA3 (Linha, Coluna)=Resposta6(il);
end

figure(17)

tiledlayout(2,1)

nexttile
surface(XX1,XX2,MatrizA)
view(-172,25)

title('H2/CO - PHI=0")
xlabel('Composicao de C);
ylabel('Composicao de H");
zlabel('H2/CO );

nexttile
surface(XX1,XX2,MATRIZA)
view(5,5)

title('Eficiéncia Energética - PHI=0")
xlabel('Composicao de C);
ylabel('Composicao de H");
zlabel('Eficiéncia Energeética’);

figure(18)

tiledlayout(2,1)

nexttile

X =0.4:0.05:1;

y =0:0.05:0.15;

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MatrizA,'ShowText','on")
title('H2/CO - PHI=0")

xlabel('Composicao de C );
ylabel('Composicao de H");

nexttile
x =0.4:0.05:1;
y =0:0.05:0.15;

145


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721503/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721503/CA

146

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MATRIZA, ShowText','on’)
title('Eficiéncia Energética - PHI=0")
xlabel('Composicao de C);
ylabel('Composicao de H");

figure(19)

tiledlayout(2,1)

nexttile

X =0.4:0.05:1;

y =0:0.05:0.15;

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MatrizA2,'ShowText','on")
title('H2/CO - PHI=0.5")

xlabel('Composicéo de C );
ylabel('Composicao de H");

nexttile

x =0.4:0.05:1;

y = 0:0.05:0.15;

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MATRIZA2,'ShowText','on’)
title('Eficiéncia Energética- PHI=0.5")
xlabel('Composicao de C);

ylabel('Composicao de H");

figure(20)

tiledlayout(2,1)

nexttile

x =0.4:0.05:1;

y =0:0.05:0.15;

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MatrizA3,'ShowText','on’)
title('H2/CO - PHI=1")

xlabel('Composicao de C);
ylabel('Composicéo de H "),

nexttile

X =0.4:0.05:1;

y =0:0.05:0.15;

[XX1,XX2] = meshgrid(x,y);
contour(XX1,XX2,MATRIZA3,'ShowText','on")
title('Eficiéncia Energética - PHI=1")
xlabel('Composicao de C );

ylabel('Composicao de H");
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function G = func(nj,T)
R =8.314e-3; % kJ/mol K

% function nist_wb_constrained_min
P =1; % atm, this is the total pressure in the reactor
Po = 1; % atm, this is the standard state pressure

% Calor de Formacao das Especies a 298K em kJ/mol
Hf298 = [
-110.525 % CO
-241.818 % H20
-393.509 % CO2
0.0 % H2
-74.520 % CH4
0.0 %02
0.0]; % N2

Gf298 = [
-137.169 % CO
-228.572 % H20
-394.359 % CO2

0.0 % H2
-50.460 % CH4

00 9% 02

0.0]; % N2

147

% Entropia de Formacao das Especies a 298K em kJ/mol

Sf298 = (Hf298-Gf298)/298.15;

% % Energia de Gibbs
% % 'CO" H20' 'CO2''H2' 'CH4''02' 'N2
% % A B C D
WB = 1e-3*[28.16  1.675*10"(-3) 0.5372*107(-5)
2.2220*107(-9) 0.089360 % CO
32.24  0.1923*107(-3) 1.0550*107(-5)
-0.044300 % H20
22.26  5.9810*%107(-2) -3.501*107(-5)
0.002851 % CO2
29.11  -1.916*10"(-3) 0.4003*107(-5)
0 % H2
19.89  5.204*10"(-2) 1.2690*107(-5)
-0.080700 % CH4
25.48  1.5200*107(-2) -0.7155*107(-5)
0 % O2
28.90 -1.571*10"(-3) 0.8081*107(-5)
0 1 % N2
%
t = T/298.15;

E(em J/mol K)

-3.5950*10/(-9)
-7.4690%10/(-9)
-0.8704*107(-9)
-11.010%107(-9)

1.3120%107(-9)

-2.8730*107(-9)
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T_H =[(T-298.15); (T"2-(298.15"2))/2; (T"3-(298.15"3))/3; (T"4-
(298.15"2))/4;0];

T_S =[log(T/298.15); (T-298.15); (T"2-(298.15"2))/2; (T"3-
(298.15"3))/3;0];

% Energia de Gibbs
% 'CO" 'H20' 'CO2''H2' 'CH4''N2;

%A B C D E(em J/mol K)

% WB = 1e-3*R*[3.376  0.557*10"(-3) O -0.031*107(5)
0.089360 % CO
% 3470 1.450*10"-3) O 0.121*107(5)  -0.044300
% H20

% 5457  1.045*10"(-3) O -1.157*107(5) 0.002851
% CO2

% 3.249 0.422*10n-3) O 0.083*107(5) 0
% H2
% 1.702  9.081*107(-3) -2.164*107(-6) O -0.080700
% CH4
% 3.639 0.506*10"(-3) O -1.015*107(5) 0
% 02
% 3.280 0.593*10"(-3) O 0.040*107(5) 0 1;
% N2

%  t=T/298.15;

%  T_H=[298.15%(t-1); ((298.15"2)*(t"2-1))/2; ((298.15"3)*(t"3-1))/3; (((t-
1)/t)*(1/298.15));0];

% T _S=[log(t); 298.15*(t-1); 298.15"2*(t-1)*((t+1)/2);
(1/(t2*298.15"2))*((t+1)/2)*(t-1);0];

H = Hf298 + WB*T_H; % (H - H_298.15) kJ/mol
S = Sf298 + WB*T _S; % absolute entropy kJ/mol/K

Gjo =H - T*S; % Gibbs energy of each component at 1000 K

% Equacdes

% 'CO" H20' 'CO2' 'H2' 'CH4''02' 'N27%,

Enj = sum(abs(nj));

G =abs(nj(1)).*((Gjo(1)/(R*T) + log(abs(nj(1))/Enj*P/P0)))...
+abs(nj(2)).*((Gjo(2)/(R*T) + log(abs(nj(2))/Enj*P/P0)))...
+abs(nj(3)).*((Gjo(3)/(R*T) + log(abs(nj(3))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(4)).*((Gjo(4)/(R*T) + log(abs(nj(4))/Enj*P/P0)))....
+abs(nj(5)).*((Gjo(5)/(R*T) + log(abs(nj(5))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(6)).*((Gjo(6)/(R*T) + log(abs(nj(6))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(7)).*((Gjo(7)/(R*T) + log(abs(nj(7))/Enj*P/P0)));

% %abs(nj)
End
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9. Apéndice 2

Caodigo implementado no MATLAB para definir as condi¢cbes de saida do gés, a
fim de determinar os valores das eficiéncias energéticas e composi¢cdo de syngas
(soma de CO e Hy) nas condic6es simuladas por Lewin, 2020.

clc;
clear all;
close all ;

%Planejamento de Experimentos Linear
%Planejamento de Experimentos Linear
filename = 'Malha_carol.xlIsx’;

shet=1,

X1 = xlIsread(filename,shet,'M5:M15%;
X2 = xlsread(filename,shet,' N5:N15";
X3 = xlsread(filename,shet,'05:015");
X4 = xlsread(filename,shet, P5:P15);
X5 = xlIsread(filename,shet,'Q5:Q15";
X6 = xlsread(filename,shet,'R5:R15");

%Calculo do Calor Q
V0=0.0102; %m/s
eins=0.01;

raio=0.80; %m
alt=0.50; %m

fora=1:11

PORCH =X2(a);
PORCC =X1(a);
PORCO =X3(a);
PORCN =X4(a);
PORCS =X5(a);

PMH = 1.008;
PMO = 15.999;
PMN = 14.007;
PMS = 32.06;

PORCASH = 0;
PMC = 12.011;
hfg=2242.30;

if PORCC>0

A=[PMH PMO PMN PMS -1; PMH 000 -PORCH; 0 PMO 0 0-PORCO; 0
0 PMN 0 -PORCN; 00 0 PMS -PORCS];

C=[-12;0;0;0;0];

B=inv(A)*C;

x=B(1);

y=B(2);
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z=B(3);

s=B(4);

MM _biom =B(5);
elseif PORCH>0

A=[PMO PMN PMS -1; PMO 0 0 -PORCO; 0 PMN 0 -PORCN; 0 0 PMS -
PORCS];

C=[-1,0;0;0];

B=inv(A)*C;

x=1;

y=B(1);

z=B(2);

s=B(3);

MM _biom =B(4); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
elseif PORCO>0

A=[PMN PMS -1; PMN 0 -PORCN; 0 PMS -PORCS];

C=[-16,0;0];

B=inv(A)*C;

x=0;

y=1;

z=B(1);

s=B(2);

MM_biom =B(3); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
else

A=[PMS -1; PMS -PORCS];

C=[-32;0];

B=inv(A)*C,

x=0;

MM_biom =B(2); % massa molar da biomassa [kg/kmol]
end
HHV=(0.3491*PORCC*100)+(1.1783*PORCH*100)+(1.005*PORCS*100)-
(0.1034*PORCO*100)-(0.0151*PORCN*100)-
(0.0211*PORCASH*100);%(MJ/kg de biomassa)9+
HHV_biom =HHV*1000*MM _biom;% kJ/kmol de biomassa)
LHV_biom=1000*HHV - 9*PORCH*hfg;

H_diox=-393509;

H_wat=-241818;

H_dioxenx=-296830;

H_nit=0;

m = max(0,1+(x/4)-(y/2)+s);

H_biom =
LHV_biom*MM_biom+(1*H_diox+x/2*H_wat+(z/2+3.76*m)*H_nit+s/2*H_dio
xenx); % H_biom de JARUNG (kJ/kmol)- solid waste

%H_biom =(-393509)+((x/2)*(-241818))+(s*(-296830))+HHV _biom; %
H_biom de ZAINAL (kJ/kmol)- solid waste

s=0;
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%Entalpias de formacao a 25 graus celsius (kJ/kmol)
H_hid =0;

H_wat = -241818;

H_oxi =0;

H_nit=0;

H_watliqg = -285830;

H_mox =-110525;

H_diox = -393509;

H_met = -74520;

%entalpia vaporizacao da agua(kJ/kmol)
H_vap = 44016;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para MC

J=1;
deltaJ = 0.4;
MC_0=0.05;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para lambda

K=1;
deltalambda = 0.5;
lambda_0 = 0.18;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para phi

1=1;
deltaphi = 0.2;
phi_0=1;

% Definicdo da quantidade de pontos investigados para T

H=1,
deltaT = 600;
T_0=800;
T1=1050;
for h=1:H
if H==1
TT(h)=T_0;
else
TT(h)=T_0+(deltaT/(H-1))*(h-1);
end

for j=1:J
MC2(j) = 0.05;%MC_0+(deltal/(3-1))*(j-1);

fork=1:K
if K==1
lambda(k) = lambda_0;
else

lambda(k) = lambda_0 + deltalambda/(K-1)*(k-1);

end
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for i=1:1
if I==1
phi(i)= phi_0;
else
phi(i) = phi_0 +(deltaphi/(1-1))*(i-1);
end

if lambda(k) > 1
n_02(i) = (lambda(k) - 1)*m;
else
n_02(i) = 0;
end

%Biomassa

w(j) = MM_biom*MC2(j)/(18*(1 - MC2(j)));
L =(h-1)*I*K*I+(j-1)*K*I +(k-1)*I + i;
n_02(L) =n_02(i);

T(L)=TT(h);

MC(L) = MC2(j);

W(L) = w();

PHI(L)= phi(i);

LAMBDA(L)=lambda(k);

beq(:,L) =[1 % mol C fed
y+w(j)+lambda(k)*m*2 % mol O fed
X+ w(j)*2 % mol H fed
z+lambda(k)*m*3.76*phi(i)*2 % mol N fed

S % mol S fed

H_biom+w(j)*H_watlig+lambda(k)*m*H_oxi+3.76*phi(i)*lambda(k)*m*H_nit-
((1.9468*(T(L)-298)"(1/4)*(2.8633*VO+1)"(1/2)+(5.75*10"(-
8)*eins*((T(L)"(4)-298"(4))/(T(L)-298))))*(T(L)-298)*(2*pi()*raio*alt))];
%Balanco de Energia

LL=L;
end
end
end
end
%Calculos dos CPS
CP_med CH4(L)=(8.314/(T(L)-298))*((1.702*(T(L)-
298))+(((9.081*(107-3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(((-2.164e-6)/3)*(T(L)"3-298"3)));
CP_med_CO(L)=(8.314/(T(L)-298))*((3.376*(T(L)-298))+(((0.557*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-0.031e5)/T(L))-((-0.031e5)/298))));
CP_med CO2(L)=(8.314/(T(L)-298))*((5.457*(T(L)-
298))+(((1.045*(107-3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-1.157e5)/T(L))-((-
1.157e5)/298))));
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CP_med_H2(L)=(8.314/(T(L)-298))*((3.249*(T (L)-298))+(((0.422*(10"-
3))/2)*(T(L)*2-298"2))+(-(((0.083e5)/T(L))-((0.083¢5)/298)))):

CP_med_N2(L)=(8.314/(T(L)-298))*((3.280*(T(L)-
298))+(((0.5932*(107-3))/2)*(T(L)*2-298"2))+(~(((0.040e5)/T(L))-
((0.0405)/298)))):;

CP_med_02(L)=(8.314/(T(L)-298))*((3.639*(T(L)-298))+(((0.506*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(~(((-0.227e5)/T(L))-((-0.227€5)/298))));

CP_med_H20(L)=(8.314/(T(L)-298))*((3.470*(T(L)-
298))+(((L.450*(107-3))/2)*(T (L)*2-298"2))+(-(((0.1215)/T(L))-
((0.121€5)/298)))):;

CCO=H_mox+CP_med_CO(L);
CH20=H_wat+CP_med_H20(L);
CCO2=H_diox+CP_med_CO2(L);
CH2=H_hid+CP_med_H2(L);
CCH4=H_met+CP_med_CH4(L);
C_02=H_oxi+CP_med_O2(L);
CN2=H_nit+CP_med_N2(L);
CS02=H_dioxenx;

CC6H6=0;

CC=0;

% CO %H20 %C02 %H2 %CH4 %02 %N2 %S02 %C6H6 %C
Aeg=[1 0 1 0 100 0 6 1 ; %Cbalance

1 1 2 0 020 2 0 0 ; %O balance

0 20 2 4000 6 0 ; %Hbalance

0O 00O 0O 002 0 O O : %N balance

0O 00 0O 0OO0OO 1T O O ; %Shbalance

CCO CH20 CCO2 CH2 CCH4 C_02CN2CSO2CC6H6CC ]; %S
balance

LB =[1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1e-18 1le-18 1le-18];
x0=[0.10.10.10.10.10.10.50.50.50.5];
optionsl = optimset('Display’,'off',’Algorithm’,'sqp");
% options2 = optimoptions(‘fsolve','Display','iter-
detailed','FiniteDifferenceType','central’,'Algorithm’,'trust-
region','FunctionTolerance’, sgrt(eps),'StepTolerance’, sgrt(eps),
'MaxFunctionEvaluations', 1e6);
for L=1:LL
count = 0;
tol=1000;
param = T(L);
while (tol) > 0.01
if T(L) <0 || count > 100
break;
end
[r,fvall,exitflagl]=
fmincon(@(r)func(r,param),x0,[],[1,Aeq,beq(:,L),LB,[].[],options1);
count = count + 1;
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COUNT(L)=count;
TOL(L)=tol;
n_H2(L)= abs(r(4));
n_CO(L)= abs(r(1));
n_CO2(L)= abs(r(3));
n_H20(L)= abs(r(2));
n_CH4(L)= abs(r(5));
n_N2(L)=abs(r(7));
n_SO2(L)= abs(r(8));
n_C(L)=0;%1*(1-(0.901+0.439*(1-exp(-1*LAMBDA(L)+0.0003*T(L)))));
n_C6H6(L)=0;%(0.3595*exp(-
0.00298*T(L)))/7800*(MM_biom+W/(L)*18+LAMBDA(L)*m*28.96);
Exitflagl(L) = exitflagl;
Fvall(L)= fvall;
end

L=L+1

end
for L=1:LL

ntotal(L)= n_H2(L) + n_CO(L)+ n_CO2(L) + n_CH4(L) + n_N2(L)+
n_H20(L)+ n_O2(L) + n_SO2(L) + n_C6H6(L) + n_C(L);

nsoma(L)=n_H2(L) +n_CO(L) + n_CO2(L) + n_CH4(L) + n_N2(L) +n_0O2(L)
+n_SO2(L) + n_C6H6(L) + n_C(L);

n_syngas(L) =n_H2(L) + n_CO(L);

x_H2(L)=n_H2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_CO(L) = n_CO(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_CO2(L)=n_CO2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_02(L) =n_02(L)/(nsoma(L)+n_H20O(L));
X_CH4(L)= n_CH4(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_N2(L) =n_N2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_H20(L)=n_H20(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_S0O2(L)=n_S0O2(L)/(nsoma(L));
X_C6H6(L)=n_C6H6(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
x_C(L)=n_C(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));

% Calculo Fragcdo Molar de Componentes SECOS

x_s H2(L) = n_H2(L)/nsoma(L);

x_s_CO(L) = n_CO(L)/nsoma(L);

X_s CO2(L)=n_CO2(L)/nsoma(L);

x_s_02(L) = n_0O2(L)/nsoma(L);

X_Ss CH4(L)=n_CH4(L)/nsoma(L);

x_S_N2(L) = n_N2(L)/nsoma(L);

Xx_s_SO2(L)=n_S02(L)/(nsoma(L));

x_s_C6H6(L)=n_C6H6(L)/(nsoma(L));

X_s_C(L)=n_C(L)/(nsoma(L));
%%%%%%%% %% %% %% %% %%%%% %% %% %% % % %% %% %% %% %%
%%%%%%%%% %% %% %% %% %% %%%%%% %% %% % % % %% %%
%%
%% ANALISE EXERGETICA
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%%

%0%%%%% %% %% % %% %% % % %% %% %% %% % %% %% % %% %% % % %%

%%%%%%%%%%%f’/o%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%ANALISE EXERGETICA:

%Constantes:

R=8.314; %kJ/K kmol
eH2=238490; %kJ/kmol
eC0=275430; %kJ/kmol
eC02=20140; %kJ/kmol
e02=3970; %kJ/kmol
eCH4=836510;%kJ/kmol
eN2=720; %kJ/kmol
eH20=11710; %kJ/kmol

fumidade=MC(L);
fash=X6(a);
forganica=(1-MC(L)-fash);

if PHI(L)==0
eAR(L)=eN2;
else

eAR(L)=(e02+3.76*PHI(L)*eN2+R*T1*(log(1/(1+3.76*PHI(L)))+3.76*PHI(L)*
log((3.76*PHI(L))/(1+3.76*PHI(L)))))/(1+3.76*PHI(L)); %kJ/kmol
(VERIFICAR O VALOR)

end

P0=101.325; %kPa

Zcinza=fash; %peso, base seca

zcinza(L)= Zcinza*(1-MC(L))*MM _biom/((1-
MC(L))*MM_biom+MC(L)*18);%peso, base umida

z2S=X5(a); %peso, base seca

zs(L)=zS*(1-MC(L))*MM _biom/((1-
MC(L))*MM_biom+MC(L)*18);%peso, base umida

hfg=2272; %kJ/kg
eS=589950; %kJ/kmol
PM_S=32.065; %kg/kmol
PM_H20=18.01528; %kg/kmol
peso_Ca0=25.27; %peso
peso_K20=17.91; %peso
peso_P205=5.71; %peso
peso_MgO0=5.42; %peso
peso_S0O3=3.28; %peso
peso_Na20=2.48; %peso

peso_soma=peso_CaO+peso_K20+peso_P205+peso_MgO+peso_SO3+peso_Na
20;
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%Calculo da Exergia Quimica do Gas em kJ/kmol gas
if x_02(L)>0
ex_ch_02(L)=x_02(L)*e02+R*T1*(x_02(L)*log(x_0O2(L)));
else
ex_ch_02(L)=0;
end
if x_CO(L)>0
ex_ch_CO(L)=x_CO(L)*eCO+R*T1*(x_CO(L)*log(x_CO(L)));
else
ex_ch_CO(L)=0;
end
if x_H2(L)>0
ex_ch_H2(L)=x_H2(L)*eH2+R*T1*(x_H2(L)*log(x_H2(L)));
else
ex_ch_H2(L)=0;
end
if x_CH4(L)>0
ex_ch_CH4(L)=x_CH4(L)*eCH4+R*T1*(x_CH4(L)*log(x_CH4(L)));
else
ex_ch_CH4(L)=0;
end

ex_ch_gas(L)=(ex_ch_0O2(L)+ex_ch_CO(L)+ex_ch_H2(L)+ex_ch_CH4(L)+((x_
CO2(L)*eC0O2)+(x_N2(L)*eN2)+(x_H20(L)*eH20))+R*T1*((x_CO2(L)*log(x

_CO2(L)))+(x_N2(L)*log(x_N2(L)))+(x_H20(L)*log(x_H20(L)))));

%Calculo usando a equacao da exergia quimica do gas em MJ/kg biomassa
EX ch_gas(L)=ex_ch_gas(L)/(MM_biom*1000)*(ntotal(L));

%Calculo da Exergia Fisica do Gas em kJ/kmol
%Calculo do xi*Cpi(T) em kJ/K kmol
CP_med_CH4=(8.314/(T(L)-298))*((1.702*(T(L)-298))+(((9.081*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(((-2.164e-6)/3)*(T(L)"3-298"3)));
CP_med_CO=(8.314/(T(L)-298))*((3.376*(T(L)-298))+(((0.557*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-0.031e5)/T(L))-((-0.031e5)/298))));
CP_med_C02=(8.314/(T(L)-298))*((5.457*(T(L)-298))+(((1.045*(10"-
3)/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-1.157e5)/T(L))-((-1.157€5)/298))));
CP_med_H2=(8.314/(T(L)-298))*((3.249*(T(L)-298))+(((0.422*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((0.083e5)/T(L))-((0.083e5)/298))));
CP_med_N2=(8.314/(T(L)-298))*((3.280*(T(L)-298))+(((0.5932*(10"-
3))/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((0.040e5)/T(L))-((0.040e5)/298))));
CP_med_02=(8.314/(T(L)-298))*((3.639*(T(L)-298))+(((0.506*(10"-
3)/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((-0.227€5)/T(L))-((-0.227€5)/298))));
CP_med_H20=(8.314/(T(L)-298))*((3.470*(T(L)-298))+(((1.450*(10"-
3)/2)*(T(L)"2-298"2))+(-(((0.121e5)/T(L))-((0.121e5)/298))));

CP_total(L)=x_CH4(L)*CP_med_CH4+x_CO(L)*CP_med_CO+x_CO2(L)*CP_
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med_CO2+x_H2(L)*CP_med_H2+x_N2(L)*CP_med_N2+x_02(L)*CP_med O
2+x_H20(L)*CP_med_H20;

%Calculo da Pressdao P em kPa

%P(L)=((hsoma(L)+n_H20(L))*T2*P0)/(T1*LAMBDA(L)*m*(1+3.76*PHI(L))
);
P(L) = PO;

%Calculo usando a equacéo da exergia fisica do gas em kJ/kmol gas

ex_ph_gas(L)=((CP_total(L)*(T(L)-T1-
(T1*1og(T(L)/T1))))+(R*T1*log(P(L)/P0)));

%Calculo usando a equacéo da exergia fisica do gas em MJ/kg biomassa

EX_ph_gas(L)=ntotal(L)*ex_ph_gas(L)/(MM_biom*1000);

%Calculo da Exergia Quimica da Biomassa em kJ/kmol
%Calculo da Fracdo de Organicos na biomassa em %peso
zorg= forganica;

%Calculo do beta
if PORCO/PORCC<0.667

beta=(1.0437+0.1882*(PORCH/PORCC)+0.0610*(PORCO/PORCC)+0.0404*(P
ORCN/PORCCQ));
elseif PORCO/PORCC<2.67&&PORCO/PORCC>0.667
beta=(1.0438+0.1882*(PORCH/PORCC)-
0.2509*(1+0.7256*(PORCH/PORCC))+0.0383*(PORCN/PORCC))/(1-
0.3035*(PORCO/PORCC));
else
beta=(1.044+(0.0160*(x/1))-
(0.3493*(y/1)*(1+0.0531*(x/1)))+(0.0493*(z2/1)))/(1-(0.4124*(y/1)));
end
if beta<O
beta=(1.0438+0.1882*(PORCH/PORCC)-
0.2509*(1+0.7256*(PORCH/PORCC))+0.0383*(PORCN/PORCC))/(1-
0.3035*(PORCO/PORCC));
else
beta=beta;
end
%Calculo do LHVorg em kJ/kg de material organico seco
LHV_org=LHV_biom;

%Calculo da Exergia Quimica Padréo da cinza kJ/kg

ex_ch_cinza=(29.3761*(peso_soma))+30.67;

%Calculo usando a equacéo da exergia quimica da biomassa em kJ/kmol

ex_ch_biomassa(L)=beta*HHV*1000;%(zorg*beta*LHV org) +
fumidade*(eH20/PM_H20)+(fash*ex_ch_cinza); % A REVISAR %
+(zS(L)*0.784*((eS/PM_S)-2240))

PCI_gasumido(L)=(x_CH4(L)*(0.80262*1076)+x_H2(L)*(0.24182*10"6)+x_CO
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(L)*(0.283*1076)):%/(x_CHA(L)*(16.04)+x_H2(L)*(2.02)+x_CO(L)*(28.01)+x_
CO2(L)*(44.01)+x_02(L)*(32.00)+x_N2(L)*(28.01)+x_H20(L)*(18.02));

PCI_gasseco(L)=(x_s_CH4(L)*(0.80262*10"6)+x_s H2(L)*(0.24182*10"6)+x_s
_CO(L)*(0.283*1076))/(x_s_CH4(L)*(16.04)+x_s H2(L)*(2.02)+x_s_CO(L)*(2
8.01)+x_s CO2(L)*(44.01)+x_s_02(L)*(32.00)+x_s_N2(L)*(28.01));
PCI_biomassaumida(L)=zorg*LHV _org;
PCI_biomassaseca(L)=LHV _org;
%Calculo da Eficiéncia Exergética
if x==0 && y>2
x_syngas(L)=0;
eficiencia_energetica(L)=0;
else

x_syngas(L)
=(EX_ch_gas(L)+EX_ph_gas(L))*1000./((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m
*4.76*MM_biom/28.97*eAR(L));

eficiencia_energetica(L)=((PCI_gasseco(L)/PCI_biomassaseca(L)));%*ntotal (L)/(
MM_biom+W(L)*18))/(1+W(L));

end

X_H2_SYN(L)=n_H2(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));
X_CO_SYN(L) =n_CO(L)/(nsoma(L)+n_H20(L));

%eficiencia_energetica(L)=(nsoma(L)+n_H20O(L))*PCI_gasumido(L)/(zorg*LH
V_org);
%Calculo outros parametros
perc_x_syngas(L)=x_CO(L)+x_H2(L);
H2_CO(L)=x_H2(L)/x_CO(L);

perc_ex_fis(L)=EX_ph_gas(L)*1000/((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.
76*MM_biom/28.97*eAR(L));

perc_ex_qui(L)=
EX_ch_gas(L)*1000/((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.76*MM_biom/2
8.97*¢AR(L));

irrev(L)=1-perc_ex_fis(L)-perc_ex_qui(L);

IRREV/(L)=irrev(L)*(((ex_ch_biomassa(L))+LAMBDA(L)*m*4.76*MM_biom/2
8.97*e¢AR(L)))/1000;

end

[efex(a),POS1]=max(x_syngas);

[efen(a),POS2]=max(eficiencia_energetica);

[H2CO(a),POS3]=max(H2_CO);

efexen(a)=x_syngas(POS2);

efexH2CO(a)=x_syngas(POS3);

efenH2CO(a)=eficiencia_energetica(POS3);

H2COefen(a)=H2_CO(POS2);
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Tefen(a)=T(POS2);

TH2CO(a)=T(POS3);

PCIl_biomassaseca_ TODOS(a)=PCI_biomassaseca(POS2);
PCI_gasseco_TODOS(a)=PCl_gasseco(POS2);

LAMBDAefen(a)=LAMBDA(POS2);
LAMBDAH2CO(a)=LAMBDA(POS3);
UMIDADEH2CO(a)=MC(POS3);
percH2COefen(a)=perc_x_syngas(POS2);

H2_EN(a)=x_H2(POS2);
H2_H2CO(a)=x_H2(POS3);

CO_EN(a)=x_CO(POS2);
CO_H2CO(a)=x_CO(POS3);

X_CO2EN(a)=x_CO02(P0OS2);
Xx_CO2H2CO(a)=x_CO2(POS3);

X_02EN(a)=x_02(P0OS2);
x_02H2CO(a)=x_02(POS3);

X_N2EN(a)=x_N2(POS2);
X_N2H2CO(a)=x_N2(POS3);

X_CH4EN(a)=x_CH4(POS2);
X_CH4H2CO(a)=x_CH4(POS3);

X_H20EN(a)=x_H20(P0OS2);
X_H20H2CO(a)=x_H20(POS3);

x_TAREN(a)=x_C6H6(POS2);
X_TAR(a)=x_C6H6(POS3);

Xx_CHAREN(a)=x_C(POS2);
x_CHAR(a)=x_C(POS3);

Xx_SULFEN(a)=x_SO2(POS2);
X_SULF(a)=x_S0O2(POS3);
end

159

XX1=[0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100]% 20 25 30 35 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

1.00];

XX2=[00.050.10 0.15];
Resposta =efen;
Resposta2=H2CO,;
RespostaH2COefen=H2COefen;
RespostaefenH2CO=efenH2CO;
Respostaefexen=efexen;
RespostaefexH2CO=efexH2CO;
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RespostaH2_EN=H2_EN;
RespostaH2_H2CO=H2_H2CO;
RespostaCO_EN=CO_EN;
RespostaCO_H2CO=CO_H2CO;
RespostaTefen=Tefen;
RespostaLAMBDAefen=LAMBDAefen;
RespostaLAMBDAH2CO=LAMBDAH2CO;
RespostaTH2CO=TH2CO;

%Geracdo de Documento no Excel

%Titulo =
{'Ef_Energetica’;'Razao_H2CO'";'Lambda_EfEn';'Lambda_H2CO'";'PHI_EfEn';'PH
|_H2CO';'"%CO_EN';'%C02 EN''%H2 EN';'%H20 EN''%CH4 EN';'%N2
EN';'%02 EN';'%CO H2CO';'%C0O2 H2CO';'%H2 H2CO';'%H20 H2CO';'%CH4
H2CO';'%N2 H2CO';'%02 H2CO'};

Ef_Energetica= transpose(efen);

Razao_H2CO=transpose(H2CO);

XXX1 = transpose(XX1);

Soma_H2CO=transpose(percH2COefen);
PCIG=transpose(PCIl_gasseco_TODOS);
PCIBIO=transpose(PCI_biomassaseca_TODOS);

H20=transpose(x_H20EN);,

O2=transpose(x_0O2EN);

H2=transpose(H2_EN);

CO=transpose(CO_EN);

CO2=transpose(x_COZ2EN);

N2=transpose(X_NZ2EN);

CH4=transpose(x_CH4EN);

TAR=transpose(x_TAREN);

CHAR=transpose(x_CHAREN);

SO2=transpose(x_SULFEN);

TABLE =
table(XXX1,Ef_Energetica,Razao_H2CO,Soma_H2CO,H20,02,C0,C02,H2,CH
4,N2,TAR,CHAR,SO2,PCIG,PCIBIO);% H2CO,Razao_ H2CO,Razao H2CO E
N,Ef Exergetica EN,Ef Exergetica H2CO,Lambda_EfEn,Lambda_H2CO,T_Ef
En,T_H2CO,Perc_CO_EN,Perc_CO2_EN,Perc_ H2 EN,Perc H20 _EN,Perc_CH
4 EN,Perc_N2_EN,Perc_ 02 EN,Perc CO _H2CO,Perc_CO2_H2CO,Perc H2 H
2CO,Perc_H20 H2CO,Perc_CH4 H2CO,Perc_N2 H2CO,Perc_02 H2CO);
writetable(TABLE, carol MUITAS.xIs',"WriteRowNames',true)

type ‘carol_MUITAS.xIs';

function G = func(nj,T)
R =8.314e-3; % kJ/mol K

% function nist_wb_constrained_min
P =1; % atm, this is the total pressure in the reactor
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%
%

% % A B C D E(em J/mol K)
% A B C D E(em J/mol K)
WB = 1e-3*[28.16  1.675*107(-3) 0.5372*107(-5) -2.2220*107(-
9) 0.089360 % CO
32.24 0.1923*10"(-2)  1.0550*107(-5) -3.5950*107(-9)
-0.044300 % H20
22.26 5.9810*%107(-2) -3.501*107(-5) -7.4690*107(-9)
0.002851 % CO2
29.11  -1.916*10"(-3) 0.4003*107(-5) -0.8704*107(-9) O
% H2
19.89  5.204*107(-2) 1.2690*10/(-5) -11.010*107(-9) -
0.080700 % CH4
25.48 1.5200*107(-2)  -0.7155*107\(-5) 1.3120*107(-9)
0 % O2
28.90 -1.571*107(-3)  0.8081*107(-5) -2.8730*107(-9)
0 % N2
25.78 5.9750*10"(-2) -3.812*10/(-5) 8.6120*107(-9)
0 ]l; % SO2

%
%
%

Po = 1; % atm, this is the standard state pressure

% Calor de Formacao das Especies a 298K em kJ/mol
Hf298 = [
-110.525 % CO
-241.818 % H20
-393.509 % CO2
0.0 % H2
-74.520 % CH4
00 %02
0.0 % N2
-296.830];%S02

Gf298 = [
-137.169 % CO
-228.572 % H20
-394.359 % CO2
0.0 % H2
-50.460 % CH4
00 %02
00 % N2
-300.194];%S02

% Entropia de Formacao das Especies a 298K em kJ/mol
Sf298 = (Hf298-Gf298)/298.15;

% Energia de Gibbs
% 'CO'" H20' 'CO2''H2' 'CH4''02' 'N2

% 'CO" H20" 'CO2''H2" 'CH4''N2'}; %% AQUI NAO
% SAO AS ESPECIES

161
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t = T/298.15;

TH = [(T-298.15); (T"2-(298.15%2))/2; (T~3-(298.15"3))/3; (T"4-
(298.15"2))/4;0];

TS = [log(T/298.15); (T-298.15); (T"2-(298.15"2))/2;  (T"3-
(298.15"3))/3;0];

% Energia de Gibbs
%'CO'" 'H20' 'CO2''H2' 'CH4''N2';

%A B C D E(em J/mol K)
%  WB=1e-3*R*[3.376 0.557*10"(-3) O -0.031*107(5)  0.089360
% CO
% 3.470  1.450*107(-3) O 0.121*107(5) -0.044300
% H20
% 5457 1.045*107(-3) O -1.157*107(5) 0.002851
% CO2
% 3.249 0.422*10"(-3) O 0.083*107(5) 0
% H2
% 1.702  9.081*107(-3) -2.164*107(-6) O -0.080700
% CH4
% 3.639 0.506*10"(-3) O -1.015*107(5) 0
% 02
% 3.280  0.593*107(-3) O 0.040*107(5) 0
% N2
% 5.699 0.801*10"(-3) O -1.015*107(5) 0 1;
% SO2

% 'CO' H20' 'CO2' 'H2' 'CH4''N2'}; %% AQUI NAO

% SAO AS ESPECIES
%  t=T/298.15;
% T H = [298.15*(t-1); ((298.15"2)*(t"2-1))/2; ((298.15"3)*(t"3-1))/3; (((t-
1)/t)*(1/298.15));0]:;
% T S = [log(t); 298.15*(t-1); 298.15/2*(t-1)*((t+1)/2);
(1/(t2*298.15"2))*((t+1)/2)*(t-1);0];

H = Hf298 + WB*T_H; % (H - H_298.15) kJ/mol
S = Sf298 + WB*T _S; % absolute entropy kJ/mol/K

Gjo =H - T*S; % Gibbs energy of each component at 1000 K

% Equacdes

% 'CO" H20' 'CO2''H2' 'CH4''02' 'N2'%};

nj(10)=0;%21*(1-(0.901+0.439*(1-exp(-lambda+0.0003*T))))

nj(9)=0;%(0.3595*exp(-

0.00298*T))/7800*(MM_biom+w*18+lambda*m*28.96)

Enj = sum(abs(nj));

G = abs(nj(1)).*((Gjo(1)/(R*T) + log(abs(nj(1))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(2)).*((Gjo(2)/(R*T) + log(abs(nj(2))/Enj*P/P0)))...
+abs(nj(3)).*((Gjo(3)/(R*T) + log(abs(nj(3))/Enj*P/P0)))...
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+ abs(nj(4)).*((Gjo(4)/(R*T) + log(abs(nj(4))/Enj*P/P0)))....
+ abs(nj(5)).*((Gjo(5)/(R*T) + log(abs(nj(5))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(6)).*((Gjo(6)/(R*T) + log(abs(nj(6))/Enj*P/P0)))...
+abs(nj(7)).*((Gjo(7)/(R*T) + log(abs(nj(7))/Enj*P/P0)))...
+ abs(nj(8)).*((Gjo(8)/(R*T) + log(abs(nj(8))/Enj*P/P0o)));

abs(nj)

163

abs(nj(10))*78/(abs(nj(1))*28+abs(nj(2))*18+abs(nj(3))*44+abs(nj(4))*2+abs(nj(
5))*16+abs(nj(6))*28+abs(nj(7))*32+abs(nj(8))*64+abs(nj(10))*12+abs(nj(9))*7

8);
%
end

%abs(nj)
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