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RESUMO

O o bjetivo d o p resente t rabalho é desenv olver e co mparar quat ro m odelos, b aseados e m
conceitos de equi librio t ermoquimico, par a pr edizer a co mposicao do gas de s intese de

biomassa obtido de gaseificadores de co rrente descendente e de ¢ orrente ascendente. Assim,
também ¢ o bjetivo do p resente trabalho o desenvolvimento de um modelo para determinar a
temperatura e a co mposicao do gas pr oduto d a combustio de gas de s intese, a pressao e
volume constantes. Um dos modelos desenvolvidos para determinar a co mposicao do gas de
sintese (M4) leva em conta o carbono nio convertido em estado s6lido. Os modelos M2 e M3
foram desenvolvidos considerando diferentes reacdes de equilibrio, que en volvem o metano.
Como uma tentativa para melhorar a apr oximacdo co m dado s ex perimentais, a equagao de

conservagdo da energia foi corrigida para os modelos M2, M3 e M4, considerando um método
diferente para determinar o valor da entalpia de formagdo da biomassa. Para o modelo M1, a
entalpia de f ormagdo da biomassa foi determinada aplicando a defini¢do do PCS. Todos os
modelos de equ ilibrio par a a gase ificacdo f oramt estados ¢ om dado s ex perimentais de

gaseificagdo de bi omassa e m gase ificadores de ¢ orrente descen dente tomados de qua tro
trabalho diferentes, € co m dados de gase ificadores de co rrente ascendente de do is trabalhos
diferentes. Foram considerados diferentes tipos de biomassa, como madeira, p6 de serragem,

madeira de seringueira, madeira peletizada e lodo de esgoto peletizado.

PALAVRAS-CHAVE: Gaseificagao, C ombustiao, Bi omassa, Gas de S intese, S imulacao,

Leito Fixo.
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ABSTRACT

The go alo ft he pr esent worki st odev elopan dco mpare four models, b asedo n
thermochemical equ ilibrium co ncepts, to predict t he co mposition o f synthesis gas o btained
from biomass downdraft and updraft gasifiers. Also was a goal of the present work to develop
a model to determine the temperature and composition of the product gas originated from the
synthesis ga s co mbustion, at constant pressure and at co nstant volume. One o fthe models
developed to determine the s ynthesis gas co mposition (M4) takes into acco unt unconverted
carbon in solid st ate. M odels M2 a nd M3 wer e cr eated c onsidering d ifferent equi librium
reactions, involving methane. [ n o rder to i mprove model accur acy, t he e nergy balance
equation was co rrected, for models M2, M3 an d M4, by considering a d ifferent method to
calculate the formation enthalpy of biomass. For model M1 the formation enthalpy of biomass
was ev aluated app lying t he definition o f HHV. All equilibrium ga sification models we re
tested agai nst ex perimental dat a of bi omass down draft gas ifiers r eported in four di fferent
works, and ex perimental data of biomass updr aft gas ifiers reported in t wo di fferent w orks.
Different bi omass materials, like wo od, s awdust, r ubber wo od, pel letized s oftwood an d

pelletized sewage sludge were considered.

KEYWORDS: Gasification, Combustion, Biomass, Synthesis gas, Simulation, Fixed bed.
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Wit Massa total da biomassa kg

X Numero de moles da espécie 1 na biomassa mol
%X Porcentagem em peso do composto X na biomassa %
D) Constante estequiométrica da espécie 1

Y, Fragdo molar da espécie i

Letras Gregas

A Relagao moles de N2 / moles de O2 no ar

a Relagdo entre o ar utilizado e o ar estequiométrico (excesso de ar)
A Denota variagao

Subindices

exp Refere-se a dados experimentais

p Produtos

r Reagentes

simu Refere-se a dados obtidos nas simulagoes

Lista de Abreviaturas

FC Carbono fixo

kWth Kilowatt térmico equivalente
SNG Gas natural sintetizado
Syngas  Gas de sintese

VM Material volatil
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1 INTRODUCAO

A at ual importancia da u tilizacdo de fontes de energia a lternativas t em d irigido a
pesquisa cientifica na procura e estudo de novas fontes ou melhorias nas aplicacdes das fontes
de energia existentes. O processo de gaseificacdo ndo € um processo novo. O inicio de seu uso
comercial pode ser remontado ao ano 1812 (HIGMAN e VAN DER BURGT, 2008). Mesmo
assim, a gase ificagdo de biomassa co nstitui um processo relativamente novo e que nao tem
alcangcado um nivel de desenvolvimento que faga possivel seu uso comercial, o que, por outro

lado, tem acontecido com a gaseificagdo de carvao.

Com o o bjetivo de m ostrar o estado atual da pes quisa, no cap itulo 2 do p resente
trabalho sdo apr esentados al guns t rabalhos expe rimentais, r eferidos a gase ificagdo de
biomassa e m g aseificadores de co rrente as cendente e des cendente ou updr aft e d owndraft
respectivamente, ¢ omo s a0 ¢ hamados em inglés. N o m esmo c apitulo tam bém sao

apresentados dois trabalhos experimentais nos quais o gas de sintese ¢ aproveitado.

Sendo que par te i mportante da pes quisa co nsiste e m de senvolver a capac idade de
predizer, at éni veisr azodveis, 0 ¢ omportamento d os equi pamentos, n este caso ,d os
gaseificadores, o pr esente trabalhot em po r objetivo o des envolvimento de m odelos de
equilibrio que per mitam predizer a co mposig¢ao do gés de sintese obtido de gas eificadores de
corrente ascendente e des cendente, assim como o estudo da co mbustdo do gas de s intese em

processos a pressao constante e a volume constante.

Com tais o bjetivos, no capitulo 3 d o presente trabalho ¢ apr esentada a dedugao da
constante de equilibrio e das suas diferentes formulagdes matematicas. Este desenvolvimento
tedrico ¢ i mportante par a c ompreender o esco po de ap licacao d os ¢ onceitos de eq uilibrio

termodinamico.

No capitulo 4 sao obtidos quatro modelos de equilibrio para predizer o gas de sintese
obtido do processo de gas eificacdo de bi omassa. No m esmo cap itulo s ao estudados a lguns
aspectos imp ortantes de modelos de equilibrio publicados desde o ano 2001 até o ano 2012.
Sao propostas algumas modificagdes nos modelos para obter melhores resultados, ou, melhor

dizendo, aproximacao com dados experimentais.
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No capitulo 5 € r ealizada a modelagem do processo de co mbustao de gas de s intese.
Tal discussao ¢ iniciada com o estudo da combustao estequiométrica. Logo, ¢ estudado o caso
no qual o processo de combustao pode ser modelado adicionando uma equacao de equilibrio.
Finalmente, apresenta-se o caso onde sdo avaliadas oito espécies nos produtos, as quais, junto
com a temperatura, formam um sistema de nove variaveis. SO o ultimo caso € apresentado nos

resultados, por ser o caso de solu¢do mais complexa.
Parte importante dos desenvolvimentos tedricos ¢ a forma de s olug¢do e, portanto, no
capitulo 6 a presenta-se u ma d iscussdo do s m étodos nu méricos u tilizados e d asro tinas d e

solugdo. Esta se¢do inclui também um exemplo de calculo.

O capitulo 7 apresenta a validagdo dos modelos, utilizando tabelas para comparar, e os

resultados das simulacdes, apresentados em forma de curvas.

Finalmente, o capitulo 8 apresenta as conclusdes finais do trabalho.
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2 ASPECTOS GERAIS DO PROCESSO DE GASEIFICACAO DE BIOMASSA E
REVISAO DE TRABALHOS EXPERIMENTAIS

O presente trabalho tem por objetivo des envolver e r esolver modelos matematicos,
baseados nos conceitos de equilibrio quimico ou termodinamico, para simular a produgao de
gas de s intese e m gas eificadores de leito fixo (ou movel), e da co mbustdo do mesmo e m
camaras de co mbustdo do tipo utilizado e m turbinas de gés ( pressdo c onstante) e d o tipo
utilizado em motores de combustao interna de faisca (ciclo Otto). O processo de produgdo do

gas de sintese estudado neste trabalho corresponde a gaseificagdo de biomassa.
2.1 O Processo de Gaseificacéo

A gas eificacdo ¢ um pr ocesso pel o qua 1u m co mbustivel s 6lido ou 1 iquido ¢
transformado num co mbustivel ga soso. O c ombustivel g asoso obtido ¢ um a mistura, cujos
principais componentes sdo: hidrogénio (H;), monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono
(CO,), metano (CHy) e nitrogénio (N,). O processo de gaseificacdo geralmente acontece com
temperaturas entre 800°C e 1800°C (HIGMAN e VAN DER BURGT, 2008).

Quatro etapas podem ser identificadas no processo de gaseificacao:
» Secagem
» Decomposicao térmica ou pir6lise
» Combustao parcial de alguns gases, vapores e carvao solido (char)
» Gaseificacdo

A principal d iferenca e ntre a gase ificagdo e a pi rolise € que a1t Itima ndo ad iciona
hidrogénio no combustivel; a gase ificagdo precisa de um meio de gase ificagdo para mudar a
estrutura molecular do combustivel. Os meios de gaseificacao mais utilizados sao:

» Oxigénio
» Vapor de agua
> Ar

Na Figura 2.1 ¢ mostrado um gaseificador updraft dividido por zonas, correspondentes
a cada um dos processos antes mencionados. A Figura 2.1 mostra uma divisao dos processos
que acontecem na gaseificacdo de um combustivel, em zonas delimitadas. Mesmo assim nao

existe uma delimitagdo real para estes sub-processos.
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2.2 Modelagem do Processo de Gaseificagéo

Dependendo dos conceitos aplicados para a modelagem do processo de gase ificagdo,

os modelos podem ser classificados em modelos baseados em:

Equilibrio termodindmico
Cinética das reagoes

Dinamica de fluidos computacional

YV V V V

Redes neurais artificiais

No presente trabalho foi aplicada a co ndi¢do de equ ilibrio termodinamico, utilizando
as co nstantes de equ ilibrio. Ainda ut ilizando o conceito de equi librio, ¢ po ssivel fazer a
modelagem do processo de gaseificacdo utilizando a minimizacdo da energia livre de Gi bbs.
O trabalho de B uragohainet . al . ( 2010) a presentaum a modelagem do pr ocesso de
gaseificagdo utilizando um algoritmo de minimizacao da energia livre de Gibbs.

Os modelos zer o-dimensionais, s 30 de finidos po r De S ouza-Santos ( 2010) ¢ omo
aqueles que est abelecemr elagdes en tre as v ariaveis de en trada e sa ida do pr ocesso, se m
considerar o s fendmenos intermediarios. I sto faz que e stes modelos ndo avaliemperfisde
velocidade, temperatura ou ¢ oncentragdo. Da de fini¢do an terior, p odemos co ncluir que a
modelagem do processo de gaseifica¢do, baseada na condicdo de equi librio termodindmico,
constitui u m modelo z ero-dimensional. M odelos ba secados na ¢ inética d as r eacdes ¢ na
dinamica de fluidos computacional podem ser achados nos trabalhos de Fermoso et. al. (2010)
e M arklund et . a L. ( 2007), r espectivamente. Um modelo baseado e mr edes neurais ¢

apresentado no trabalho de Guo et. al. (2001).
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Combustivel

v

Zona de Secagem
Combustivel seco
Zona de Pirdlise (char e volateis)

C+C02=2CO
Gaseificagao C+H20=CO+H2
C+2H2=CHa

Gas de Sintese

C+0.502=CO
C+02=C02

Cinza

Figura 2.1. Gaseificador de fluxo ascendente (updraft) dividido em zonas

(Adaptado de Basu 2010)

No Quadr 02. 1s30 ap resentadasar eacdes m ais importantes do pr ocesso de

gaseificagao.

2.2.1 Quando a Quantidade de Agente da Gaseificacdo é Negativa Segundo os Célculos

Uma das principais dificuldades que se apresenta na solu¢do de modelos de equilibrio
termodinamico par a a gase ificacdo ¢ a obtengdo de v alores n egativos par a a v azdo de ar
necessaria por mol de co mbustivel. [ sto pode ser devido a que o contetdo de oxigénio no
combustivel ¢ maior do que aquele necessario par a satisfazer as co ndi¢des matematicas do
modelo. Segundo Higman e Van der Burgt (2008), o possivel motivo para isto acontecer ¢ um
alto conteudo de cinza, d4gua, vapor ou nitrogénio, de f orma que o algoritmo s 6 ¢ onsegue
satisfazer o sistema de equagdes, para a temperatura escolhida, quando a quantidade de agente
da gaseificacdao ¢ negativa. Os mesmos autores recomendam co locar zero na quantidade do

agente da gaseificagdo e resolver o sistema de equacdes novamente.
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Quadro 2.1. Reacdes importantes do processo de gaseificagao

NO

Tipo de Reacdo

| Descricio

Reagdes com Carbono

R1

Boudouard

C+CO, & 2CO+172£
mol

E endotérmica e muito mais lenta que a
reacdo de combustdao R6, quando acontecem
na mesma temperatura e sem catalisador. E
mais devagar que a R4 em seis até sete
ordens de magnitude, de duas até cinco
vezes mais rapida que a R1.

Agua - gas ou vapor

C+H,0-CO+H, +131£
mol

E uma das principais reagdes da
gaseificagdo, ¢ endotérmica e favorece altas
temperaturas e baixas pressoes. E mais
devagar que a R4 em trés até cinco ordens
de magnitude.

R3

Hidrogaseificacao

C+2H, & CH, —74.8£
mol

Muito devagar, a excecdo de quando
acontece a pressoes altas. E a mais lenta das
reacdes que envolvem carbono.

R4

C+0.50, —>CO—111£
mol

E a mais rapida das reacdes que envolvem
carbono (R1, R2, R3, R4 ¢ RS).
Rapidamente consome o oxigénio, deixando
muito pouco oxigénio para outras reagoes.

R5

2C+2H,0—>CH, +CO,

Relativamente termo-neutral, o que sugere
que a gaseificacdo poderia acontecer com

pouco calor fornecido, mas a formacao de
metano ¢ muito devagar comparada com a
reagdo R2.

Reacgdes de Oxidacao

R6

C+0, »CO, —394£
mol

E a reagdo de oxidagdo (ou combustio) que
gera a maior quantidade de calor a partir do
carbono. R4 ¢ relativamente devagar em
relagdo a R6.

R7

kJ
CO+0.50, > CO, —284——
OZ © mol

Nao ha uma descrigao especifica na
bibliografia consultada.

R8

CH, +20, <> CO, +2H20—803£|
Mol

Nao ha uma descricao especifica na
bibliografia consultada.

R9

H, +0.50, —» H20—242£
mol

Nao ha uma descricao especifica na
bibliografia consultada.

Reacdo agua - gas shift

R10

kJ
CO+H, 0 CO, +H, —41—
2 O, 2 mol

Importante quando ¢ necessaria a produgao
de H», o melhor valor de producao de H, ¢
obtido a baixas temperaturas em presenca de
um catalisador, a pressdo nao afeta a
producdo de H,.




Continuacdo - Quadro 2.1. Reagdes importantes do processo de gaseificagao

Tipo de Reacdo

Descrigao

Reacdes de Metanagao

2C0+2H, — CH, +CO, —247"—‘]I
Mol

Nao ha uma descricao especifica na
bibliografia consultada.

CO+3H, «<>CH, + H20—206£
mol

Muito devagar a baixas temperaturas sem
catalisador.

CH, +H,0+< CO+3H, +206—
mol

CO, +4H, > CH, +2H20—165£ N.aq ha uma descricdo especifica na
mol bibliografia consultada.
Reacgdes de Reformagdo de Vapor
kJ Nao hé uma descri¢do especifica na

bibliografia consultada.

kJ
CH, +0.50, > CO+2H, -36——
4 OZ 2 rml

Nao hé uma descrigdo especifica na
bibliografia consultada.

2.3 Classificacao dos Gaseificadores
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Segundo a forma na que o combustivel e o agente da gaseificagdo entram em contato,

os gaseificadores sdo classificados em:

» Gaseificadores de 1 eito ar rastado, ou, pel 0 s eun ome e m inglés " entrained bed

gadfiers'. Ne ste tipos ao gas eificadas par ticulas pu lverizadas de co mbustivel,
suspenso num fluxo de oxigénio e vapor ou de ar e vapor. Sdo geralmente utilizados
com combustiveis fosseis.

Gaseificadores d e | eito f luidizado, oup elo s eun ome em inglés " fluidized bed
gasifiers". Neste tipo, o combustivel é gaseificado num leito de particulas adequadas,
fluidizadas pelo agente da gaseificagdo, seja ar ou vapor. Existem dois tipos sub-tipos
de gaseificadores de leito fluidizado: os de leito fluidizado circulante e aqueles de leito
fluidizado borbulhante.

Gaseificadores d e leito fixo oumoé vel, ou pelo seu nome em inglés " fixed or moving
bed gasifiers'. Neste tipo, o agente da gaseificagdo passa através de um leito formado
por particulas solidas do combustivel. Dependendo do sentido do fluxo, do agente da
gaseificacdo, est es gase ificadores sao cl asificados em t rés: de f luxo ascen dente

(updraft), de fluxo descendente (downdraft) e de fluxo lateral (sidedraft).

Na Figura 2.2 sdo mostrados os tipos de gaseificadores que foram descritos acima.
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Combustivel
Gas
o
/
Y7 [ound
Ar Gas e ._.L';uf--“f-f : ’
Combustivel iy 5
inza VTP
Ci
Ar
(a) Leito fixo (b) Leito borbulhante
fluxo lateral
Carvao Agente
[_r—<— Gas
([N
]u}
Combustivel |: | _ )'
L Ar primario
Cinza fundida
(c) Leito circulante (d) Leito arrastado

Figura 2.2. Tipos de gaseificadores segundo a forma de contato

(Adaptado de Basu, 2006)

2.4 Estudo dos Gaseificadores de Leito Fixo ou Moével

Como an tes mencionado, n esta cat egoria sdo inclusos o s gase ificadores de cor rente
ascendente (updraft), de corrente descendente (downdraft) e os de corrente lateral (Sidedraft).
O esco pod opr esente trabalho co mpreende o est udo d os gase ificadores de cor rente

ascendente e de corrente descendente.

2.4.1 Gaseificadores de Corrente Ascendente ou Updraft Gasifiers

Neste tipo de gas eificadores, geralmente o combustivel ingressa pela parte superior € o
gas de s intese de ixa o gas eificador também pe la par te s uperior. O agen te da gas eificagcao
ingressa pe la par te inferior atr avés de u ma gr elha. O gas se e leva at ravés de u m leito
descendente de combustivel ou cinza, na cdmara do gaseificador. O agente da gaseifica¢cdo, no

seu caminho ascendente, encontra-se primeiro com cinza quente € carvao nao convertido, os
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quais estdo descendo. O processo de co mbustao ¢ iniciado na parte inferior do gaseificador;
com e xcesso de o xigé€nio, ar eacdo de co mbustdo ¢ onsome r apidamente o  oxigénio. A
quantidade de o xigénio disponivel, no caminho ascendente do agente da gase ificagdo, ¢ cada
vez menor, até a reagdo de combustao mudar para uma reacgdo de oxidagado parcial (CO nos
produtos). Um a mistura gas osade C O,, CO e H ,0 co ntinua o ¢ aminho a scendente a té
alcangar a zona de gasei ficagao (ver fig. 2.1), onde o carbono solido (char) reage com o CO;
para formar CO, e com o H ,O para forma CO e H,. Além destas duas r eacdes, na zona de
gaseificagdo tém lugar também as reacdes de formacgao de metano e reformagao de vapor. As
reacdes m ais importantes d o p rocesso sa o apr esentadasn a T abela 2. 1. A s eacdes de
gaseificagdo sdo en dotérmicas e, portanto, utilizam o calor sensivel dos gases de ¢ ombustao
(que asce ndem de sde a zo na de co mbustdo). A zo na de pi rélise fica ac ima dazo nade
gaseificagdo e n ela aco ntece a deco mposicdo da biomassa, a qua | precisa de u ma parte do
calor residual presente nos gases que a scendem desde a zo na de ga seificagdo. A biomassa ¢
decomposta em gases ndo condensaveis, gases con densaveis e car vao sélido (char). Os dois
gases ascendem, enquanto os compostos solidos descendem. A tltima zona do gaseificador ¢
a zona de secagem do combustivel, onde, aproveitando o calor sensivel dos gases ascendentes,

O Processo de secagem acontece.

A seguir, sdo apresentados al guns trabalhos e xperimentais, r eferentes a gase ificadores

de corrente ascendente, que foram publicados em jornais cientificos.

Khummongkole A runlaksadamrong ( 1990) realizaramt estes de gas eificacdo de
madeira de mangue, a mesma que foi secada durante um dia ao sol. O d iametro da m adeira
utilizada foide 5 cm . Em cada t este foram fornecidos 100 kg de madeira ao gas eificador. A
madeira foi fornecida e m quatro comprimentos diferentes (2, 3, 4 ¢ 5cm) e o ar em quatro
vazoes diferentes (0,37; 0,44; 0,51 ¢ 0,58 kg/min). Uma amostra de gas de sintese foi tomada
acada 30 minutos e an alisada ut ilizando cr omatografia d e gase s. As t emperaturas foram
medidas com termopares localizados a uma distancia de 5, 15, 25, 65, 105 e 145 cm acima da
grade. O esquema do sistema de gaseificacdo ¢ mostrado na Figura 2.3. Utilizando valores de
poder calorifico de 283,2 para o CO, 242 para o H; e 802,9 para o CHy, o poder calorifico do
gas de sintese ficou dentro do intervalo de 2,879 até 3,666 MJ/Nm".
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Orificio
T6
T5 " Gaseificador
T4
S 3
oprador Orificio Ciclone
T3
,m T2
O
Iﬁ 3

Figura 2.3. Esquema experimental como apresentado por Khummongkol e Arunlaksadamrong (1990).

Kayal e Chakravarty (1994) gaseificaram varas d e juta agrupadas e m paco tes de 26
varas cada. O co mprimento de cada v ara foi, em média, de 150 mm, o diametro médio de
cada pacote foi de 74 mm. O fator volumétrico de contetudo de solido no reator foi de 0,44. As
varas s ecaram-se at ¢ apr oximadamente zer o co nteudo de umidade. O r eator de | aboratério
utilizado foium cilindro de didmetro constante de 76 mm, altura de 1500 mm acima da grade
e 150 m m abaixo da m esma. Uma grade imovel e plana com orificios de 5 mm alternados
com blocos s 6lidos também de 5 mm foi colocada 150 mm acima do fundo do reator. O
espago entre a grade e a parede do reator foi minimo. Um pente de metal horizontal, de dentes
verticais e movivel foi ajustado por baixo da gr ade para movimentar a ¢ inza. E ste pente de
metal foiunido a uma vara de metal que passa através da parede do reator 60 mm abaixo da
grade, com isto a operacdo do pente de metal foi manual. Um bico de 13 mm foi colocado 30
mm abaixo da grade para a entrada do ar. O fundo do reator foi fechado e de geometria conica.
Um s istema de d isposi¢do de ¢ inza foico locado no fundo do r eator. Um o rificio, 50 mm
abaixo da gr ade, foi disposto para a ignicdo inicial. T ermopares de a lta t emperatura foram
inseridos através de bi co de 10 m m, fixados a pa rede do reator. A parte superior do reator
ficou aberta para alimentacdo e sai da do gas de s intese. A combustao inicial foi conseguida
fornecendo um leito de varas de juta finas com combustivel liquido. O leito foi ignitado desde
o orificio d isposto ab aixo da gr ade, o qual ¢ fechado dep ois da ignicdao. A s leituras da
composi¢cdo do gasedast emperaturas foram to madas so mente quan do co ndi¢cdes d e
equilibrio foram atingidas. O tempo para atingir condigdes de equilibrio foi estimado, fazendo
testes paralelos, como 50% de excesso do tempo normal, as temperaturas foram tomadas cada
30 minutos até nao ter mudangas de t emperatura em nenhuma localizagao em particular. Na

Figura 2.4 ¢ mostrado o esquema experimental.
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Figura 2.4. Esquema experimental como apresentado por Kayal e Chakravarty (1994).

Saravanakumar et . al . ( 2007), realizaram t estes de gas eificagdo de v aras longas de
madeira n um gas eificador de ¢ orrente ascen dente ¢ olocando a f onte de i gni¢do n a par te
superior e na parte inferior e compararam os resultados. O material utilizado para a construcdo
foiaco macio de 4. 3 mm de es pessura com um volume de 0, 714 m° de secdo transversal
retangular. A altura total do gaseificador foi de 1,34 m, as medidas internas foram 75 cm x 60
cm. As varas de madeira de 68 ¢ m de comprimento ¢ 6 cm de espessura foram colocadas no
topo do funil de carga. Este ultimo foi projetado de forma que conseguisse armazenar madeira
para produzir gés por 5 - 6 horas continuas. A umidade média da madeira foi 25% e o PCS de
20 MJ/m’ em base seca. O niicleo foi revestido de cimento refratario para resistir temperaturas
de at ¢ 1600 °C, c om r evestimento ex terior de a¢ o macio. O bi codear foide 63 mmde
diametro. A grade fica diretamente abaixo da zo na de co mbustao e foi construida de forma
que deixe passar as c inzas sem incorrer numa perda excessiva de co mbustivel. Um soprador
de ar de 180 W de poténcia foi utilizado. Foi instalada uma valvula capaz de regular a entrada
de ar de forma que a v elocidade seja constante. O ar entra perto da zona de secagem e o gas
de sintese sai perto do topo do gaseificador. Cada teste do gaseificador durou 5h 15 min. O
consumo de madeira para um teste selecionado foi de 45 kg. A razao de equivaléncia ficou no

intervalo de 0.26 - 0.43. Para o gaseificador com igni¢ao na parte superior, o poder calorifico
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do gas de s intese obtido foi 3,5 MJ/Nm® e a pr odugio de a lcatrio (tar), no intervalo de 1 -
5 %. Por enquanto, para o gaseificador com igni¢do na parte inferior, a producao de al catrao
ficou no intervalo de 10 -30% e o poder calorifico foi apr oximadamente 3 M J/Nm>. A s
Figuras 2. 5e 2. 6 mostram o es quema ger al do s equ ipamentos u tilizados n os t estes € 0s

parametros de operagdo, respectivamente.

(a) (b)
(a) Gaseificador de corrente ascendente com ignigao na parte inferior
(b) Gaseificador de corrente ascendente com ignigdo na parte superior

Figura 2.5. Esquema experimental como apresentado por Saravanakumar et. al. (2007).

(a) (b)
(a) Velocidade superficial vs razdo de producdo do gas
(b) Efeito da razdo de equivaléncia na temperatura de chama

Figura 2.6. Parametros de operacao reportados por Saravanakumar et. al. (2007).
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Mandl et. al. (2010), utilizaram um g aseificador de c orrente a scendente, ¢ onstituido
por um c ilindro isolado co m u m r evestimento d e fibras cer amicas na par te ex terior, co m
didmetro interno de 0, 125 m, e co mprimento de 0,6 m. O co mbustivel utilizado foi madeira
peletizada ( softwood pel lets), a m esma que foi fornecida per iodicamente par a manter uma
altura aproximada do leito de 0,45 m. Uma grade de superficie plana e forma circular com um
agitador transversal separa a unidade de d isposi¢cao das cinzas da uni dade de gase ificagdo. A
temperatura do leito foi medida utilizando termopares, os quais foram colocados a cada 5 cm
dentro do leito, os termopares foram co locados dentro do leito per iodicamente par a evi tar
possiveis erros. Nas Figuras 2.7 e 2. 8, sdo mostrados o esquema experimental e as medigdes

de temperatura, respectivamente.

=+ Gas de sintese

.
i

':‘.',.: Tubo de coleta de gas

\\

Aquecimento

(a) (b)

"‘ — Gas de sintese

—%:Eﬁ
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Resfriamento  \ Gel )
. (-20°C) Coletade desilica =
Aguecimento particulas &
(20-40°C) Medidor de vazao
(c)
(a) Gaseificador de corrente ascendente de pequena escala
(b) Método de amostragem do gas de sintese
(c) Trem de amostragem do alcatrdo (tar)

Figura 2.7. Esquema experimental como apresentado por Mandl et. al. (2010).
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Figura 2.8. Distribui¢ao de temperatura no leito como apresentado por Mandl et. al. (2010).

Seggiani et. al. (2012) realizaram testes experimentais para a gas eificacao de lodo de
esgoto e madeira peletizada, além da co -gaseificagdo de ambos em propor¢des 30/70 e 70/30
em pe so, r espectivamente. O | odo de es goto foi pr oduzido numa p lanta de tr atamento de
aguas residuais na [talia e o tratamento do material incluiu digestdo anaerdbica, secagem até
conseguir u ma u midade de 20% em peso e pe letizagdo ( do m esmo t ipo que am adeira
peletizada). Utilizaram um gaseificador de c orrente ascendente, o mesmo que forma parte da
planta piloto mostrada na Figura 2.9. O s istema de a limentag@o de sdlidos consiste de um a
faixa de velocidade variavel, que fornece combustivel de forma continua numa altura de 1 m
acima da grade. O gaseificador ¢ de ago inoxidavel, de forma cilindrica, altura de 2000 mm e
didmetro interno de 165 mm. O leito de so6lidos descansa acima de uma grade que conta com
um s istema de d isposi¢do de ¢ inzas. Ast emperaturas f oram r egistradas po r termopares
colocados ac ima da gr ade e espagado s 70 mm entre e les. O gase ificador foi isolado para
reduzir as perdas de calor. O fluxo de ar foi medido e controlado automaticamente. Quando o
gas de s intese de ixa o gase ificador, ¢ 1 evado at¢ u m s istema de limpeza e r esfriamento,
passando através de um ciclone e u m purificador que t rabalharam em série. A limpeza final
do gas foirealizada num filtro de leito compactado seguido de um filtro de papel. Cada teste
durou de 6 até 8 horas e teve um periodo de operacao transitoria, onde o reator foi aquecido
até 400 - 500°C. Os PCIs em base seca, obtidos foram aproximadamente: 6 M J/Nm?® no caso
da gaseificacdo de 100% de madeira pe letizada; 5,20 MJ/Nm’ no caso de 70 % em peso de
madeira pe letizada ¢ 30% de lodo de es goto; 4, 50 MJ/Nm® no cas o de 30% em p eso de
madeira pe letizada e 70% de lodo de es goto; e 3,50 MJ/Nm® no caso de 100% de 1 odo de

esgoto. As temperaturas medidas sdo apresentadas na Figura 2.10.
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Figura 2.9. Esquema da planta utilizada para a gaseificagdo como apresentada por Seggiani et. al. (2012).

Funil de alimentagao 7 Purificador timido

Faixa de alimentacdo ®) Filtro de leito compactado
Gaseificador ) Filtro de papel

Ciclone (10)  Queima

Purificador (11)  Tanque de agua

Ciclone timido (12)  Filtro de agua

@ Madeira peletizada O Lodo de esgoto

@ 3070 (madeira/ esgoto) ® 70/30 (madeira/esgoto)

Figura 2.10. Distribuigdo de temperatura no gaseificador como apresentada por Seggiani et. al. (2012).
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2.4.2 Gaseificadores de Corrente Descendente ou Downdraft Gasifiers

Neste tipo de gaseificadores, as zonas estao distribuidas de forma diferentes que n os
gaseificadores de corrente ascendente. O combustivel ingressa na parte superior e o agente da
gaseificagcdo ingressa na altura da zo na de co mbustdo ou acima da mesma e logo ¢ arrastado
para baixo através do leito de combustivel. Na Figura 2.11 sdo mostrados dois gaseificadores
de corrente descendente divididos em zonas, como sao apresentados por Basu (2010) e W ei
(2005). E importante notar a di ferenga na en trada do ar dos gaseificadores apr esentados na

figura 2.11.

Combustivel

|

&

)\ Alcatrao
-— Pirdlise l

(<7 TR ) T 2o R 2 BRGCRES

Combustao

Ar

—_— Gaseificacio
| | Cinza l
(a) (b)

Figura 2.11. Gaseificadores de corrente descendente apresentados por (a) Wei (2005) e (b) Basu (2010).

Existem do is t ipos de gas eificadores de co rrente des cendente, ¢ onhecidos co mo

gaseificadores estratificados e os gaseificadores de Imbert.

¢ Gaseificadores de co rrente descendente de Imbert: Chamado assim pelo nome do seu
inventor J acques I mbert. E stes gas eificadores co mpreendem u m co rpo ci lindrico e
uma gar ganta no fundo. Dur ante a sua operagdo, a cam ara cilindrica ¢ en chida e m
intervalos de po ucas h oras, o topo ¢ ab erto par a en cher o gase ificador e f echado
durante a o peragdao. A aproximadamente um tergo da al tura, comegando do fundo, ¢
colocado um set de bicos de ar, direcionados radialmente, que permitem levar ar até a

zona de gaseificacdo. (REED e DAS, 1988).

« QGaseificadores de corrente descendente estratificados: Também chamado gaseificador

de topo aberto, foi desenvolvido na década d os anos 80. Este tipo de gaseificadores
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consegue s olver al guns do s pr oblemas que apr esentam o s gas eificadores de Imbert.
Estes gase ificadores co mpreendem de u ma ca mara c ilindrica. Dur ante a operagao
destes gaseificadores, o ar e a biomassa passam através de quatro zonas, dai seu nome
" . " . . A
estratificado". O to po aberto permite o acesso uniforme, de ar ou oxigénio, na zona

de pirolise, ao contrario dos gaseificadores de Imbert. (REED e DAS, 1988).

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos experimentais, referentes a gaseificadores

de corrente descendente, que foram publicados em jornais cientificos.

Jayah et. al. (2003) utilizaram um sistema para gaseificar madeira de s eringueira. Os
componentes do mesmo foram o gaseificador, soprador, medidor de vazao de ar, sistema de
coleta de dados, placa de orificio, mandmetro, sistema de resfriamento, coletor da amostra de
gas e t ermopares. O gaseificador testado foi de 80 kW ¢, com didmetro interno de 0,92 m e
altura de 1, 15 m. As paredes internas e ex ternas foram construidas de aco numero 22 e ferro
galvanizado de 1,4 mm de e spessura, respectivamente. Um espago pequeno de ar foi deixado
entre as paredes. O ar entra na zona de combustdo através de 12 bicos de 6 mm de d idmetro,
localizados 100 mm acima da garganta. A garganta de 100 mm de diametro foi revestida com
tijolos de aluminio para alta temperatura. O gaseificador ndo foi isolado termicamente. A zona
de gaseificagdo, de 220 m m de co mprimento, diverge com angulo de 61° desde a horizontal.
Abaixo da zo nade gase ificagdo f oico locada u ma gr ade, par a cap turar os s 6lidos n ao
convertidos, e u ma cd mara de cinza foico locada aba ixo da gr ade. U ma t ubulagdo de aco
galvanizado, de 50 mm de diametro, carrega o gas que sai do sistema. O combustivel utilizado,
madeira de borracha, t eve u ma umidade inicial no intervalo de 54 - 100% (base seca). A
madeira s ecou-se ao sol durante trés semanas e logo cortada em partesde 3,5 -5,5cm. A
madeira de s eringueira, ja co rtada, foin ovamente s ecada ao s ol dur ante um a s emana at ¢
conseguir u ma umidade de 11 - 18% ( base seca ). O p oder cal orifico s uperior medido, da
madeira de s eringueira, foide 19, 6 M J/kg. Na figura 2. 12 ¢ 2. 13 apresentam-se o ar ranjo

experimental e as temperaturas medidas pelos termopares, respectivamente.
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Figura 2.12. Arranjo experimental como apresentado por Jayah et. al. (2003).

Figura 2.13. Temperaturas medidas pelos termopares como apresentado por Jayah et. al. (2003).
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Pratik et. al. (2009), r ealizaram t estes n um ga seificador de ¢ orrente des cendente de
Imbert operando com madeira de gergelim. O ar ¢ fornecido através de dois bicos. No topo foi
colocado um selo de dgua par a manter o fluxo descendente. A altura total do gaseificador foi
de 1, 1 m, os didmetros da ca mara c ilindrica e d a gar ganta foram de 300 mme 150 m m,
respectivamente. A al tura das zo nas de r edugdo ( gaseificagdo) e de oxidacdo ( combustao)
foram de 100 mm e 53 mm, respectivamente. Uma grade moével foi colocada para suportar os
materiais s6lidos no fundo e a ¢ inza foiremovida, fazendo girar a gr ade. A s t emperaturas
foram medidas por termopares em varias zonas do gaseificador. Foi comprovado que o teor de
umidade da bi omassa afeta notoriamente a operagdo do gaseificador e a qualidade do gas de
sintese. Nas Figuras 2.14 e 2.15 sdo apresentados o gaseificador utilizado e alguns resultados

obtidos, respectivamente.

Todas as dimensbes em mm Todas as dimensbes em mm

e e e o i e 50 o e
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Figura 2.14. Esquema do gaseificador como apresentado por Pratik e Babu (2009).

Figura 2.15. Alguns resultados dos testes do gaseificador como apresentado por Pratik e Babu (2009).
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Sharma (2009) realizou testes num gaseificador de corrente descendente de 75 kW th,
para gaseificar madeira de a ccia. O fluxo de ar foi induzido por um soprador, e o fluxo de
biomassa foi produzido por a¢dao da gravidade. O s istema contou com um trocador de cal or
para pré-aquecer a bi omassa aproveitando o ca lor do gas de s intese na saida. Para resfriar o
gas de sintese, foram utilizadas duas torres de spray. O gés, depois de ser resfriado, foi levado
através de dois filtros de leito de areia, o primeiro contendo areia grossa e o segundo contendo
areia fina, com o objetivo de remover a agua do gas. O gas ¢ finalmente levado até o sistema
de queima, onde um sistema de seguranca foi instalado antes do mesmo para evitar o retorno
das chamas (backfire). A vazao de gas foi medida com um medidor de venturi. A temperatura
foi medida introduzindo uma vara de ferro gal vanizado com saliéncias, colocadas nos lados
para segurar os termopares (ver figura 2. 16). As quedas de pr essdo a través do s di ferentes
dispositivos do s istema foram medidas ut ilizando m andmetros di ferenciais de 4gua. O
esquema geral do sistema e alguns resultados experimentais sdo mostrados nas Figuras 2.16 ¢

2.17, respectivamente.

. |

| "

Figura 2.16. Esquema experimental como apresentado por Sharma (2009).
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Figura 2.17. Alguns resultados experimentais como apresentados por Sharma (2009).

No trabalho de Simone et. al. (2012), foram utilizados dois tipos de biomassa, ambos
em forma cilindrica: madeira de serragem e sementes de girassol com diametros de 6 mme 10
mm, r espectivamente; e a Ituras nosi ntervalosde 10  -30m me de 30 -60m m,
respectivamente. Para evitar possiveis problemas no gaseificador, que poderiam apresentar-se
quando sao utilizadas como combustivel as sementes de girassol, foi utilizada uma mistura de
50% em peso de cada um dos combustiveis. Na planta piloto de gase ificacdo, a biomassa foi
alimentada pe lo to po utilizando uma faixa d e alimentacdo. A p lanta o perou em co ndi¢des
ligeiramente menores que as condi¢des atmosféricas, devido ao soprador colocado no final da
linha de limpeza do gas. A capacidade térmica nominal do gaseificador ¢ de 200 kW. A se¢do
superior do gas eificador ¢ u m co ne invertido, de 1, 66 mde a Itura, 0, 55 m d e d iametro
superior € 1 m de didmetro inferior. Uma camara cilindrica de 1 m de altura e 1 m de diametro
foiunida ao cone invertido superior. A garganta do gaseificador, colocada dentro da camara
cilindrica, teve um diametro superior de 1 m e um diametro inferior de 0, 3 m. Quatro bicos

foram dispostos para a distribuicdo do ar na metade da gar ganta, formando, assim, a zona de
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combustdo. A zo na de gas eificagcdo ficou abaixo da z ona de ¢ ombustao, dentro da ca mara
cilindrica. A s zo nas de secage m e dev olatiliza¢do ficaram ac ima da zo na de ¢ ombustao e
dentro do cone invertido. Na figura 2. 18 € apr esentado o esquema geral da p lanta piloto de

gaseificacdo. O valor do PCI do gas de sintese obtido ficou no intervalo de 5.5 - 6 MJ/Nn’.

Gaseificador
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Biomassa
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Filtro Soprador

Sistema de =
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¢ cmza? — -'_F_’-‘Ff;’.: il
(] [-2iz 3o L ig®
—— — Torre de
- e resfriamento

Figura 2.18. Esquema geral da planta piloto de gaseificacdo como apresentado por Simone et. al. (2012).

2.5 Aplicacbes do Gas de Sintese

O géas de si ntese, depois de r ealizado o processo de | impeza, po de ser utilizado em
diversas ap licagdes. As mais importantes sao apr esentadas no Quadro 2.2. As aplicagdes do
gas de sintese em turbinas de gés e motores de combustdo interna implicam o conhecimento
do processo de combustao deste gas. No estudo dos processos de combustao, os processos em
estado de equi librio s @0 s empre o p onto de par tida par a a ab ordagem de métodos m ais
complexos, como estudos de cinética quimica da combustao ou estudos utilizando a mecanica
de fluidos computacional. Atualmente, o inico livro dedicado exclusivamente a combustao de
gas de sintese, escrito por Lieuwen et. al. (2010), ndo apresenta calculos da combustao de gas
de sintese em estado de equilibrio. No capitulo sete do mencionado livro sdo apresentadas as

curvas mostradas na figura 2.19.



Quadro 2.2. Utilizacao do gas de sintese
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Tipo de Gas de Sintese

Uso

Poder Calorifico Baixo
3,5 até 10 MJ/Nm’
100 até 270 BTU/ft

« Combustivel para turbina de gés
¢ Combustivel para producdo de vapor

¢ Aplicacdes de fundicao

Poder Calorifico Baixo

¢ Combustivel para turbina de gas
¢ Substituicao de gas natural em

combinagdo com processos de

10 até 20 MJ/Nm’ metanacao.
270 até 540 BTU/ft ¢ Para produg¢ao de hidrogénio
¢ Alimentagdo de células combustiveis
% Sintese quimica
% Combustivel para turbina de gas
Poder Calorifico Alto ¢ Substitui¢do de gas natural
20 até 35 MJ/Nm® % Produgdo de SNG e Hidrogénio
540 até 940 BTU/ft® «» Alimentacdo de células combustiveis
% Sintese quimica
¢ Combustivel para turbina de gas
SNG % Substitui¢do de gas natural
35 ou mais MJ/Nm’ % Produgdo de Hidrogénio
940 ou mais BTU/ft’ + Alimentacdo de células combustiveis

¢ Sintese quimica
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Figura 2.19. Curvas de Temperatura de chama adiabatica em func@o da razdo de equivaléncia apresentadas no

livro de Lieuwen et. al. (2010).

Na | iteratura c onsultada, n ao f oram en contradas cur vas de temperatura de ch ama
adiabatica para o gas de s intese incluindo to dos os seus co mpostos em base seca (H, CO,
CO,, CH4, N»). Portanto, neste trabalho foram realizadas simula¢des da co mbustao do gas de
sintese, aplicando condi¢des de equilibrio, para determinar a temperatura de chama adiabatica.
A combustdo de gas de sintese ¢ geralmente estudada considerando uma mistura de CO e H».
Logo, ¢ ai nda u mat arefa pe ndente r ealizar es tudos teodricos da co mbustdo d o m esmo,

considerando todos os seus compostos.

A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos que estudam a combustao e a utilizagdo do

gas de sintese.

Delattin et. al. (2010) r ealizaram u m e studo ex perimental da co mbustdo de gas de
sintese n uma ca mara de co mbustdo pr essurizada s imilar as cdA maras de co mbustao das
turbinas de gés . O gas de s intese foi o btido pela mistura de H > (79.5% em volume) e CO
(20.5% em volume). Logo, o gas foi diluido em vapor de 4gua at é o vapor representar 50%
em vo lume da mistura. Também foram realizados testes de misturas de gas de sintese e gas
natural. Um total de 24 termopares, tipo K, foram utilizados para monitorar a temperatura do
processo. Os termopares foram d ispostos em s eis po ntos longitudinais do co mbustor
colocando quatro por cada se¢do transversal da camara cilindrica, separados 90°. O ar foi pré-
aquecido, utilizando aquecedores elétricos, até um maximo teorico de 450°C. Dois conjuntos
de tubulacdes foram utilizados para permitir mudar e misturar o gas de sintese e o gas natural.
Os bicos do injetor da cdmara de ¢ ombustao foram ligeiramente al argados par a pe rmitir o

passo de gés rico em hidrogénio co m u ma queda de pr essdo aproximada a queda c om as
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outras misturas e/ ou gas es. Na o foram o bservados instabilidades na co mbustdao. O ar ranjo
experimental ¢ mostrado na Figuras 2.20 e alguns resultados experimentais sao apresentados
na figura 2. 21. No Quadr o 2 .3 éap resentada a sequé ncia do s ev entos, n ecessaria par a

compreender os resultados experimentais.
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L e—
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Camara
Ar compisida digital
Camara de
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: | dna
= Pre-mistura I Agua de
l :‘ resframento
Pre-mistura Saaus"al
Pllolo
(a)
Faisca 3]
8 / F E b ¢
4 N\ B
e N
/ " o
4 \I '.. i
a1l / ,I ar :':I:
AR | / i
\N,B../ / :E:
. b

(a) Esquema geral

dos equipamentos

(b) Disposicio dos termopares na cimara

Figura 2.20. Arranjo experimental como apresentado por Delattin et. al. (2010).
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Figura 2.21. Alguns resultados experimentais como apresentados por Delattin et. al. (2010).

Quadro 2.3. Seqiiéncia de eventos (Delattin et. al. 2010)

No. | Tempo Descrigao
1 2:35:04 | Operando com GN puro
2 2:40:26 | Operando com GN puro, incremento na pré-mistura de GN.
3 2:53:00 | Inicio da pré-mistura de syngas e do syngas piloto
4 2:56:04 | Vazio constante de Ssyngas em pré-mistura e piloto
5 2:58:42 | Inicio da diminui¢do gradual de GN pré-mistura
6 3:04:48 | Inicio da diminui¢do gradual de GN piloto
7 3:09:18 | GN piloto fechada, chama piloto mantida por Syngas puro
8 3:14:46 | Vazao de syngas pré-mistura incrementada
9 3:18:58 | GN pré-mistura fechada, queimador operando com Syngas puro
10 3:32:16 | Carga parcial de syngas puro
11 3:43:08 | Syngaspiloto fechada, queimador operando com Syngas puro
12 3:47:38 | Final do teste

GN: Gas natural
Syngas: Gas de sintese

Shah et. al. (2010) utilizaram o gés de sintese produzido num gaseificador de corrente
descendente para operar um gerador de energia baseado num motor de combustao interna de
igni¢do por faisca. O gas ecificador foi fabricado pe la " Community Power Corporation",
Littleton, Co lorado. A capac idade de ste gase ificador ¢ 18 kW (equivaléncia e létrica), com
uma vazdo de saida de gés de s intese no intervalo 30 - 60 Nm’/h. Uma unidade de limpeza de
gas foi instalada depo is do gas eificador. A com posi¢do em v olume do gas des intese

produzido ficou nos intervalos seguintes: 16,2 - 24,2% de CO; 13 -19,4de H,; 1,2 - 6,4 de
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CHy; 9,3 - 13,8 de COy; o resto corresponde ao N,. O syngas produzido foi armazenado em
tanques co merciais de aco inoxidavel de 0. 1 m> a uma pressdo de 1500 kN/m * (220psi). O

syngas foi co mprimido utilizando um s istema de co mpressao de gases co m capac idade de

compressdo no intervalo de 1034 - 13790 kN/m” (150 - 2000 psi). O gerador utilizado foi um
gerador p ortavel modelo 01654 -02, fabricado p ela " Briggs and Stratton Power Products
Group LLC", J efferson, W 1. O ger ador ¢ onta ¢ om o s s eguintes co mponentes: motor de

combustdo interna de ignigdo por faisca de quat ro tempos (four strokes) e aspiragdo natural;
gerador de corrente alternada. O gerador operou a 3600 rpm (60Hz), movimentado pelo motor.
Para comparar os resultados, o sistema foi operado também com gasolina. A poténcia elétrica
maxima o btida com o syngas foide 1392 W, e ap oténcia e létrica maxima o btida com a

gasolina foide 2451 W . As vazdes de syngase gasolina foramde 80 N lt/mine 1,42 /h. A
eficiéncia global do sistema foi de 19,1% e 19,3% para o syngase a gasolina, respectivamente.
As voltagens de saida do gerador nas linhas 1 e 2 do gerador foram 89 V e 89,3 V para syngas,
e 88,9 V e 88,6 V para a gasolina. Nas Figuras 2.22 e 2.23 sao apresentados o esquema geral

do sistema e alguns resultados experimentais, respectivamente.

Medidor de
., vazdo
Venturis
de ar Panel
Regulador elétrico
\—/ de pressao
=== - -
Tanque :
de Analizador |
syngas de gases :
I

Figura 2.22. Esquema geral do sistema como apresentado por Shah et. al. (2010).
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Figura 2.23. Alguns resultados experimentais como apresentados por Shah et. al. (2010).

Nas Tabelas 2.1 e 2. 2, sdo resumidos os valores das composi¢des do gas de s intese,

como foram reportados nos trabalhos acima mencionados.



0BIBOTY O]V

'0J08s0 op opoT g

“epeznofod eiopeIN (Nd

‘[eUOIOUOAUO0D 0BITUSI - BIIOPEW 9P SESUO[ SBIBA D[-INTA
‘0do} ou 0BdIUTI - BIOPEW Op SBFUO] SBIBA :LI-INTA

el op seIeA fA

-onguewr op BIOPRIA (NN

"(2102) ' 10 1ueidsog (4] "BPIWIN 9SBQq WO [9ATISNQUIOD - I& 0BSR[OY :dV
(0102) e 12 [pueN :[d] ‘EpIun oseq W Ope[nore) :p
(LO0T) Te 10 rewnyeuearIeS :[D] "OTUQTIXO Op SOJ)SBI IN[OU] :d
(7661) Areaenyey) 2 [eAey] :[d] 04001 © Sope1I0dal SAIO[BA SOP OLIOIBWIOS O dNUD BIUSIJI(] :q
(0661) Suorwepesye[unry 3 joyduowunyy| :[V] "0peI OY[eqeI) Ou opejudsaide 00eIT 9p SOPI SAIO[BA
w
86V - IV  6LG-ST'S 679-T8C 96€-TEE »C'S 89 S‘€-0°¢ ge - L'€-6C Am HM\MEV
- - - - ¢ 9y 0¢-0I S-1 - - oV
Y 81 - - - - O™H
- - - - - - - e - ‘0
>LT9-0°6S ,18S-LPS ,0TS-1°0S ,L69-T99 o€ LY 90F 0S¢ -¢v (1% q6v - ‘N
PLT-€ST  66°T-€6'T +0°T-681 ['T-¥80 L1 91 - - 08 - "HO
vOL-¥v1 671 -8CI 1'6-9°8 vEl - 811 8°8 TS SI-0I LT -01 e Sl - ‘00
0SI-¥11 0 1T-¥91 6°0€-S8C TI11-9% 881 1°6¢C ¢l -01 SI-¢I :0C - 010)
67 -S°€ 0S-€Y 1°L-9 vy - 8¢ €y 6y 0l -8 ¢l -01 el - ‘H
INd %0¢€ INd %0L L1=dV T1=dv Ol LI
A1%0L  H1%0€ Nd 41 Wd Wd WIA  WIA A W sorodsg
(4] (4] El (4] [d] [d] [D] [D] (] [v]

"SOJLIOSOP SAJUE SIBIUAWILIOAXS SOY[eqeI) SOU 9JUIPUIISE dJUALI0D AP SIIOPEIIJIases op oprqo asdjuls op sed op oedisodwo)) - 17 ejoqe],

9



‘sepezr}oad [0SSeIS op SOIUOWRS :HSJ

“WPFeLIAS op epeznd[ad eIOpRIA (SINd

"(2107) T8 19 duous :[1] “BIOBOE 9P BIDPBIA (VA
(6007) ewreys :[H] “WI[3193 op BIOPRIA (DN
(6007) nqeq 2 yneld :[D] BIOPRIN (A
(€002) T8 10 yeker :[4] "ope)Id oy[eqes) ou opejussaide 0o1yrI3 Op SOPI| SAIO[BA B

w

LS -9 0°9-¢6°¢ RN ‘€.879-¢ v - E Hmmzv
S‘6v - 6°SH ULy - Tvb .0°59 - 0°S1 .089 - 0°8S 165 - L0S N
S‘T-¢€T [‘c-¢C - - PI-T°0 "HO
8TI-911 €€r-071 .061-0T :06-0°S PI1-6°8 20D
90T - L'61 917 - €°1¢ .0TT-091 L0 1T-0°T1 1°2C-t°81 0D
9°LT - 81 9°LT - €91 0P - 001 LOPT-0°8 €81 - STl H
SINd%0S

DSd%0S SWd A4 ONIN saropdsg

[1] [1] [H] [D] [1]

Ly

"SOJLIOSOP SOIUE SIBJUIWIIAAXS SOY[BQEI) SOU QJUOPUOISIP 9JUALIOD P SAIOPEIIAseT op opriqo asojuls ap sed op ogdisodwo)) - 7'z e[oqe .



48

3 DEDUCAO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Para iniciar a an 4lise da gase ificacdo de biomassa e da c ombustdo de gas de sintese,
dentro do e scopo d a termodindmica d e e quilibrio, € pr eciso e stabelecer o s ¢ ritérios d e
equilibrio t ermodindmico. A s r elagdes t ermodinamicas que env olvem a e ntropia, a en ergia
livre de G ibbs e a sua det erminag@o par a um g as per feito o u par a uma mistura de gases
perfeitos sdo de especial importancia e, portanto, apresenta-se uma breve revisao das mesmas.
Posteriormente, ¢ mostrado o processo de dedugdo da constante de equilibrio. A d educao da
constante de equi librio, aqu 1apr esentada, p ode ser en contrada, de f orma su cinta,n a

bibliografia referente a combustdao (TURNS, 2000 e GLASSMAN E YETTER, 2008).

3.1 Relagdes que Envolvem a Entropia

Nesta sec¢do ¢ apresentado o processo de obtencdo das duas equago es que r elacionam
as variaveis de estado entropia, temperatura, energia interna, entalpia, volume e pr essdao, em
forma diferencial. E stas expressdes sao estudadas na matéria de t ermodindmica cursada nos
cursos de graduagdo, mas pela relevancia das mesmas na deducao da c onstante de equi librio,
a sua obtencao foi inclusa neste trabalho.

A pr imeira leidat ermodindmica par au ms istema fechado, ex pressada e m forma
diferencial, e ap licada a u ma sustancia compressivel em auséncia de movimento e de f orcas

gravitacionais (SONNTAG ET. AL., 2003), ¢ formulada segundo a equagao (3.1).

6Q=dU +6W (3.1)
As co nsideragdes adot adas | inhas ac ima t €m ¢ omo ¢ onsequéncia que o  trabalho

realizado pe lo si stema o usobre o mesmo ¢ u m trabalho de ex pansao o u de ¢ ompressao.

Portanto, € possivel representar o trabalho como mostrado na equacao (3.2).

SW = PV (3.2)

Aplicando a def inicao de E ntropia, e s ubstituindo nela as equagd es (3.1) e (3.2), ¢

obtida a equacao (3.3).

TdS=dU + Pdv (3.3)
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Diferenciando a defini¢do de entalpia, € obtida a equagao (3.4).

dH =dU + PdV +VdP (3.4)

A substitui¢do da equacao (3.4) na equacao (3.3), gera a equacao (3.5).

TS = dH —VP (3.5)

Asequagd es (3.3)e (3.5)referem-se a v ariaveis de est ado ab solutas, as mesmas

referidas a varidveis especificas sao dadas pelas equagdes (3.6) e (3.7).

Tds = du+ Pdv (3.6)
Tds=dh—vdP (3.7)

3.2 Variacdo de Entropia para um Gas Perfeito
Considera-se um gas per feito que ex perimenta um processo termodinamico desde o

estado inicial 1 at é o estado final 2. As relagdes matematicas que r epresentam a var iacao de

entropia sdo obtidas utilizando as equagdes (3.8) - (3.11)

da=C,dT (3.8)
dh = CpdT (3.9)
P R
T-2 (3.10)
vV R
T=0 (3.11)

Substituindo as equagdes (3.8) e (3.10) na equagdo (3.6), e integrando entre os estados
1 e2 ¢ obtida a equacao (3.12). Assim, também substituindo as equacd es (3.9)e (3.11)na

equagao (3.7), ¢ obtida a equagao (3.13).
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C, v

[ ' 2

5-5 Jl._l_ dT+R1n\_/1 (3.12)
e P

5§ -5 =|=PdT- -2

S, -5 -!T aT RlnP (3.13)

As integrais que aparecem nas equacoes (3.12) e (3.13) devem ser avaliadas para cada

processo particular.

Nas tabelas termodindmicas das substancias puras, a en tropia ¢ dada a pr essao de 1
atm e diferentes temperaturas. Para determinar a entropia de um gas no estado termodinamico,
determinado pela temperatura T e a pressao P,, ¢ considerado um processo isotérmico a partir
da temperatura T e a pressdaode 1a tm, atéap ressao P,. A plicando e sta c onsideragao na

equacao (3.13), o valor da entropia do gés ¢ dado pela equacao (3.14).
= _=0 P
S, =5 ~Rin = (3.14)

3.3 A Condigéo de Equilibrio Termodinadmico ou Termoquimico

Um sistema formado por um cilindro e um émbolo movel no interior do qual existem
substancias que irdo reagir. O sistema exterior tem uma temperatura T,, uniforme e invariavel
e exerce sobre o sistema uma pressao constante P,. O sistema intercambia o calor 6Q com o
sistema e xterior. P ela segu nda lei dat ermodinamica, a so ma da v ariagdo da en tropia do
sistema mais a variacdo da entropia do sistema exterior deve ser maior ou igual a zero. Dado
que no sistema e xterior tem-se uniformidade de pressdo e t emperatura, 0 mesmo sofre uma
transformagao internamente reversivel e a so ma das variagdes de entropia de ambos sistemas

resulta na equacao (3.15).

(dS), *[‘i_Qj >0 (3.15)

a
logo

T,dS>65Q (3.16)
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Da primeira leidat ermodinamica par a um s istema fechado e da equagdo ( 3.16) ¢

obtida a equacao (3.17).

5Q=dU + P,V -T,dS<0 (3.17)

Considerando os estados 1 e 2 na equacao (3.17),

(U2+PaV2 —TaSZ)—(U1 +PBV —TaS,)SO (3.18)

Se antes e depois das r eagdes quimicas existia e quilibrio entre o sistema e o sistema
exterior, logo T, =T, =T, ¢ R =R, =PR,. A plicando es tas i gualdades n a equagao (3.18),¢e da

definicdo da energia livre de Gibbs, € obtida a equacao (3.19).

(U, +PV, ~T,8)~(U; +RY, ~T,§ ) <0
(H,-T,S)—-(H,-T,§)<0
G -G <0=G, <G (3.19)

O r esultado an terior s ignifica que dada s dua s varidveis d e es tado termodinamicas
(T,P), se u m sistema encontra-se em equilibrio no estado definido por tais varidveis e sofre
algum tipo de transformacao, para ele alcangar o equilibrio com os mesmos valores (T,P) das
variaveis € necessaria uma reducao da energia livre de Gibbs. Portanto, o estado de equilibrio
de um s istema par a o s v alores par ticulares ( T,P) ¢ aquel e o nde n do exi ste tr ansformagao
possivel depois da qual o sistema alcance o equilibrio com o sistema exterior, com 0s mesmos
valores de ( T,P) e r eduzindo o valor de G. Se o sistema sofresse dita transformagdo comos
mesmos valores de (T,P), o valor de G s erd maior do que o valor no estado de equilibrio e,
portanto, o si stema a inda po derd so frer a lteragdes por pr ocessos i nternos at ¢ al cangar
novamente o estado de equilibrio final. Logo, a conclusdo logica ¢ que o valor de G no estado
de equilibrio ¢ um valor minimo e, portanto, a diferenca de G no equilibrio deve ser zero. A

condicao de equilibrio ¢ estabelecida pela equacao (3.20).

dG=0 (3.20)
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3.4 A Constante de Equilibrio para uma Mistura de Gases Perfeitos

Nesta se¢do, ¢ ap resentada a dedugd o da ex pressdo m atematica da ¢ onstante de
equilibrio. As seg¢des 3.1 até 3.3 servem como apoio para compreender melhor a dedugdo e o

escopo da aplicag¢do da constante de equilibrio.

3.4.1 Determinacgdo da expressdo matematica da diferencial da energia livre de Gibbs

para uma mistura de gases perfeitos

Para uma mistura de gas es per feitos o valor da en ergia livre de G ibbs ¢ ca Iculado

segundo a equacao (3.21).

G= i ng (3.21)
i=1

Na qual,

G =hr-T(S) (3.22)

hr =h% (3.23)

(S)ep =("), ~Rin (324

Onde P; ¢ a pressao parcial da espécie 1 da mistura de gases. Substituindo as equacdes (3.23) e

(3.24) na equacao (3.22), ¢ obtida a equagao (3.25).

6 — G + RTIn— (3.25)
’ R

Utilizando a fragdo molar da espécie ( x ), € a pressao total da mistura P,

g =gi‘fT+RT1nP3+RT1n>q (3.26)
0

logo,como T e P sdo constantes, a energia livre de Gi bbs € fun¢do do numero de moles de

cada espécie, G= f(n,n,,...ny) .
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A diferencial da energia livre de Gibbs fica como mostrado na equacao (3,27).

N
4G = %dr\ (3.27)
=1

Para a derivada parcial de G respeito da espécie arbitraria j, tem-se o seguinte.

6_q:0 para todo i # |

6nj
_ _ oG- _
ﬁ: %+r128&+ ...... +§j+nji+ ..... +nNég—N
an,- anJ 8nj n; n;
oG N g,
25+ 290 3.28
Z=g;+) 0" (3.28)

Para analisar a derivada parcial 6& a seguinte variavel ¢ considerada.
n.
J

(3.29)

#
n :n'l'ot_nj

Utilizando a equacao (3.29) para determinar a fragao molar da esp écie i, substituindo

na equago (3.26) e como T,P sdo fixos e g’ ¢ uma fun¢do da temperatura, a derivada parcial

G para i#j, fica como mostrada na equagao (3.30).

an, ’

RTi ln{ n J =RT il - {n +an:_ [ 1 ]

anJ n +n; (n*+nj) n n +n;
@:_m[ 1 (330)
on; n +n

q@?m[ il ]z_m (3.31)
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A der ivada par cial par aaes pécie j, s endoque T ,Psdofixose g ¢uma fungdo da

temperatura, fica como mostrada na equagao (3.32).

RO || || Ry T . ") gy L
on; n +n; (n +n)) n; no+n; )N

RT n* [iJzRTn*-i-nj 1 _ nj :RT{L— 1 J
£ * % 2 ) *
n +n; )\ N n; n +n; (n +n-) Nj N +n;

%, RT[I L ] (3.32)

n.@:m[l_ o J:R’I’(l—xj) (3.33)

Agora sub stituindo as equa¢ 0es ( 3.31)e (3.33) naequacao (3.28), obtém-se a segu inte

expressao.
oG 8 _

Com o resultado obtido na equagdo (3.34) agora ¢ possivel escrever a di ferencial da e nergia

livre de Gibbs da forma mostrada na equacao (3.35).

N
dG =) gdn (3.35)
i=1

e na condi¢do de equilibrio

N
dG=>"gdn =0 (3.36)

i=l
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3.4.2 Determinacdo da constante de equilibrio termodinamico para uma mistura de

gases perfeitos

Considera-se a seguinte reacao, balanceada para um mol de reagente A.

A+BB % c Dp (3.37)
Oa Oa Oa
Se dns moles reagem, isto implica que dns moles de A desaparecem, portanto o dna

tém sinal negativo. Com as espécies B, C e D acontece o seguinte:

1% . D,
dn, moles do reagente A reagem com —£d, moles do reagente B, produzindo —-=d, moles
Oa Oa

do produto C e ~o g A moles do produto D.
Oa

Logo, a di ferencial d a e nergia livre de G ibbs d a mistura fica co mo mostrada n a equagao
(3.38).

N
_ _ _ v _ 0 _ v
dG:ZQidni =0adn, + 0 U_BdnA_gc U_CdnA_gD U_anA (3.38)
A

i=1 A A

Aplicando a co ndi¢do de equ ilibrio termodinamico, na equagdo (3.38), e sendo que dn, =0,

obtém-se a equagao (3.39).
UcOc +Up0Op —vAGa —0g0g =0 (3.39)

Substituindo a equacao (3.25) na (3.39).

P
Uc (g&T + RTlnch-iruD (gg,T + RTln%j
0 0

(3.40)

—uA(g&T + RTln%j—uB[gjg’T + RTln%j:O
0 0

Arranjando os termos da equacao (3.40) convenientemente.
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—0 —0 —0 ~0
(Uc Oct tpUp1 —0adaT W UBT )

ve vD VA vB (3.41)
+R'I'[ln[&J +ln(ij —ln[iJ —ln(iJ J: 0
R R R R

A fungdo AG; ¢ definida como mostrado na equagio (3.42).

(3.42)

0_ . =0 0 ~0 —0
AGr =ucOct +UpOpT —VAOAT —UORT

Substituindo a equacao ( 3.42)na( 3.41)e operando osl ogaritmos n aturais, o btém-se a

equagao (3.43).

(PC]UC[PDJUD

P

b, R) 1 (3.43)
P

AG! +RT In

O termo dentro do logaritmo ¢ conhecido como a constante de equilibrio K. Esta constante

depende unicamente da temperatura e ¢ adimensional.

G
Ky = % (3.44)
I:)A PB
S
Kp = exp{— ARCf } (3.45)

Em forma geral para N produtos e M reagentes, temos as seguintes relagdes.

Q|

N M
AG{}:[ZQ i(?T] _[znjg?:J (3.46)
= E! ;
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Kpoo 0 (3.47)

Onde r representa os reagentes e p os produtos. A equagao (3.47) ¢ v alida par a qua Iquer

quantidade de reagentes M e de produtos N no estado de equilibrio termodinamico.

3.4.3 Outras expressdes matematicas para a constante de equilibrio de uma mistura de

gases perfeitos
A constante de equi librio foi obtida em fungdo das pressoes parciais, mas € po ssivel
deduzir expressdes para a co nstante de equi librio em fungdo de outras varidveis. A seguir, €

mostrado o processo de obter novas expressoes para a constante de equilibrio.

Utilizando as pressoes parciais das espécies envolvidas na reacao, obtém-se a equacao (3.48).

uC - UD UC+UD —VA-UB
K, =1 o [ P j (3.48)

19) 19
na’Ang"B \ N Ry

A equacgdo (3.48), escrita para fragdes molares fica.

[V} vp uC +up —VA-ULB
Ko :w( Pj (3.49)

vAy UB | P
Xa " Xg R

Utilizando a equagao dos gases perfeitos na equagao (3.48), ¢ obtida mais uma expressao para

a constante de equilibrio.

. (3.50)

vC+VD —VA-UB
n"Cnp P [ RT }
T VAp B
Na "Ng

VR
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Para uma reagdo com M r eagentes € N produtos, o expoente do ultimo termo da direita das

equagoes (3.48) - (3.50) fica como mostrado na equagao (3.51).

AUz(qup—[iuj J (3.51)

Logo, as ex pressodes par a a co nstante de equi librio para uma reagdo com M r eagentes e N
produtos ficam como mostrado a seguir:
N
[1n

B P

1)

Kp =

{ P ]AU (3.52)

Mot By

L X'Ui] Av
Ko :#(EJ (3.53)

Kp = “—[ETU (3.54)

3.4.4 Variacao da constante de equilibrio com a temperatura para uma mistura de gases

perfeitos

Nos di ferentes livrosdec ombustdo ger almente s a0 apr esentadast abelas de
propriedades t ermodinamicas de d iferentes su bstancias co nsideradas co mo gases per feitos,
por exemplo, em Turns (2000) e Glassman e Ye tter (2008). Com os dados fornecidos pe las
tabelas, € po ssivel o bter um po lindmio, e m funcdo da temperatura, para a en ergia livre de

Gibbs ¢ a e ntalpia absoluta da s ubstancia, realizando uma regressao linear com o s dados. E



59

possivel, por ex emplo, a justar um po lindmio de gr au z par a cada um a des tas variaveis de

estado, os quais ficariam como mostrados nas equagoes (3.55) e (3.56).
O =a+aT+aT +..+a,T" =Z:a1-Ti‘l (3.55)
i=1
AR =y +b,T+bT> +..+b,T* =D pT""! (3.56)
i=1

Definem-se as segu intes co nstantes, o nde as q uantidades M e N r epresentam o s

reagentes e os produtos, respectivamente.

Aa =[ > aJ —[iaj] (3.57)

=1

A :[ , qj _[iq} (3.58)

i =1

Utilizando as equagdes (3.57) e (3.58), obtém-se as relacdes (3.59) e (3.60).

AGY = A3 +Aa T +AaT? +..+Aa,T*" = AaT"" (3.59)
i=1

AHY = Aby +Ab,T +ABT? .+ Ab,T*! = > AR T (3.60)
i=l

Logo, substituindo (5.59) em (3.45), ¢ obtida uma relagdo para a co nstante de equi librio em

funcao da temperatura.

Kp :exp{—lRZAaiTiz:l (3.61)

i=l
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Outra ex pressao par a a co nstante de equ ilibrio e m funcdo da t emperatura p ode ser

obtida aplicando a seguinte analise:
Da defini¢do da energia livre de Gibbs a equagdo (3.62) ¢ obtida.

L

~_AS?
T Sy

AGy

Aplicando a equagdo (3.63) em (3.45), obtém-se a equagao (3.63).

~RInKp =

(H?)p_(H_?),_(

(s s,

Derivando a equacao (3.63) em relacdo a temperatura,

d (He),~(H7),

R (InKp)=- +

da relagao (3.7) e pelo fato de que a pressao total € constante

TdS=dH

dividindo (3.65) por dT e arranjando de forma conveniente, obtém-se a relagdo (3.66).

1dd _ds_

TdT dT

Logo, aplicando a relagao (3.66) na equagao (3.64), ¢ obtida a equagao (3.67).

L9(H7), d(s)

T dT dT

a(Hr), _a(st)

pi_| L
T dT dT

r

=0

(3.62)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

(3.66)
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RdiT(m Ke)= - (3.67)

Integrando ambos os lados da equagdo (3.67).
1 pAH?
anp—EIT—szH (3.68)

Na equacao (3.68), I representa a constante de integragdo do lado esquerdo. Utilizando

a equacao (3.60) para representar a variagao de entalpia e integrando o lado direito de (3.68).

AHT q < Ah i—2
ITZ dT =— +Ab21nT+§mT (3.69)

Logo, substituindo a equacao (3.69) em (3.68), ¢ obtida a equacao (3.70).

KP:exp[;[——q+AbzlnT+z( _2) J+I:l (3.70)

Para det erminar a co nstante I, as equagdes (3.51) e ( 3.70) sdo avaliadas a 298 K, e
sendo que a mbas r epresentam a mesma co nstante de equ ilibrio, igualando, obtém-se a

equagao (3.81).

_ 1] Ab i2 AGg%
= R[ S b In (298)+Z—( 98) o j (3.71)

A equagdo (3.71) mostra que para determinar I é necessario contar com o valor de AG! a 298

K, o que faz que a utilizagdo de (3.70) precise de maior esforco computacional.
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3.4.5 Efeito da pressdo sobe a constante de equilibrio de uma mistura de gases perfeitos

Para mostrar o efeito da pr essdo, a equagdo ( 3.53) ¢ ar ranjada co mo mostradona

equagao (3.72).

1]

Ko (EJAU e (3.72)

= M
X;
=)

Observa-se que:

-Av

~ . “ e P

se av>0 ,0aumento de pressdo obstaculiza a reagdo, pois diminui K, Y
0

-Av
~ ~ . P
S€ av<o0 , 0 aumento de pressao favorece a reagao, pois aumenta Kp [F]
0

Av
<o e . P
se av=0 ,apressao ndo afeta o equilibrio, pois Kp (F] =Kp
0

3.4.6 Efeito da temperatura sobe a constante de equilibrio de uma mistura de gases

perfeitos

Considerando que par aum dT infinitesimal o va lor de AH{ pode s er ¢ onsiderado

constante, a equagao (3.67) ¢ integrada entre os estados 1 e 2.

0
in Kez _ APty (i_ij (3.73)
KP] R -rl T2

Observa-se que:

Para AHY <0 , 0 que implica que a reagdo € exotérmica e T, <T,, temos K, > Ky, . Portanto, a

reagado ¢ favorecida por uma diminui¢do de temperatura.

Para AHY >0 , 0 que implica que a r eagdo ¢é endotérmica ¢ T, >T,, temos Kp, > K, . Portanto,

a reagdo ¢ favorecida por um incremento de temperatura.
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4 MODELAGEM DA PRODUCAO DE GAS DE SINTESE EM GASEIFICADORES
DE LEITO FIXO

Como tem sido mencionado nos capitulos anteriores, um dos objetivos deste trabalho
¢ s imular o pr ocesso de pr oducdo de gas de s intese e m gas eificadores de leito fixo. O
combustivel g aseificado € bi omassa s lida e o s gase ificadores de co rrente ascen dente e

descendente foram considerados.

4.1 Representacdo da Biomassa

Para descr ever a co mposi¢ao da bi omassa, sao u tilizadas a an alise e lementar ¢ a
analise aproximada (ultimate analysis e proximate analysis). Parikh et. al. (2005) apresentam
dados das m encionadas and lises par a di ferentes co mbustiveis s 0lidos, em bas e s eca. Na
simulacao da gas eificagdo de bi omassa, u ma da s v aridveis ¢ o co nteudo de um idade da
biomassa. P. Basu (2010) apresenta dados do conteudo de umidade e da analise elementar de
diferentes t ipos de bi omassa. Os dado s f ornecidos pel a a nélise e lementar co nsideram a
biomassa em base seca, mas neste trabalho a biomassa ¢ representada em base imida, logo, os
dados fornecidos em base foram co nvertidos p ara base tmida. O s dados em base sec a sao
apresentados em porcentagem do peso da biomassa seca, de forma que somam em total 100%,

como mostrado na equagao (4.1).

(C+H+O+N+S+A)___ =100% (4.1)

Os mesmos dado s e m base i mida ser iam apr esentados como mostrado na equagao

(4.2), onde MC ¢ o conteudo de umidade.

(C+H+O+N+S+A+MC)__ . =100% 4.2)

Para 100 kg de biomassa em base seca, sendo que a quantidade real em kg de cada

composto € a mesma sem importar a base, ¢ possivel escrever a equagao (4.3).

C+H+O+N+S+A
w, - St e (43)
1-—

100
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Na qual W, € o peso total da biomassa. Portanto, se o conteido de umidade em base

seca ( MC) ¢ co nhecido, o peso total po de ser det erminado e as per centagens d e cada

composto da biomassa em base umida podem ser calculadas utilizando a equagao (4.4).

o,
%X _ e 5 w1 00 (4.4)

Base-Umida
total

Nas T abelas 4.1 e 4. 2 sdo apr esentados a lguns d ados da co mposicao e u midade de

diferentes tipos de biomassa.

Tabela 4.1. Dados de composi¢ao de alguns tipos de biomassa

Analise Aproximado Analise Elementar S~
Biomassa (% em peso - base seca) (% em peso - base seca)

FC VM | Cinza © H O N S MJ/kg

Madeira® 23,50 76,40 0,10 48,10 5,99 45,74 0,08 0,00 19,92
Madeira macia® 28,10 70,00 1,70 52,10 6,10 41,00 0,20 0,00 20,00
Casca de arroz® - - 15,50 38,50 5,70 39,80 0,50 0,00 15,38
P6 de serragem® - - 1,00 4720 6,50 45,40 0,00 0,00 20,50
Madeira Peletizada® - - 0.4 48,70 6,20 44,64 0,06 0,00 19,68

Madeira Peletizada® 17,20 74,10 0,70 49,30 6,20 44,50 0,00 0,00 18,30
Lodo de esgoto® 5,10 44,00 30,90 51,20 820 31,80 7,10 1,70 15,00

*Adaptado de Parikh et. al. (2005) e P. Basu (2010),
®Mandl et. al. (2010), “Seggiani et. al. (2012).

Tabela 4.2. Conteudo de umidade de alguns tipos de biomassa

Contelido de Umidade

Biomassa
(% em peso base Umida)
Casca de madeira 30-60
Casca de arroz 7-10
Pé de serra 25-55

Adaptado de P. Basu (2010)

Por en quanto as p orcentagens do s ¢ ompostos empes o em bas es ecat éms ido
modificadas para porcentagens em peso em base imida. A representagdo das fracdes molares
de cada co mponente para um mol de biomassa ¢ co nseguida considerando uma molécula de

biomassa, como mostrada na relacao (4.5).
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Cy- Hyy O + XN+ %, 0H,0+ XS+ Xa A (4.5)

O numero de moles d e um composto, sendo que a po rcentagem e m peso € m base
umida tem s ido calculada e ¢ onsiderando 100 kg de biomassa i mida, ¢ dad o pela equagao

(4.6).

%XBas&U i PMC
_ mida 4.6
SIS PM (4.6)

Base-Umida i

Depois de aplicar a equagdo (4.6) a todos os compostos da biomassa, a composi¢ao da
mesma fica det erminada. E importante notar que a equagio ( 4.6) aplicada ao contetdo de

carbono na biomassa, faz que x; =1, mas, para manter as coisas em termos gerais, o contetido
de carbono ¢ ainda representado com x. , no desenvolvimento do modelo. A Tabela 4.3 mostra

os pesos moleculares dos compostos que foram utilizados na modelagem dos processos, tanto
de gaseificacdo como de combustdo. A cinza ¢ composta de diferentes 6xidos dentre os quais
apresenta-se em maior q uantidade o 0x ido de silicio Si0; ( DE SOUZ A-SANTOS, 2010) .
Neste trabalho, a cinza foi representada por uma quantidade equivalente de S10,, o qual foi
considerado inerte na reagdo, mas sua variacao de entalpia foi levada em conta na equacao de

conservacao da energia.
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Tabela 4.3. Pesos moleculares dos componentes da biomassa e dos gases produto dos

processos de gaseificagdo de biomassa e combustao de gés de sintese

Peso Molecular

Componente Formula
kg/kmol
Na composi¢do da biomassa
Carbono C 12,011
Hidrogénio H 1,00794
Oxigénio 0] 15,9994
Nitrogénio N 14,0067
Enxofre S 32,06
*ASH (Cinza) SiO, 60,08
Agua H,O 18,0152
Gases Produto
Metano CH,4 16,0428
Monédxido de Carbono CcO 28,0104
Didxido de Carbono CO, 44,0098
Hidrogénio H, 2,0159
Monoxido de Nitrogénio NO 30,0061
Didxido de Nitrogénio NO, 46,0055
Nitrogénio N, 28,0134
Oxigénio 0O, 31,9988
Didxido de Enxofre SO, 64,0588

Adaptado de Glassman e Yetter (2008) e Bruce et. al. (2008)

*A cinza ¢ considerada como dioxido de silicio (Si0;)

4.1.1 Entalpia de formagéo da biomassa

Para de terminar a en talpia de f ormacgdo da bi omassa, duas apr oximacdes f oram
consideradas: a pr imeira constitui a ap licagcdo da de fini¢do do PCS para a det erminagdo da
entalpia de formagdo, enquanto a segunda constitui uma modificagdo do método de calculo da
entalpia de formacdo, o qual a feta a equacdo de c  onservagdo daen ergiae, co mo f oi
constatado pela validacdo do modelo, esta segunda consideragdo melhora os resultados das
simulacdes em relagdao aos dados experimentais considerados.

Ambas as aproximagoes para a determinacao da entalpia de formagao da biomassa sdo

expostas a seguir:
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Primeira Aproximacao:

Utilizando a equacdo (4.6), a reacao global para a combustao completa da bi omassa,
fica como mostrado na equacao (4.7), na qual os tinicos produtos considerados sdo o didéxido

de carbono e a dgua liquida.
Cee Hyy O Nog, +(1+%—%)02 —>002+%H20 (4.7)

Aplicando a defini¢ao de poder calorifico superior na equagao (4.7), € obtida a equagao (4.8)

para o célculo da entalpia de formacao da biomassa.

(ﬁfo—z%) = PCS"‘(HfO—z%) +X_H(Hf0—298

bio (60} 2 (48)

)Hzo(l)

Geralmente, o PCS da biomassa ¢ apr esentado, na literatura, em MJ/kg ou em algum
multiplo destas unidades. Como as entalpias na equacao (4.8) sdo consideradas em base molar,
o PCS da biomassa deve ser convertido as unidades de kJ/mol. O peso molecular da biomassa
¢ determinado pela equacao (4.9).

PMyio = XPM¢ + X PM |, + X PMg + Xy PM (4.9)

Multiplicando o resultado da equagdao (4.9) com o poder calorifico superior da biomassa em

MJ/kg, o poder calorifico superior em kJ/mol ¢ obtido.

Segunda Aproximacao:

Com o valor do poder cal orifico s uperior da bio massa nas u nidades de M J/kg, a
conversao par a kJ/mol ér ealizada co nsiderando a bi omassa co mo u ma mistura de gases
perfeitos e, a par tir do c onteudo em moles de cada co mposto, a f ragdo m olar de cada
composto do gas hipotético ¢ determinada. A equacao (4.10) ¢ aplicada para o calculo do peso

molecular.

PMyio-gm = YcPMc + Y PM + YoPMg + yyPMy + YsPMg + YAPM 5 (4.10)
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A entalpia de formacao da biomassa ¢ logo considerada como o produto do PCS e o

peso molecular do gas hipotético, com o sinal invertido.

(R20s ). =~PCS(PMyio_gm) (4.11)

bio
4.2 Reacéo Global do Processo de Gaseificagéo

Para modelar o processo de gaseificagdo, utilizando a condi¢do de equilibrio, a reacao
global mostrada na equagdo (4.12) foi adotada. A Tabela 4.4 mostra a composicao do gas de
sintese como foi reportada em algumas referéncias, além de aquelas apresentadas na secao 2.
Analisando os dados destas referéncias, a co mposi¢cdo do gas de s intese incluird: hidrogénio
(H,), monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO;), metano (CHy4), vapor de agua
(H,0). Dependendo do agente utilizado para a gaseificagcdo, p oderia conter uma grande ou
pequena qua ntidade de nitrogénio ( N,) e s egundo os par ametros par ticulares do pr ocesso
poderia conter car bono nao convertido (C). Nos casos em que ar foi utilizado como agente
paraa gase ificacdo, um a grande quan tidade de ni trogénio apar ece n o gas de s intese. A
excecdo das cinzas, as outras impurezas geradas no processo de gaseificacao, como o alcatrao,
por exemplo, ndo foram consideradas na reacdo global.

No caso dos tipos de biomassa c onsignados na Tabela 4.1, ndo hd enxofre na moléculade
biomassa, mas com o objetivo de fazer o modelo mais geral, o di 6xido de en xofre (SO,) foi
considerado no gas de sintese. Na reagdo global, equagdo (4.12), o didxido de silicio (S102),

também chamada de silice, tem sido colocado no lugar da cinza.

(Cic Ha Oo Ny +%1,0H20+ %S+ %480, |+ (O, +4N, ) -

NcC+ny, Hy +NeoCO+ N, CO, + gy, CH, + 1y o H,0 + %S0, (4.12)

+Xy, Ny + X, S0,

Na equacao (4.12), 4 ¢ definido como a razao do contetido de nitrogénio ao conteudo
de oxigénio no ar. A utilizagdo desta variavel permite que o modelo seja utilizado em casos
onde ar en riquecido c om o xigénio se ja o agen te da gase ificagdo. N o pr esente trabalho, o

agente de gaseificacao considerado foi ar atmosférico, logo, 1=3.76.
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PRBLUE (4.13)

Tabela 4.4. Composi¢ao do gas de sintese segundo algumas referéncias

Composicdo do gas de sintese
PCI
%H, %CO %CO, %CH, | %H,0 %N, %C | Outros
Lieuwen et. al. 2010
8,6-61,9 223-554 1,6-30,0 0,0-8,2 0,0-39,8 0,2-49,3 - - 5,02 - 12,57 (MJ/kg)
Higman e van der Burgt 2007 (gaseificacdo de carvéo & 1500°C e 1 atm)
34,37 63,42 0,00 0,01 0,01 - 2,19 2,31 (MJ/mol)
Reed e Das 1998 (gaseificacao de biomassa)
14,50 21,00 9,70 1,60 4,80 48,40 - - 5,8 (MJ/Nm’)
Zainal et. al. 2001 (gaseificacdo de madeira a 800°C - composicédo em base seca)
15,23 23,04 16,42 1,58 - 42,31 - 1,42 4,85 (MJ/m3)

4.3 Lei de Conservacdo da Massa

Aplicando a 1l ei de co nservagao da m assa, para o carbono, hidrogénio e oxigénio, na

reagdo global, equagao (4.12), as equacdes (4.14) - (4.16) sdo obtidas.

Xc —Ne ~Meo —Meo, —Men, =0 (4.14)
Xy +2%,0 = 2Ny, —2Ny,0 —4Ngy, =0 (4.15)
X0 + Xi,0 + 2Ny —Noo —2Nco, —Myy0 —2X%5 =0 (4.16)

Estas trés equagdes sdo as primeiras do sistema de equagdes que constituem o modelo.
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4.4 Lei de Conservacao da energia

A primeira lei da Termodinamica para um volume de controle estabelece o seguinte.
— * M —_— . - -
r'mJ +0=| D Ak | +W+AE; +AE;, (4.17)
r p

as seguintes suposicoes foram adotadas:

A variagdo da energia potencial € desprezivel, logo AE, =0

A variagdo da energia cinética é desprezivel, logo AE; =0

Nao existe outra forma de trabalho além do trabalho de fluxo incluso na entalpia, logo
W=0

» O processo € adiabatico, logo Q=0

depois de ap licar as suposi¢des a equa ¢ao de co nservagdo da ener gia, e m forma

compacta, fica como mostrado na equagao (4.18).

[EN:"V_%Jr {i’"@} =0 (4.18)

i=1 p
4.5 Entalpias dos Reagentes e dos Produtos do Processo de Gaseificacao

Para u tilizar a equagdo ( 4.18), equacdo de ¢ onservacdo daen ergia, € n ecessario
determinar as en talpias do st eagentesed ospr odutos,adi ferentes temperaturas. A
aproximagdo que foi adotada neste trabalho ¢ exposta a seguir:

As entalpias de formacao dos compostos sao consideradas no estado padrao (298 K e

1 atm).
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4.5.1 Entalpia total da biomassa

A entalpia de formagdo da biomassa € calculada como foi mostrado no item4.1.1. No
caso de ndo contar com dados experimentais do po der calorifico superior, € po ssivel utilizar
os dado s da an 4lise e lementar da bi omassa. O p oder calorifico superior po de ser calculado
segundo a c orrelacdo m ostrada n a equacdo ( 4.19) (CHANIWALA e PA RIKH, 2002) . A
analise do pr ocesso de gas eificacdo, apr esentado n este trabalho, u tiliza as e ntalpias

especificas em base molar.

PCSq =0,3491C+1,1783H +0,10055-0,10340—0,0151N - 0,021 1ASH (4.19)

0% <C<92.25%
0.43%<H <25.15%
0.00% < O <50.00%
0.00% < N <5.60%
0.00% < S<94.08%
0.00% < ASH <71.40%

4.745E <PCS< 55.345E
kg kg

A entalpia da dgua contida na biomassa ¢ a entalpia de formacao da agua liquida a 298

K mais a entalpia de vaporizagao.

(ﬁl(—) )agua - (5?7298 )agua * (ﬁ?g )agua (420)

Finalmente, a entalpia da biomassa ¢ calculada com a equagao (4.21).

hio :(ﬁfofz%)boﬁLtzo (AHTO) (4.21)

i agua
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4.5.2 Entalpia total de um gas perfeito

A exceg¢do da biomassa, o carbono s6lido e as cinzas, todos os demais compostos que
tomam parte da reagdo sao gases, os mesmos que foram considerados como gases perfeitos.
A entalpia absoluta especifica, em base molar, de um gas perfeito ¢ dada pela Equagao

(4.22).

he =h (e +ARY (4.22)
Na qual,
Aﬁl9 = ﬁ19 - Hlp(ref) (4.23)

O valor da entalpia absoluta depende do estado de referéncia e ele ¢ considerado como
o estado caracterizado pela temperatura de 298 K e a pr essdo de 1 at m (TURNS, 2000). As
tabelas t ermodinamicas apr esentadas por Turns (2000) e Glassman e Ye tter (2008) também
consideram o estado de referencia 298 K e 1 at m; estas tabelas apresentam também dados da
entalpia de formagdo a diferentes temperaturas e 1 atm.

E interessante notar que desde que um estado de referéncia tenha sido estabelecido,
quando um processo que envolve reagdes quimicas esta sendo analisado, ¢ considerado que os
compostos sao formados at emperatura de r eferéncia e a pr essao de r eferéncia. Logo, as
entalpias de f ormacao u tilizadas n os b alangos de en ergia sdo aque las que r epresentam a
formacao d o composto no estado de referéncia e, se f osse pr eciso ¢ onhecer a en talpia de

algum composto a uma temperatura distinta, adicionar-se-ia a entalpia sensivel Ah’.

Neste trabalho, tém sido utilizados os dados termodinamicos consignados nas tabelas
dos anexos, os quais foram to mados das NIST-JANAF Thermochemical Tables, disponiveis
na internet.

A entalpia sensivel € ca lculada pe lo p olindmio de sex to grau, mostrado na equagao
(4.24), o qual foi ajustado utilizando uma regressao linear simples com os dados fornecidos

pelas NIST-JANAF Thermochemical Tables.

7

(ah?) =BT (4.24)

i=l
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Nos an exos, apr esentam-se as cur vas ger adas pe los po lindmios, co mo s dado s
originais to mados das t abelas marcados so bre el as. A s co nstantes par a o s p olindmios de
entalpia se nsivel de cada co mposto e os valores da en talpia de formac¢do d os mesmos, no
estado de referéncia, en contram-se nos anexos. Logo, a entalpia ab soluta de um co mposto

qualquer, considerado como géas perfeito, ¢ calculada aplicando a equagdo (4.25).

7

(Hro)i :(ﬁfofz%)i +ZQTH (4.25)

i=1

4.5.3 Entalpia da cinza nos produtos

A cinza, como ja foi mencionado, serarepresentada pelo Si0,. O aporte da cinza na
energia dos reagentes encontra-se considerado na entalpia de formac¢ao da biomassa, mas, nos
gases produto, a cinza absorve parte do calor do processo, o qual aumenta a sua en talpia. A
entalpia de formacao e duas ¢ orrelagdes par a c alcular a capac idade ca lorifica a pr essao

constante, do Si0, em estado solido, sdo mostradas a seguir (BRUCE et. al., 2008).

(ﬁ? —298) — 202,62 (4.26)
30, mol

(Cp), =17,09+0,000454T - 897200 cal (4.27)
SO, T2 mol.K

523<T <1973

(Cp) ~3,65+0,0240T - (4.28)
SO, mol.K

273<T <523

Logo, integrando as equacdes (4.27) e (4.28), a entalpia sensivel do silicio fica como

mostrado nas equagoes (4.29) e (4.30).

T2 7T2
ARP =17,09(T =Ty ) +0,000454 o |isomool 1oL | @ s;3cr<ion3 (4.29)
2 T T | mol
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2 2

127,

Ah?_3,65(TTref)+0,0240[Tref] Cill; 273<T <523 (4.30)
mo

As equacd es (4.29) e ( 4.30) cal culam a e ntalpia s ensivel do S 10,, e m % ,€as

temperaturas sao consideradas em K. A entalpia de formagao do Si0O; e as entalpias sensiveis,

obtidas com as equagdes (4.29) e (4.30) foram convertidas para unidades %

A entalpia es pecifica t otal do S 10,, depo is d e a valiadas as entalpias sensivel e de
formacao, ¢ a soma das mesmas.

A equagdo de conservagdo da en ergia, equagao ( 4.18), escrita de forma expandida ¢
mostrada na equagdo (4.31), onde as entalpias dos reagentes sdo avaliadas na temperatura de
entrada do s mesmos e aque las do s pr odutos sdo av aliadas na t emperatura de gase ificagao
considerada para cada simulagdo, ambas a uma pressao de 1 atm.

Com a ap licagdo da lei de co nservagdo da en ergia, tem-se gerado mais uma equag ao
para o si stema, aqual , juntoc omast réseq uagdes ger adas pel a ap licagdo dal eide
conservacao da m assa, da um total de quatr o equagdes. Se o carbono ndo convertido ndo €

considerado, o si stema co nsta de se is incognitas ( Ny , Ny, » Neo > Neo, 5 Newy > Meyo ) € S @0
necessarias mais duas equ acdes. Quando o car bono ndo convertido € co nsiderado, o sistema
consta d e s ete i ncognitas ( N, , Nc , Ny, 5 Noo > Neo, » Moy » Nuyo ) € S0 N ecessarias mais t rés

equacoes.
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_ , -
nc[hfo—z% +ZhTIIJ
-1 c
Ny, hf07298+zt%Tl_l
i=l Ho
7
. i-1
o | -0 +ZQT'
r 7 i=1 co
7
_ _ 0 i-1
(hfo_298 )bio + X450 (hﬁ)a +Nco, | Nf_p05 + qu
gua = o
0
7
P i 7
Ny [hfo—ws +ZhT' lj - e, - +ZQTH =0 (4.31)
i=1 (e} - CHy
7
_ - ;
+3.76n,, (h?298+2tﬂ' ‘] o] B sy + Y BT
L =l N2 r i=1 H,0
+Ngo, hfo,298+z‘qu"1
i=1 0,
XN || 7o o i
+(3.76nar +7j[hf_298 +ZhT ]
i=1 Ny
Ro
FXasH (hr )soz

4.6 Equilibrio Termodinamico

Como foie xposto no s itens a nteriores, a ¢ ondi¢do d e e quilibrio t ermodinamico ¢
aplicada nos gases produto. Estas novas equagdes completam o sistema. Para que a solugdo do
sistema d e e quacdes d emande um menor e sfor¢o computacional, as c onstantes d e e quilibrio
foram representadas como uma fun¢do da temperatura.

Para representar a c onstante d e e quilibrio em fun¢do da temperatura, polinomios d e
sexto grau foram ajustados aos dados da energia livre de Gibbs, cujos valores foram tomados
dast abelas NIST-JANAF Thermochemical Tables. Os po lindmios o btidos s 30 da f orma

mostrada na equacao (4.32).

7
O =& +aT+aT +..+aT’=>aT" (4.32)

i=l
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As variagoes da energia livre de Gibbs, na reacao particular que seja considerada, sao

dadas pela equagao (4.33).

,
AGY = Ay +AaT+AaT +..+Aa T = > AgT"! (4.33)
i=1

N M
Aay Z(Z%J —[Zaj} (4.34)
izl Jp U=l ),

A c onstante d e e quilibrio d e u mar eacdo de terminada ¢ av aliada ut ilizando as
equagoes ( 3.45) e ( 3.48), as qua is s a0 escr itas no vamente par a facilitar a co mpreensao d o

processo de modelagem.

Kp =exp {— r :l (3.45)

Kp =~ { P ]AU (3.48)

Auz[iq]p—[iuj J (3.51)

Para N produtos no gés de sintese o nimero total de moles ¢ dado pela equacao (4.35).

N
Mot = D1 (4.35)
i=1
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Utilizando as equagd es de conservagao da massa na equagao (4.35), uma forma mais

conveniente para calcular o n;, foiobtida e ¢ apresentada na equacao (4.36).

X X
Mot =Xc+7H+XH20+XA+XS+7N+3-76(nar)—2ncH4 (4.36)

Em geral, quando ¢ estudado um sistema em equilibrio termodinamico, a presenca do

N Nas equagd es co mplicara a so lugdo. Isto pode ser evitado para as reacdes onde Av=0.

Para fazer que o sistema nao fique muito complexo, sempre que fosse possivel e que o efeito
da pr essdo n ao est eja se ndo est udado, € um a boa si mplificacao esco lher as r eagdes o nde

Av=0.

As ex pressOes m atematicas par a as ¢ onstantes de equi librio f oram deduz idas n o
capitulo 3 deste trabalho. O objetivo da deducdo ¢ mostrar que as constantes de equilibrio, da
forma que sdo apresentadas na literatura, correspondem a aplicagdo da condicao de equilibrio
para uma mistura de gas es perfeitos. Logo, para o caso das reacdes que consideram car bono
em es tado s 6lido, o mesmo nao € co nsiderado na equag ao de equi librio. Al guns as pectos
particulares de t rabalhos publi cados, r eferidos a m odelagem do pr ocesso de gas eificagao

considerando equilibrio termodinamico, serdo analisados mais a frente.
4.6.1 Reacdo agua - gas

A reagdo agua-gas, equacao (4.37), mostra a interagcdo das m oléculas de hi drogénio,
didxido de carbono, dgua e m onoxido de carbono. Esta reagao pode acontecer em ambas as
dire¢des, quer dizer, o H, pode reagir com o CO , para formar CO e H,O e o contrario pode
também acontecer. Na condi¢ao de equilibrio, a "velocidade" da reacdo em ambos os sentidos

¢ a mesma e, como conseqiiéncia, as quantidades de cada composto sdo constantes.

CO+H,0<CO, +H, (4.37)

Aplicando a condi¢ao de equilibrio na reagado e utilizando a equacao (3.48), ¢ obtida a

equagao (4.38).
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K, = ooy (4.38)
NcoMu,0

Utilizando as equagdes (4.32), (4.33) e (3.45), a constante de equilibrio ¢ determinada

segundo a equacao (4.39), a qual ¢ apresentada em forma geral.

7
Kp :exp{—lRZAaiTi_z:l (4.39)

i=1

Finalmente, a equacao de equilibrio termodindmico para a reagdo ¢ obtida igualando

as equagoes (4.38) e (4.39).

:
M—exp{—%ZAqTi_z} 0 (4.40)
i=1

n
NcoMu,o Weg)

4.6.2 Reacdo de formagéo de metano

No caso dest ar eacdo, equagd o ( 4.41), duas m oléculas de H , r eagem co mu ma
molécula de C par a formar uma molécula de CH 4, ou, na reagdo inversa, uma molécula de
CHy4 se dissocia em duas moléculas de H, e uma de C.

C+2H, < CH, (4.41)

Aplicando a condicao de equilibrio na reagdo e utilizando a equacao (3.48), ¢ obtida a
equagao (4.42a) para o caso que considera carbono ndo convertido nos produtos € a equacao

(4.42b) para o caso que nao considera carbono nao convertido nos produtos.

2
Kp = CHa 2( PP} (4.42a)
nc(nHz) IP'Tot 0

2
Kp :”C_Hé*z( PP j (4.42b)
(nHz) Mot o
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Finalmente, a equacao de equi librio t ermodindmico paraar eagdo ¢ obtida

igualando as equacdes (4.42a), (4.42b) e (4.39).

,2 7
M 2( P ] —exp[—iZAaiTizl =0 (4.43a)
nC (nH2 ) nTOt Fi) R i=1 (Meta— form)
,2 7
”C_Hztz[ PP J —exp[—lRZAaiTi_z} =0 (4.43b)
(nHz) Mrot o i=1 (Meta— form)

4.6.3 Reacdo de reformacéao de vapor

A terceira r eacdo co nsiderada neste trabalho foiar eacdo de reformacao de v apor,

mostrada na equacao (4.44).

CH, +H,0< CO+3H, (4.44)

Aplicando a condicao de equilibrio na reagdo e utilizando a equacao (3.48), ¢ obtida a

equagao (4.45).

(s ) 2
KP:nCO Hy [ P \] (445)
NeH, MHy0 \ Mrat R

Finalmente, a equacao de equilibrio termodinamico, para a reagdo, ¢ obtida igualando

as equagoes (4.45) e (4.39).

nco(nHz)[ p Jz—exp{— ! T aqT 0 (4.46)

n R i }
Ner, MHyo \ Mot Fo i=1 (Vapor —reform)
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4.6.4 Reacdo de Boudouard

A quarta e ultima reagdo que foi considerada ¢ a reagao de Boudouard, apresentada na

equagao (4.47).
C+CO, < 2CO (4.47)

Aplicando a condicao de equilibrio na reagdo e utilizando a equacao (3.48), ¢ obtida a

equagao (4.48).

2

(Neo)

Ko =
" Nengo,

(4.48)

Finalmente, a equacao de equilibrio termodinamico, para a reagdo, ¢ obtida igualando

as equagoes (4.48) e (4.39).

M—exp{—%iAqTi_z =0 (4.49)

Ne nCOZ i=1 :l( Boudouard)

4.7 Revisdo de Alguns Modelos Publicados nos Ultimos Anos
Nesta se¢do sdo analisados os seguintes aspectos, de alguns modelos publicados:

Numero de equagdes utilizadas
Forma da utilizagdo das equacdes de equilibrio
Método de solugao do sistema de equagdes

Forma de calculo da entalpia de formacao da biomassa

Y V. V V V

Dados utilizados para a validagao dos modelos.

Coma finalidade de focar a a tengdo n os aspect os an tes m encionados, um a t abela

comparativa, Tabela 4.5, foi elaborada e ¢ apresentada nas seguintes paginas.
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4.8 Escopo de Aplicacao dos Modelos Propostos

Produto das ¢ omparacdes d os r esultados das si mulagdes co m v alores ex perimentais
para a gase ificacdo de biomassa em gaseificadores de co rrente ascendente e desce ndente, foi
comprovado que os modelos M1, M2, M3 e M4 aproximam corretamente a co mposicao do
gas de s intese o btido de gas eificadores de ¢ orrente des cendente, ndo sendo assim quando o
gas de sintese ¢ obtido de gaseificadores de corrente ascendente. No subitem 4.9, apresentam-
se o s mo delos t al c omo fo ram o btidos e m c apitulos a nteriores, a pontando q ue tais modelos
servem par a pr edizer a ¢ omposi¢do d o gas de s intese o btido de gase ificadores de ¢ orrente
descendente. N o s ubitem 4. 9, apr esentam-se o s m odelos co m a Igumas modificagdes n as
equagoes que f oram ap licadas, num intento de aproximar a ¢ omposi¢cao do g as de si ntese

obtido de gaseificadores de corrente ascendente.

4.9 Modelos Para Predizer a Composicdo do Géas de Sintese Obtido de Gaseificadores de
Corrente Descendente (Downdraft)

No presente trabalho foram a valiados quatro modelos, os quais se diferenciam p elo
método de calculo da entalpia de formagao da biomassa, e/ou pelo numero de varidveis, e/ou
pelas equagd es de equ ilibrio ut ilizadas par a co mpletar o s istema de equagd es. T odos os
modelos utilizaram as trés equagdes de conservagao da massa e a equ agao de conservacao da

energia. Os modelos sdo descritos a seguir.
4.9.1 Modelo 1 (M1)

A e ntalpia de formagdo da bi omassa ¢ ca Iculada pe la pr imeira apr oximacao. Nao
considera ¢ arbono na o ¢ onvertido no s p rodutos, 1 0go o s istemat em s eis va ridveis e s eis
equagoes. As equacgdes de equilibrio que completam o sistema deste modelo sdo apresentadas

a seguir.

Reacado agua - gas

M—exp —iiAaiTifz =0 (4.40)
NcoMkso R4 W-g)
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Reacéo de formagao de metano

0 (4.43b)

i=1 :I(Meta form)

2 7
Neny P B 1 Ti-2
(i )Z[nT‘“PJ eXp[ RZAaIT

4.9.2 Modelo 2 (M2)

A e ntalpia de formacao da bi omassa ¢ ca Iculada pe la segunda apr oximacao. Nao
considera ¢ arbono na o ¢ onvertido no s p rodutos, l ogo o s istemat em s eis va ridveis € s eis
equagodes. A s equagd es que co mpletam o sistema deste modelo s3o as m esmas que par a o

modelo M 1.

Reacdo agua - gas

NcoMu,0 o1

nCOz I’]H 1 ! i—2

—2—exp{—EZAaiT } =0 (4.40)
(w-g)

Reacéo de formacdo de metano

-0 (4.43b)

) 7
nCH P 1 i—2
4 ( j —eprZ—EZAaiT

2
(nH2 ) Mrot R i=1 :l(Meta— form)

4.9.3 Modelo 3 (M3)

A e ntalpia de formacao da bi omassa ¢ ca Iculada pe la segunda apr oximagao. Nao
considera ¢ arbono na o ¢ onvertido no s p rodutos, l ogo o s istemat em s eis va ridveis € s eis
equagoes. As equacgdes de equilibrio que completam o sistema deste modelo sdo apresentadas

a seguir.
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Reacéo agua - gas

7
M—exp{—%ZAaiTi_z} ~0 (4.40)
(w-9)

NcoMu,0 -

Reacéao de reformacao de vapor

nCO(nHz) ( =] jz—exp{_lRiAaiTiz} -0 (4.46)

n P
Ner, MHyo \ Mot Fo (Vapor _reform)

4.9.4 Modelo 4 (M4)

A entalpia de formagao da biomassa ¢ calculada pela segunda aproximacao. Considera
carbono nao convertido nos produtos, logo o sistema tem sete varidveis € sete equagdes. As
equagdes de equ ilibrio que co mpletam o sistema deste modelo sdo apresentadas a segu ir. E
importante notar que nas equagoes (4.43a) e (4.49) o carbono solido foi incluso no célculo da
constante de equilibrio, sendo que a mesma foi deduzida para gases. No entanto, como sera

mostrado nos resultados, esta ¢ uma boa aproximagao.

Reacado agua - gas

Neo, My L i
—=—= —exp| —— » AT =0 (4.40)
nCOnH20 |: R IZ=1: :|(Wg)

Reacéo de formagéo de metano

) 7
nCH4 P 1 i—2
_ _— E AaT =0 4.43
(n'l'ote)j exp[ R ? ( )

Nc (nH2 )2 i=1 1(Meta— form)
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Reacéo de Boudouard

M_em{_%i paT S (4.49)

NcNeo, =l :I(Boudouard)

4.9.5 Ajuste do Conteudo de Metano

Geralmente, os m odelos de equ ilibrio t ermodindmico ap licados a gase ificacdo
fornecem conteudos de metano muito baixos (AZONE et. al., 2012). No presente trabalho, o
teor de m etano ¢ aj ustado dep ois de t er de terminado a co mposicdo d o gas de s intese e m
porcentagens por mol de gas de s intese. O co nteudo de m etano foi ajustado para apresentar
um valor minimo de 2%, tomando 0,5% do valor obtido para o H», 1% do valor obtido para o

CO ¢ 0,5% do valor obtido para o N,.

4.10 Modelos Para Predizer a Composicéo do Gas de Sintese Obtido de Gaseificadores
de Corrente Ascendente (Updraft)

Como p ode s er ¢ onstatado pel o es tudo da Tabela 4. 5, a Iguns pes quisadores tém
aplicado modificacdes as equagd es do s modelos de equ ilibrio, b aseados e mdado s
experimentais. Algumas de stas modificacOes a presentam-se e m forma de fatores que
multiplicam uma determinada equagao, como ¢ o caso nos trabalhos de Jarungthammachote et.
al. (2007) e Vaezi et. al. (2011). Também cabe mencionar o trabalho de Barman et. al. (2012),
no qual as equagdes de equilibrio foram igualadas a fungdes determinadas da analise de dados
experimentais. As modificacdes ap licadas a0 s m odelos n este trabalho f oram adot adas
ajustando os valores das simulagdes aos valores experimentais apresentados por Mandl et. al.
(2010) e Seggi aniet. al.(2012), o primeiro d os qua is es tuda a gas eificagdo de m adeira
peletizada, enquanto o segundo estuda a gaseificacdo de madeira peletizada e lodo de es goto

peletizado.
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4.10.1 ModificacGes Aplicadas ao Modelo 1 (M1)
Aen talpiade formacdo da bi omassa ¢ ca Iculada pe la pr imeira apr oximacao,
modificando o valor da entalpia total da biomassa e a equacao de equilibrio da r eagdo agua-

gas, conforme mostrado a seguir:

Para madeira peletizada

hhio = 1,2[(5?_298 )bio + X450 (AHTO )agua} (4.50)
Para lodo de esgoto peletizado
hhio =1,8[(ﬁf0_293)bi0+XH20 (Aﬁé])agua} (4.51)

Reacéo agua - gas para madeira e lodo de esgoto peletizados
IO(nCOZnHz) 1 < i-2
— =7 _exp —EZAaiT . =0 (4.52)

O restante do modelo nao ¢é alterado.
4.10.2 Modificacbes Aplicadas ao Modelo 2 (M2)

A entalpia de f ormagao da bi omassa ¢ ca Iculada pela segunda apr oximacao, o valor
total da entalpia da biomassa ¢ modificado segundo as equagdes (4.50) e (4.51), a equacao de

equilibrio correspondente a reagdao agua-gas foi modificada segundo (4.52).
4.10.3 Modificacbes Aplicadas ao Modelo 3 (M3)
A entalpia de f ormagdo da bi omassa ¢ ca Iculada pela segunda apr oximagao, o valor

total da entalpia da biomassa ¢ modificado segundo as equagdes (4.50) e (4.51), a equacao de

equilibrio correspondente a reagdo agua-gas foi modificada segundo (4.52).
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4.10.4 ModificacOes Aplicadas ao Modelo 4 (M4)

A entalpia de f ormagao da bi omassa ¢ ca Iculada pela segunda apr oximacao, o valor
total da entalpia da biomassa ¢ modificado segundo as equagdes (4.50) e (4.51), a equacao de
equilibrio correspondente a reagdo agua-gas foi modificada segundo (4.52).

4.10.5 Ajuste do Contetido de Metano

O teor de m etano s erd aj ustado di minuindo 2 % d o v alor obtido par a oN ;e

adicionando e ste valor ao teor de metano. Asrazodes para tal ajuste foram e xpostas no item

4.7.5.
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5 MODELAGEM DO PROCESSO DE COMBUSTAO DO GAS DE SINTESE
APLICANDO A CONDICAO DE EQUILIBRIO

No Capitulo 2 do presente trabalho, foram descritas algumas aplicagdes para o gas de
sintese, segun do seup oderca lorifico,e também foram apr esentados d ois tr abalhos
experimentais nos quais o gas de sintese foi utilizado como combustivel para uma turbina de
gas e par aum motor de ¢ ombustao interna de igni¢ao po r faisca, r espectivamente. E stes
processos p odem ser apr oximados ut ilizando at ermodinamica de equ ilibrio aplicada a
combustdo do gas de sintese a pressdo constante € a volume constante, respectivamente. Neste
capitulo, desenvolvemos os modelos utilizados para aproximar tais processos de co mbustao.
Primeiro, sa o apr esentadas an alises s implificadas, n as qua is u ma equagao de equi librio ¢
suficiente para obter a s olu¢do e, finalmente, sdo apresentadas analises mais complexas, nas
quais t rés equac 0es de equi librio foram ut ilizadas par a o bter a s olugdo. Os r esultados

mostrados no capitulo 7 correspondem a estes ultimos.

5.1 Representacéo do gas de sintese

O gas de sintese pode ser representado por uma mistura de hidrogénio (H;), mondxido
de carbono (CO), dioxido de carbono (CO;), metano (CHy) € nitrogénio (N), como mo strado

em (5.1).

Yh, Ha + YeoCO+ Yo, CO, + Yo, CH, + Yy, N, (5.1)

As fragdoes molares de cada composto, num mol de gas de sintese, sdo apresentadas na
Tabela 5.1. Estas fragdes foram assumidas depois do estudo dos valores tipicos apresentados
nos tr abalhos e xperimentais es tudados no cap itulo 2 des te trabalho, par a gas eificadores de
corrente ascendente e gase ificadores de co rrente descendente, além dos valores o btidos nas

simulacdes do processo de gaseificagao.
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Tabela 5.1. Fragdes de cada composto num mol de gés de sintese

Fragdo molar

Composto Gaseificadores de Gaseificadores de

corrente descendente corrente ascendente

H, 0,18 0,08
CO 0,20 0,28
CO, 0,12 0,09
CH4 0,02 0,02
N2 0,48 0,53

5.2 Combustéo Estequiométrica do Gas de Sintese

A co mbustao est equiométrica do gas de si ntese ¢ r epresentada pe la r eacao gl obal

mostrada na equagao (5.2).

(%4, Hz +XcoCO+ X, €O, + Xepy, CHy + Xy, Nz)sg + Ny _gq (O +AN,)

(5.2)
- nCOZCO2 +nH20H20+ My, N,
O Arepresenta a razao da quantidade de N, em relacao a quantidade de O; no ar.
PRRLUE (5.3)
Moy -ar

Aplicando a 1l ei de co nservacao da massa nar eagdo global, equagdao (5.2), ¢ obtida a

quantidade de ar estequiométrica.

X
H
ZHy | Xco

n ) +2X%cn, (5.4)

ar—stq — 5

Sempre que o c ombustivel e o ox idante sejam os mesmos, o0 € xcesso de arde um

processo de combustiao ndo estequiométrico pode ser avaliado segundo a equacao (5.5).
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- (5.5)

5.3 Analise Simplificada para a Combustdo de Géas de Sintese a Pressao

Constante Utilizando a Reagdo Agua-Gas

Quando a condicao de equilibrio € ap licada e s6 uma reagdo de equilibrio ¢ utilizada,
até quatro compostos, além do nitrogénio, podem ser considerados nos produtos. Geralmente,
areacao agua-gas ¢ co nsiderada nest es cas os, devido a que, paraestareagdo, 0 Av=0 ¢,
portanto, a solucao do sistema fica menos complexa. Existem duas possibilidades: combustao
rica ( @ <1) e co mbustdo pobre ( « >1). O primeiro caso estudado ¢ a ¢ ombustao rica, para a
qual a r eagdo agua-gas ¢ u tilizada. O segundo caso, a combustdo po bre, po de ser resolvido

aplicando s6 as leis de conservagdo da massa e da energia.
5.3.1 Combustdo rica de gas de sintese a pressao constante
A reagdo rica sup0 ¢ u ma qua ntidade insuficiente de ar , par a que a quan tidade de

combustivel presente no processo ex perimente uma co mbustdo completa. Logo, espera-se a

presenca de CO nos produtos. A reagdo global ¢ apresentada na equacao (5.6).

(%4 H + XcoCO+ X, €O, + Xepy, CHy + Xy, N, )Sg + Ny (O, +AN,) 56)
- nCOzCO2 +NnCO+ Ny, H, +nH20H20+ Ny, N,

O numero de moles de ar no processo pode ser determinado, a partir do n, g, , toda

vez que seja conhecido o valor de « .

Lei de conservacdo da massa

Aplicando a lei de conservacao da massa na r eagdo, equacao (5.6), as equagdes (5.7)-

(5.10) sao obtidas.

Nco = Xco *+ *co, +*cH, —Neo, (5.7)
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nH2 = X|-|2 +2)Q:H4 _nHzo (5'8)
Nh,0 = Xco +2%co, +2Ny —2Nco, —Neo (5.9)
My, =X, + ANy (5.10)

Substituindo a equacao (5.7) na (5.9), € obtida a equagdo (5.11).

Nhy0 = Xco, +2Mar —XcH, — Moo, (5.11)

Substituindo a equacao (5.11) na (5.8), ¢ obtida a equagdo (5.12).

My, =X, —Xco, +3%H, — 2Ny + o, (5.12)

Lei de conservacdo da energia

Para aplicar a lei de co nservagao da energia, as c onsideracdes descritas no capitulo 4
sao novamente assumidas. A equacao (5.13) € a expressao geral para avaliar a entalpia de um

gas perfeito.
he :ﬁfO—T(ref)"’Aﬁlp (5.13)

Utilizando a equacao (5.13), a equagdo de conservagao da energia fica como mostrado

na equacao (5.14).

Hes +Ha —Neo, hro—coz Mol co — Ny, hTO—H2

RO Ro
0P 1,0 =My, ey, =0

(5.14)

As entalpias do s r eagentes, gas de si ntese e ar sdo av aliadas segu ndo as equagd es

(5.15) e (5.16).

Hes = XHzF'I%—Hz +Xcoﬁr%—co +Xcozﬁr%—coz +XCH4HI%—CH4 +XNZHI%—N2 (5.15)
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Har =Ny (o, + 200, ;) (5.16)

As t emperaturas, T , T e T ,, r epresentam a te mperatura f inal d a co mbustao, a
temperatura de entrada do gas de sintese e a temperatura de entrada do ar, respectivamente. O

estado padrao ¢ caracterizado pela temperatura de 298 K e 1 atm.

Substituindo as equag des (5.7), (5.11) e (5.12) na equagdo ( 5.14); as unicas varidveis

que ficam sdo a temperatura (T) e os moles de C O,. Evidenciando o ng,, obtemos a equag@o

(5.17).
Hgs+Ha ~Xcoheo —Xco, (~heo +hH2 __HZO)
+Xeny (Peo =3h, +hy,0) =X, by,
+2n, (hy, —hy.0) =Ny, by
ncoz _ ( Hy H20) N> "Ny (517)

Fboz _Fbo +hy, _HHZO

Os t ermos da equa¢ a0 ( 5.17) s 2o analisados, l evando e m co nta que p olindmios de
sexto grau foram ajustados para calcular as entalpias sensiveis de todos os gases e agrupando

os termos convenientemente, as seguintes relagdes sao obtidas:

Agrupando os termos nos quais aparece a fracdo molar do CO ; no gas de sintese, a

equacao (5.18) ¢ obtida.

7 .

X0, (heo +hh, —M0) = Xeo, [_(hfo—ws )co _(hfo—298 )H20:| + ZQiTH (5.18)
=

Na qual,

B =Xco, (B_co +B-H, —B-H,0) (5.19)

Agrupando os termos nos quais aparece a f racdo molar do CH 4 no gas de sintese, a

equacao (5.20) ¢ obtida.

o o~y i) =, | (W # (), [+ ST (520)
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Na qual,

by = Xen, (A-co =30_n, +B_h,0) (5.21)

Agrupando os termos nos quais apar ece o n umero de moles do ar nos reagentes, a

equacao (5.22) ¢ obtida.

7 .

2n, (hy, —hy,0) =20y [_(hfoz98)H20:|+ stiTH (5.22)
i1

Na qual,

by =2n, (B4, —B_1,0) (5.23)

Agrupando os termos nos quais apar ece a f ragdo molar do COn o gas de sintese, a

equagao (5.24) ¢ obtida.

;

—Xcohto =X,y =X, My, = [_Xco (hfo—298 )CO:|+ Zb‘“T"l (5.24)
i=1

Na qual,

b4i = _XCOhfco _Xthsz _nNzthz (525)

Agrupando as en talpias que n do aparecem multiplicadas com alguma das v aiaveis, a

equacao (5.26) ¢ obtida.

7 .

heo, —heo +hhy —hy0 = [(hfo—m )coz _(hfo—298 )co _(hfo—298 )Hzo}r zbsiTH (5.26)
=

Na qual,

by = h—coz -B_co _h—Hzo (5-27)

Agrupando convenientemente o st ermos das E gs. ( 5.18) - (5.25), 0 btém-se as

equagoes (5.28) e (5.29).
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Hgs+Ha +Xco, [‘(ﬁfo—zf)s )co _<ﬁf0—298 )H20:| + [_Xco (Hfo—zs's )COJ

TXcHy [—(ﬁfo—mg )co + (ﬁfo—298 )H20:| +2n, [_(Hfo—z% )Hzo}

A= (5.28)

ib(:i-ri_] = ibu-ri_l +Z7:b2iTi_] +z7:b3iTi_l +Z7:b4iTi_l (5.29)
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

Na equacao (5.29),

b =hy; +by; +by +Dy, (5.30)

Do primeiro termo da direita na equagao (5.26), a seguinte constante ¢ definida.

B = (0 ), ~ (-2~ (), 0 (531

Substituindo as equagd es ( 5.28),( 5.29)e (5.31)n aequacdo ( 5.17),av ariavel

Neo, Pode ser expressada como uma fungéo da temperatura de combustéo (T).

7
A+ BT
_ i=1

_ - (5.32)
B+Zb5iTi‘1
i=1

Nco,

Equacao de equilibrio para a reacdo agua-gas

O método de célculo da energia livre de Gibbs ¢ 0 mesmo que aquele utilizado para a

gaseificagcdo. A equacao de equilibrio para a reacdo dgua-gas ¢ mostrada na equagao (5.33).

7
exp[—iRZAqTiz} - ol (5.33)
(w-9)

i=1 NcoMnso

Substituindo as equagdes. (5.7), (5.11) e (5.12), no termo da direita da equagado (5.34)
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Nco, M, _ Neo, (X4, —Xco, +3%ch, —2Ny +Neo, ) (5.34)
Moo (Xco +X%co, *+XeHy —Neo, J(Xco, + 2Ny — XeH, —Neo, )
Definem-se as constantes C, D e E como mostrado nas equagdes (5.35) - (5.38).
C =Xy, —Xco, 3%, — 2Ny (5.35)
D = Xo0 *+ Xco, +XcH, (5.36)
E = Xoo, + 2Ny — X, (5.37)
2
No,M, _ Cheoy +("eo, ) (5.38)

NcoMu,0 (DXE) - Enco, +(n002 )2

Substituindo a equacao (5.32) na (5.38), e 1 ogo substituindo o r esultado na equagao
(5.33); ¢ obtida a equagdo (5.39),a qualdepende s6 da temperatura e p ode ser resolvida

iterativamente, assu mindo v alores de temperatura at ¢ que os d ois lados da equagdo se jam

iguais.

7 7 2
A+ BT | | A+ T
i=1 i=1
7 * 7
L B+ byT™ | | B+ byT™
i—2 i=1 i=1
exp{—ﬁizzl:AaiT } ’: ; | ; R (5.39)
(4gua—gas) A+ ZbGiTl_l A+ Zb6i-|-l—l
(D)XE)-E| — + —
B+ by T | | B+ T
i=l1 i=1

C

5.3.2 Combustéo pobre de gas de sintese a pressédo constante

No cas o da ¢ ombustdo p obre, n 20 tera s uficiente ¢ ombustivel par a r eagir co m a
quantidade presente de ar. Logo, nos produtos espera-se ter oxigénio que nao tem reagido. A

reagdo proposta ¢ mostrada na equacao (5.40).
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(XH2 H; +X0CO+ Xcozcoz + XCH4CH4 + XN2 N, )sg * Mar (02 +/1N2) (540)

= No, CO, +Ny,0H,0+ 15,0, +ny, N,

Lei de conservacdo da massa

Aplicando a 1l ei de co nservacao da massa na reagdo, equacao ( 5.40), as E gs. (5.41) -

(5.44) foram obtidas.

Nco, = Xco +Xco, *+ XcHy (5.41)
Ny0 = X, +2XcH, (5.42)
No, :%+><C02+nar —X%—xcm (5.43)
My, =Xy, + ANy (5.44)

Lei de conservacdo da energia

Mantendo as m esmas co nsideracdes que no caso da ¢ ombustao rica, a equacao de

conservacao da energia fica como mostrada na equacao (5.45).
Hgs +Ha —Neo, r_1r07c02 - nHzoﬁroszo —o, ﬁrofoz — Ny, ﬁrOsz =0 (5.45)
Define-se a constante F,

F=Hg+Hy —Neo, (59—298 )COZ L e (ﬁfo—z%)Hzo (5.46)

Agrupando os termos que env olvem as entalpias € o s nimeros de moles, na equagao

(5.45), a seguinte relagdo ¢ definida.
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;
anTl_l =co, Ahrofcoz + nHzoAhrOfH2o + nozAhrofoz Ny, AhrOsz (5.47)
i-1

Na qual,
by =Nco,B-co, +M,00-H,0 + Mo, B0, + My, BN, (5.48)

Finalmente a equacao (5.49) ¢ obtida. Esta equacdo pode ser resolvida iterativamente.
7 .
D b T =F (5.49)
i=1

5.4 Anélise Simplificado para a Combustéo de Gas de Sintese a Volume

Constante Utilizando a Reagdo Agua-Gas
Até agora tém sido estudados processos a pr essdo constante, aplicando a pr imeira lei
da termodinamica para um volume de controle. No caso de um processo a volume constante,

a primeira lei para um sistema fechado ¢ aplicada.

Primeira lei da Termodindmica para um sistema fechado

AU =Q-W (5.50)

Consideragodes:

» Nao ha troca de calor com o sistema exterior, logo Q=0.
» Naio ha troca de trabalho com o sistema exterior, € ndo hé troca de trabalho dentro do

sistema, logo W=0.

Aplicando a primeira lei da termodindmica a um processo de combustdo, e mantendo

as consideragdes expostas, a equagado (5.51) ¢ obtida.
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M N
ZUReagentes :ZUProdutos (551)
i=1 i=1

Neste trabalho, a en talpia s ensivel do s gas es t em sido ajustada a u m po lindmio de
sexto grau. L ogo, ¢ conveniente utilizar a equaca o (5.52) para determinar a e nergia interna
dos gases.

U=h-RT (5.52)

A energia interna de um gas fica como mostrado na equagao (5.53).
7
ZQT' o (5.53)
i=1

5.4.1 Combustéo rica de gas de sintese a volume constante

A reacdo global ¢ a m esma que foi considerada para o caso de pressdo constante, as

equagoes derivadas da aplicacao da lei de conservagao da massa sdo também as mesmas.

Lei de conservacdo da energia

(Hgs —NgsRTy )+ (Hy — e (1+ DRT, ) - Oz(ﬁT‘LCOZ—RT)

_nco(ﬁrofco‘m-) (nthr Hy ~ ) nHZO(ﬁP—HZO_RT) (5.54)
_nN2 (Hlprz - RT) =

Os moles totais de gas de sintese sdo dados pela equagao (5.55).

Ngs = X1, + X0 + Xoo, + X, + Xy (5.55)

Rearranjando os termos na equacao (5.54), a equacao (5.56) ¢ obtida.

7o 7o ~o 0 0o
Hgs +Har —Neo, Pr_co, —Neohr-co =M, Prin, —Mhjohrnyo =M, brw,

(5.56)
—R[ NgsTy + My (14 AT, |~ RT (Mg, =Moo =My, =My 0 =Ny, ) =0
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Aplicando a lei de conservagdo da massa, a equagdo (5.57) ¢ obtida.
~(Nco, +Nco + N, + N0 +Ny, ) = —<tz +Xco +Xco, 33X, + XN, T ANy ) (5.57)
Definem-se as constantes G e I como mostrado nas equagdes (5.58) e (5.59).

G =R g Ty + Ny (1+ )T, | (5.58)

I =R(xH2+xCO+XCOZ+3XCH4+xN2+/1nar) (5.59)

Substituindo as equagd es ( 5.58) e ( 5.59)n aequacdao ( 5.56),¢ obtida asegu inte

expressao.

Hgs + Har — oo, r-co, ~Neohr-co — N, -,

i) < (5.60)
N0l Hy0 =My o, +G+(DT =0

Aplicando o mesmo procedimento que na secao 5.3.1, foram obtidas as Eqs. (5.61) e

(5.62).
Hgs+ Har _XCOHCO _XCOZ (—Fbo +HH2 _HHZO)
+Xery (oo =30y, +hy,0) =X, iy,
+2n, (R, —hy0) — Ny, by, +G (DT
eo, = (o~ o) "o hy 707D (5.61)

heo, —heo +hy, —hyyo

,
A+G+(DT +Zb6iTi‘1
ooy = — (5.62)
B+Zb5iT"1
i=1
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Equacao de equilibrio para a reacdo agua-gas

Aplicando o mesmo ana lise que pa ra a se¢ao 4.3.1, foram o btidas as E gs. (5.63) e

(5.64). A solugdo para a equacao (5.64) pode ser obtida por iteracdes.

2
Nco, M, _ Ceo, +(nC02) - (569
Moo (D)(E)- Enco, +(nCOz)

;
epr:—lRZAa,—T'z} =
(w-9)

i=1
2

A+G+(I)T+Z7:b6iTH A+G+(I)T+Z7:b6iTH
C 5 i=1 + 5 i=1
B+ by T B+ by T (5.64)
i=1 i=1
7 7 2
A+G+(NT+ ) BT | [ A+G+()T+) byT!
(D)(E)-E = + =

7 7
B+ byT" B+ byT"!
i=1 i=1

5.4.2 Combustéo pobre de géas de sintese a volume constante

A reagdo global da se¢do 5.3.2, as equagd es de conservacao da massa sdo as mesmas

que para o caso de combustdo pobre a pressao constante.

Lei de conservacdo da energia

Aplicando a pr imeira leida T ermodindmica par aum s istema fechado, a equagao

(5.65) é obtida.

H s + Hay — oo, i co, ~ Mol 1,0 — o, i o, =M, P, (5.65)
R NgsTo + My (1+ )T, |~ RT(-Neo, =My =M, =Ny, ) =0

Aplicando a lei de conservagao da massa, a equacao (5.66) € obtida.
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3 X
~(Neo, + Mo + Mo, +nN2):—(§Xco +2Xc0, +2%aH, +%+sz +<l+ﬂ)”arJ (5.66)

Define-se a constante J como mostrado na equagao (5.67).
1-R/3 2 2 Xy 1+ 4 (5.67)
= Exco+ Xco, + xCH4+T+xN2+(+ n, .

Substituindo as equagdes (5.66) e (5.67) na equacao (5.65), ¢ obtida a equagado (5.68).
Hgs +Har —Neo, r-co, = Mhy0Nr-t,0 ~ Mo, -0, =M, -, +G+()T =0 (5.68)

Aplicando a mesma andlise que na se ¢ao 5.3.2, aequacao (5.69), a qual po de ser

resolvida iterativamente, ¢ obtida.

7
D b T =F+G+()T (5.69)

i=1

5.5 Analise da Combustéo de Gas de Sintese Assumindo um Maior NUmero de
Espécies nos Produtos

Neste cas 0, oito espécies foram co nsideradas nos produtos, o qual deu u m tot al de
nove variaveis a serem determinadas: os nimeros de moles das oito espécies nos produtos e a
temperatura de combustao.
As espécies consideradas nesta analise foram as seguintes:
CO,, CO, H,0, Hs, O3, O, NO, N,

A leide co nservagdo dam assa fornece quat ro equagd es, n este caso, ¢ al eide
conservagao da en ergia fornece uma, portanto, trés reacoes foram utilizadas para determinar

trés equacdes de equilibrio e completar os sistemas de equagdes.

A reacdo global ¢ mostrada na equagao (5.70).
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(tz H, + XoCO+ X, CO, + Xy, CHy + Xy, N, )Sg +ny (O, +2N,) (5.70)
= Neo, CO, +NepeCO+ Ny, oH,0+ Ny, Hy + 1, O, + N0+ o NO+ 1y, N,

Lei de conservacdo da massa

Da aplicacdo da lei de conservacao da massa, as seguintes equagdes foram obtidas.

Xco * *co, T *cH, ~Neo, —Neo =0 (5.71)

X1, +2%cr, —Nu,0 — Ny, =0 (5.72)

Xco *+2Xc0, 2Ny —2Nco, —Neo —Muy0 —2Mo, —Mo —Nyo =0 (5.73)
n

Xy + ANy —%—n,\,z =0 (5.74)

5.5.1 Combustéo de géas de sintese a pressao constante

Lei de conservacdo da energia

As mesmas assungoes, que tém sido utilizadas até agora, sdo mantidas.
N _ M _
[Zﬁﬂ} — DAk | =0 (5.75)
r p

Equacdes de equilibrio termodinamico

As reagoes consideradas, sao apresentadas nas equagoes (5.76) - (5.78).

CO+H,0<CO, +H, (5.76)

N, +0, < 2NO (5.77)
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H,+0, < H,0+0 (5.78)

As equagdes, obtidas aplicando a condicao de equilibrio, sdo apresentadas a seguir.

;
exp[—iRZAaiTi_z} _Teo M, (5.79)
- (égua_gés) NcoMhyo
2
exp{—liAaiTizzl —M =0 (5.80)
R i=1 (5.77) nNZ rbZ
7
exp{_lRZAqTi-Z} _:”2—0”":o (5.81)
i=1 (5.78) HZnOZ

A solugdo € obtida, resolvendo simultaneamente as equagdes (5.71) - (5.75) junto com

as equagoes (5.79) - (5.81), iterando com valores da temperatura.
5.5.2 Combustéo de géas de sintese a volume constante

O tinico que m uda com respeito do sistema anterior € a equagao de c onservacao da
energia, que e nvolve e nergias internas, de vido que n este caso ¢ onsideramos u m s istema

fechado. As equacdes de conservagdo da massa, € as equagoes de equilibrio sdo as mesmas.

Lei de conservacao da energia

j=1

[i“ (R —RT)] s (Pgs = RTy )~y (o, = RT, ) = Ay (P, —RT, ) =0 (5.82)

A solugdo ¢ obtida, resolvendo simultaneamente as equagoes (5.71) - (5.74) junto com

as equagoes (5.79) - (5.81) e a equagdo (5.82), iterando com valores da temperatura.
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6 METODOS NUMERICOS E ROTINAS DE SOLUCAO

Neste capitulo serdo descritos os métodos numéricos e as rotinas de solucao utilizados
para resolver os sistemas de equagdes que modelam a gaseificagdao de biomassa e a combustao
de gas de s intese. Em todos os casos, pelo menos duas equagd es nao lineares formaram parte

do sistema.
6.1 Método de Newton - Raphson
6.1.1 Método de Newton - Raphson para uma Equacao Nao Linear

O método de Newton - Raphson permite obter a solugdo de equagd es ndo lineares ou

de sistemas de equacdes nao lineares. Considere-se a seguinte equacdo nao linear:
f(x)=0 (6.1)

Em geral, ndo existe forma simples de saber a priori se existe ou ndo uma solucao, e se
existir, se ¢ uni ca ou nao ( BEERS, 2007). O método de Ne wton - R aphson ¢ u ma t écnica
iterativa baseada no uso de ex pansdes em séries de T aylor. Entende-se por técnica iterativa
aquela na qualo processode obter uma s olucdo ¢ i niciado as sumindo um valor par a a
incognita "x" e este valor € refinado utilizando um algoritmo determinado, gerando assim uma
seqiiéncia de valores X", x?! . x". O valor X" serd uma solugdo da equagdo néo linear se o
valor de f(xX") é proximo a zer o, como estabelece a equagdo ndo linear (6.1). O método de

Newton - R aphson apr oxima a s olugdo t angencialmente, u tilizando um a s erie de T aylor

truncada na primeira derivada da fungdo, como mostrado na equagao (6.2).

)+ (0 X I g (6.2)
dx | fo1
Por c omodidade, a der ivada da f uncdo n o p onto x, € escr itac omo m ostrado n a

equagao (6.3).

a o
a0 = f (% (6.3)
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Evidenciando X" da equag¢do ( 6.2),af ormulade aproximacgdo do m étodo de Newto n -

Raphson ¢ obtida.
f (X[O])
NUNRN I o) (6.4)

Logo, o valor absoluto da funcao ¢ co mparado com algum critério de tolerancia, por
exemplo, Yang et. al. (2005), apresentam um script, do programa M atlab para determinar a

solucao de uma equacdo nao linear. O critério de tolerancia adotado por eles foi o valor " eps"

cujo valor numérico ¢ fornecido pelo MatLab.
eps=2,2204*10"¢ (6.5)

As iteragdes terminam e a solugdo ¢ identificada como X", quando ¢ satisfeita a desigualdade

(6.6).

‘ f (") < eps (6.6)

6.1.2 Método de Newton - Raphson para um Sistema de Equacgdes Nao Lineares

Os sistemas de equagd es obtidos nos capitulos 4 ¢ 5 do presente trabalho sdo sistemas
de equacd es n ao | ineares e, po rtanto, n este cap itulo o m étodo de Ne wton - R aphson ¢
estendido para ser utilizado na procura de solugdes para tais sistemas de equagdes.

Define-se o vetor f como uma fungdo de nvariaveis, tal e como mostrado na equacao (6.7).

(X5 X500 Xg)
5 (X, %5 %,)

(X, %500 %,) = ’ =0 (6.7)
fr (X5 %5 X%,)

A expansao do vetor f em séries de T aylor, truncadas depois da primeira derivada, ¢

mostrada na equagao (6.8).



f(x)=

of
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1D +047 =% )6)(1

400y

of
f, (A + (1 -0y =2
2( ) ( il | ) 8X1

400y

of
(x4 (1 — 5001y “n
n(XT) 04 l)axl

400y

of
+ o1 - S
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0%,

0%, (
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of
4o+ O 0y 22
L%
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400y
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(6.8)

Em forma matricial, a equagdo (6.8) pode ser escrita como mostrado na equagao (6.9).

(X, %50 %) |
5 (%5 %5 X,)

| (s %g,500%) |

oy o

r fl(X[O])_ 8X1 8X2
of, of

0] -2 2
B0 X 0%

IR
+

_fn(X[O])_ of,  of,

of, |
Y
ofy

N

o,

Y

Jodon,

1 0
R

[ 11 101]
X=X

(6.9)

Os termos matriciais da equagao (6.9) sao identificados com a seguinte notagao:

O valor da fung¢do vetorial f(x)no ponto (vetor) x.

f () =

f,(d%)
fz(x[o])

(X |

O jacobiano J da fung¢do vetorial, no ponto x°!.

(6.10)
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[of,  of, of,
w w ax
of, o, of,
o= .. (6.11)
o X %, | o0,

X X1
0 1
K0! !
Lol | - s o| (6.12)
0 1
RiS R

Com est a n otagdo, o novo ponto X!, produto da iteragdo, fica det erminado pel a equagéo
(6.13).

w1 ydn] _|:J71(X[n]):| f(X[n]) (613)

Na qual, J7'(x%) é amatrizinversa do jacobiano J(X”).O processo dei teragdo
continua até obter um vetor X" para o qual a Norma da fung¢io vetorial f(x), avaliada em X",

satisfaca as seguintes desigualdades.

Zn:[ f (™), ]2 <TolFun (6.14)

i=1

Norm][dx] = |dx] < TolX (6.15)

As equagoes (6.14) e (6.15) sao utilizadas por Yanget. al. (2005), como critério de

convergéncia para a rotina de Newton - Raphson por eles apresentada. E necessario definir os
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termos " Tolfun"," TolX"e" Norma",e ovetor" dx". Os termos" Tolfun"e" TolX",tém a
mesma fungdo que o termo "eps" que foi utilizado na desigualdade (6.6). Os valores adotados

por Yang et. al. (2005) sao mostrados na equagao (6.16).
Tolfun=eps=2,2204*10"'¢ e TolX =107 (6.16)
O vetor "dx ", € definido como mostra a equacao (6.17).

dx=—[.]"(x[”])] f (M (6.17)

A norma de u m vetor pode ser definida de d iferentes formas, estas sdo apresentadas
por Chapra (2012). No caso do presente trabalho, adotamos a defini¢cdo de norma de um vetor

apresentada na equacao (6.18).

”dx(x[”]) = ([dx] (x[”])J2 +[dx2(x["])}2 +...+[dxn(x[n])]2 jm (6.18)

Outro critério de convergéncia € utilizado por Chapra (2012), para a rotina de Newton

- Raphson por eles apresentada, como mostrado na equacao (6.19).

b (M), M) dx, (X™)
T

100*| MaxAbs

(6.19)

E necessario definir os termos " MaxAbs" ¢ " es". O termo " MaxAbs" significada que o

programa (Matlab) escolherd o maior dentro os valores absolutos dos quocientes mostrados na

dx, (X")
X"

equagdo (6.19). O valor ¢ uma medida de quan to variara r elativamente o valor da

componente X" do vetor X" se uma nova iteragdo fosse realizada. O termo "es" representa o

valor maximo que pode tomar a variagdo do vetor X" se fosse realizada uma nova iteragdo. O

valor do "es" ¢ dado por Chapra (2012) como mostrado na equacao (6.20).

es=10"" (6.20)
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O que resta por especificar ¢ o método de calculo da matriz do Jacobiano e da matriz
inversa do mesmo. P ara si stemas gr andes de equagd es nao lineares, o u par a s istemas que
envolvem equa ¢des co mplicadas, der ivar a naliticamente a fungdo v etorial r epresenta u m
trabalho ar duo, p ortanto, n este trabalho f oiutili zado o mét odo de di ferencias f initas,
especificamente as di ferencias finitas ce ntralizadas, par a apr oximar a pr imeira der ivada. A

formula de tal método, como apresentada por Chapra (2012), ¢ mostrada na equacao (6.21).

1) = LG T e (6.21)
2h
Na qual,
A =My h e X =" _h (6.22)
0] h ¢ conhecido como o passo da fungdo, e o valor adotado para ele por Yang et. al.

(2005) éde h=10",def ormaqueo svaloresde X" e X" s3o av aliados seg undo as

relagdes mostradas na equacao (6.21).

XM [107 ] X T107
U107 N T

LI [ e LI R R (6.21)
X107 | Bt

A matriz inversa do Jacobiano ¢ avaliada pelo programa Matlab, o qual incorpora tais
rotinas p ara o peragdes ¢ om matrizes, lo go, s e a ma trizJ acobiano ¢ " J ", no Mat lab ser 4

suficiente escrever " J™'" para obter a matriz inversa.
6.2 Rotina de Solucéo para a Gaseificacdo de Biomassa
Para obter as co mposigdes do gés de s intese, nas s imulagdes da gase ificagdo de

biomassa, foram escritos quatro SCriptsno programa Matlab, os quais seguem o processo de

execucdo mostrado na Figura 6.1.
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ript 1:

Ne ste script éa valiado o v alor da f ung@o vetor ial f(x), para todo ponto x,do
processo de s olugdo. Nela sdo fornecidos os parametros do processo de gaseificagao como:
analise e lementar da biomassa (UA), anélise aproximado (PA), conteudo de um idade (MC),
pesos m oleculares d as esp écies ( PM), p ressao p adrao ( Py), p ressiod op rocessod e
gaseificagdo ( P),relacio N,-O , (1) noar,en talpias de f ormagao, en talpias se nsiveis
avaliadas s egundo os p olindmios de s exto gr au aj ustados, as en ergias livres de G ibbs
avaliadas s egundo o s p olindmios de s exto gr au a justados par ael asea temperatura de

gaseificagao.

ript 2:

Ne ste script é avaliado o Jacobiano da f ungao, utilizando o método das di ferengas
centralizadas. Este ¢ um script geral que pode avaliar o Jacobiano de uma fungdo vetorial em
"nxn" (nvariaveis ¢ nf un¢des escalares). Script 2 é ch amado pelo script 3 ( método de

Newton - Raphson) tantas vezes quanto iteragdes sejam executadas.

ript 3:
Es te script implementa o método iterativo de Newton - Raphson, utilizando os scripts
1 e 2. Neste script é necessario fornecer um valor inicial da fungao, o qual ¢ feito pelo script 4

(script da composicao do gas de sintese). Os critérios de convergéncia e os valores do Tolfun,

TolX e do h foram expostos linhas acima. O n imero méaximo de i teragdes permitidas foi de
100. Quando as iteracdes chegam neste valor, o processo termina, mesmo que nao tenha sido
obtida uma solugdo. Quando isto acontece, o programa gera a mensagem "o melhor de 100

iteragoes".

ript 4:

Es te script av alia a co mposigdo d o gas de si ntese, para o qual c hama ao script 3,
fornece o p onto i nicial das iteragdes ( X°), el ogo que um as olugdo tenha s ido obtida,
determina as co ncentragdes d o gas de si ntese e m base seca, além do s po deres calorificos
superior ¢ inferior, par aa co mposi¢ao do gas em base s eca. Os va lores r eportados n os
resultados correspondem as per centagens molares em base secade H ,, CO, CO,, CH4, Ny e

aos poderes calorificos em base seca, PCS e PCI, em unidades de MJ/N m?>.



Pardmetros do Modelo

Po, P, A, PM, h{ o, UA, PA, PCS,

MC, Constantes dos polindmios para a
entalpia e a energia livre de Gibbs.

Script do Sistema de Equacdes

=L F00, f(X,.., T

i =6 para M1, M2 e M3.

i =7 para M4.

=Py o ey o g
Nc : s6 para M4.
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Script do Jacobiano

Calculo da matriz Jacobiana
utilizando diferencias finitas
centralizadas.

v
Script do Método de
Newton-Raphson

Ponto Inicial

A

Solugdo do sistema de

X :(nHz’ncoancoz’nCH4’nH20>nar>nC)
Nc : sO para M4.

equagoes. Solution.

A 4

A 4

Script da Composi¢do do
Gas de Sintese

Composigdo em base
molar seca a partir dos
resultados obtidos com o
método de
Newton-Raphson.

Figura 6.1. Rotina de solugdo para as simulagdes do processo de gaseificacdo de biomassa
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6.2.1 Exemplo de calculo da composicéo do géas de sintese no processo de gaseificacéo de

biomassa

O exemplo de calculo apresentado a seguir corresponde a solugdo do modelo M2, para

gaseificacdo de madeira num gaseificador de corrente descendente.

Passo 1: Fornecer dados ao sistema

Da Tabela 4.1 sdo tomados os dados da anélise elementar e da an dlise aproximado da
biomassa. Neste caso, avalia-se a gase ificagdo de madeira. O valor da relagdo entre o Ny e o
O,noar,nestecaso ¢ 1=3,76.0 v alordo c ontetido de um idade ( MC) ado tado f oi
MC =20%em base seca. A pressao da gaseificacao ¢ estabelecida, como P=1latm. Entende-se
que as co nstantes d os p olindmios par a de terminar a en ergia livre de Gi bbs e aen talpia
sensivel fazem parted o script 1. F inalmente, é fornecidaa temperatura da gase ificagdo,

T =800°C.

Passo 2: Fornecer um ponto inicial

Como fo i antes me ncionado, no script 4, um ponto inicial ¢ fornecido. Emtodos os

casos o ponto inicial foi:

(0,207
0,16
0,10
0,05
0,10

10,20 |

X0 = (6.22)

A ordem das varidveis escalares ¢ a seguinte:

X =Ny, X =Tco X3 =Neo,

Xy =Nep, X5 =Ny,0 Xg =Ny
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De forma que a variavel vetorial fica como mostrado na equacgao (6.23).

o7 [,
Xy Nco

x=|" || o (6.23)
Xy New,
%s MH,0
LX) Iny |

Passo 3: Execug@o do método de Newton - Raphson

Este ¢ o passo mais importante da so lucdo e ¢ m ostrado a segui r. A interface de
calculo do programa Matlab foi utilizada para realizar as operagdes. Os valores numéricos sao
especificados com 12 casas decimais nas execugoes feitas no Matlab e apresentados aqui com

4 casas decimais.
Primeira iteracdo

Com o vetor X% determina-se a matriz inversa do J acobiano, a qual varia para cada
iteragdo. A equagdo ( 6.13) é ap licadae on ovo vetor ¥ é obtido. Como o vetor (X",

avaliado segundo o script 3, ¢ um vetor horizontal, na aplicagdo da equagao (6.13) é utilizado

T L, .
o vetor (f(x[o])) , 0 qual é o vetor f(x") transposto, isto é, um vetor vertical.

[ 10,6891 |
0,6559
0,3783
-0,0342
0,3986

| 0,4100 |

Xl =

O somatorio dos valores da funcdo vetorial, elevados ao quadrado, segundo a equagao (6.14),
fica:

y f (A, 2:2,25760*10‘1 >TolFun
> [ fod ]

i=1

E anorma do dx, segundo a equacao (6.18), fica:
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“dx(x[”)H ~0,78926*10"" > eps

Logo, nao foi obtida uma solugado e € necessario realizar uma segunda iteracao.

Segunda Iteracéo
Os passos mostrados na primeira itera¢do sio repetidos, utilizando x"'no lugar de x”.

[ 0,6440
0,6104
0,3908
-0,0012
0,3776

| 0,3892 |

2]

O somatorio dos valores da funcdo vetorial, elevados ao quadrado, segundo a equagao (6.14)
fica:

n
2
Z[f(x[z])i} ~1,20692%107 > TolFun
i=1

E anorma do dx, fica:
“dx(><[2])“ =6,69291%107 > eps

Logo, ndo foi uma solu¢do e € necessario realizar uma terceira iteracao.

Terceira Iteracéo

[0,6399]
0,6066
0,3917
0,0017
0,3760

 0,3875

X3 =

O somatorio dos valores da fungdo vetorial, elevados ao quadrado, segundo a equacao
(6.14) fica:
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n
2
Z[ f Oy, ] =1,46002*10"'® < TolFun

i=l1

E anorma do dx, fica:

de(x”])” =2,35229%10" < eps

Logo, a s olugdo foiobtidanat erceira iteragdo € 0 programa passa ao ca lculo das
fragdes molares em base seca do gas de sintese e dos poderes calorificos. Sendo estes calculos
simples e diretos, ndo serdo mostrados neste capitulo.

6.3 Rotina de Solucéo para a Combustédo de Gas de Sintese

Para obter as ¢ omposi¢des do gds pr oduto d a c ombustao, n as s imulagdes da
combustdo de gas de s intese, foram es critos quatro SCripts no programa M atlab, o s qua is

seguem o processo de execu¢do mostrado na Figura 6.2.

ript 1:

Ne ste script éa valiado o v alor da f ung@o vetor ial f(x), para todo ponto x,do
processo de s olugdo. Nela sdo fornecidos os parametros do processo de ¢c ombustdo como: a
composicao do gas de sintese, os pesos moleculares das espécies (PM), a relacdo N, - O, (1)

no ar, o excesso de ar «, a temperatura do gas de sintese ( T ), a temperatura do ar (T, ), as

entalpias de formacgao, as entalpias sensiveis avaliadas segundo os polindmios de sétimo grau
ajustados, as en ergias livres de G ibbs av aliadas s egundo os p olindmios de s €timo gr au
ajustados para elas, e a temperatura dos produtos de combustido assumida ( T ). Os scripts para
a co mbustdo de gas de s intese a pr essdo co nstante € a v olume constante t ém co mo unica
diferenca a equacao de conservagdo da energia, a qual foi descrita no capitulo 5 deste trabalho

para ambos 0s Pprocessos.

ript 2:

Ne ste script é avaliado o Jacobiano da f ungao, utilizando o método das di ferengas
centralizadas. Este é um script geral que pode avaliar o Jacobiano de uma fungdo vetorial em
"nxn" (nvariaveis ¢ n fungdes escalares). O script 2 é cha mado pelo script 3 ( método de

Newton - Raphson) tantas vezes quanto iteragdes sejam necessarias.
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ript 3:

Es te script implementa o método iterativo de Newton - Raphson, utilizando os scripts
1 e 2. Neste script é necessario fornecer um valor inicial da fungdo, o qual é feito pelo script 4
(script da composicao do gas de sintese). Os critérios de convergéncia e os valores do Tolfun,
TolX e do h foram expostos anteriormente. O nimero maximo de iteragdes permitidas foi de
100. Quando as iteracdes chegam neste valor, o processo termina, mesmo que ndo tenha sido
obtida uma solugdo. Quando isto acontece, o programa gera a mensagem "o melhor de 100

iteragoes".

ript 4:

Es te script avalia a co mposigdo do gas produto da combustao, para o qual chama ao
script 3, fornece o ponto inicial das iteragdes ( X%!), e logo que uma solugdo tenha sido obtida,
determina as concentragdes das espécies no gas produto. Os valores reportados nos resultados

correspondem a fragdes molares de CO,, CO, H,0, H;, O,, O, NO e N,.
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6.3.1 Exemplo de calculo da composi¢cdo do gas de combustdo e da temperatura no
processo de combustdo de gas de sintese

O ex emplo apr esentado a s eguir cor responde a simulagdo da c ombustdo de gas de
sintese a pr essdo co nstante, para gas de si ntese produto da operacao de um gase ificador de
corrente descendente.

E importante apontar que as temperaturas sio convertidas a gr aus K elvin pela rotina
de solugdo. A temperatura do gas de combustiao nao ¢ av aliada d iretamente pelo método de
Newton — Raphson. Algumas tentativas foram feitas no desenvolvimento deste trabalho, mas
o m ¢étodo n 3o f oicapazde o bter ¢ onvergéncia e ma Iguma so lugdo. P or tal motivo, a
temperatura ¢ avaliada iterativamente fora d o processo de cél culo do m étodo de New ton —
Raphson. O pr ocesso implica assumir uma temperatura e r esolver o sistema de equa ¢des; se
sdo obtidas fragdes molares negativas para algum dos compostos, a temperatura ¢ reduzida e o
calculo ¢ repetido até conseguir somente valores positivos. Quando o primeiro valor positivo
¢ obtido, a temperatura ¢ aumentada at € identificar a m axima t emperatura par a a qual sio
obtidas fracdes molares po sitivas. E sta temperatura ¢ i dentificada co mo a t emperatura d os

gases de combustdo, sendo o processo adiabatico.

Passo 1: Fornecer dados ao sistema

Da T abela 4.5 sao tomados o s dad os da c omposi¢ao do gas de s intese. Neste caso,
avaliamos a co mbustdo de gas de si ntese obtido da operagcdo de um gaseificador de corrente
descendente. O valor da relagdo entre o N, e 0 O, no ar, neste caso 1=3,76, o processo utiliza
uma qua ntidade e stequiométricade ar ( a=1). A p ressdo d este p rocesso ¢ P=lam. A's
temperaturas do gasdes intese e do ar foram 25° C. E ntende-se que as co nstantes do s
polindmios par a det erminar a en ergia livre de Gi bbs e a en talpia se nsivel fazem parte do
script 1. Finalmente, é fornecida a temperatura d os gases de ¢ ombustdo, a qual co nstitui o

valor de uma primeira iteragdo e sera modificada no processo de solucao.

Passo 2: Fornecer um ponto inicial

Como foiantes mencionado, no script 4, um ponto inicial ¢ fornecido. O ponto inicial

para este processo foi:
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[0,30]
0,05
0,25

= P81 1 _i6s00c (6.24)

0,03

0,02

0,04

0,80 |

A ordem das variaveis escalares ¢ a seguinte:

X =Nco, % =Nco X3 =Ny,0
Xy =Ny, X5 =Mp, X =To
X7 =M\o X5 =Ny, T

De forma que a variavel vetorial fica como mostrado na equagdo (6.25).

(%] | "o
X, Nco
X, MHy0
x=| X [=| M2 (6.25)
51 Mo
%1 ] no
X7 Nvo
L% | ny,

Passo 3: Execu¢ao do método de Newton - Raphson

Este passo da solugao foi demonstrado para o processo de gaseificagdo e nao sera

mostrado aqui novamente.

Passo 4: Iteragdo do valor da temperatura

Este passo ¢ o que diferencia a simulacdo do processo de gaseificacao do processo de

combustdo de gas de sintese e serd aqui explicado.
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Primeira Iteracdo da Temperatura

Como ponto inicial xX” e umat emperatura do gds de co mbustio de T =1650°C, é
obtido o seguinte vetor solugdo para as fragdes molares das espécies que aparecem no gas de

combustdo, fornecidas pela execucdo do script 4.

1,796*%107" |
—9,8006*10~*
1,1571%107"
~1,4708%107*
X = 1879410 ; T=1650°C
2,2438*107°
1,2464%107
| 7,0578*107" |

Foram obtidas varias fracdes molares negativas logo na segunda iteragao. O valor da

temperatura sera reduzido.

Segunda Iteracéo da Temperatura

Como p onto inicial X’ e um a t emperatura do gas de co mbustdo de T=1620°C, ¢é
obtido o seguinte vetor solugdo, para as fracdes molares das espécies que aparecem no gés de

combustdo, fornecidas pela execucdo do script 4.

[1,7526%107" |
2,9331%107
1,1484*107!
4,5923%107*

X = L0219410° ; T=1620°C

8,1601%107°

1,3406*10°
|7,0413*107"
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Todos os valores das fragdes molares o btidos sa o p ositivos, p ortanto o processo de
iteracao passa a proxima etapa, que consiste em determinar a maxima temperatura para a qual

as fragdes molares obtidas sdo positivas.

Terceira Iteracéo da Temperatura

Como po nto in icial x° e uma t emperatura d o gds de ¢ ombustdo de T=1621°C, é
obtido o seguinte vetor solugdo, para as fracdes molares das espécies que aparecem no gas de

combustdo, fornecidas pela execucdo do script 4.

1,7586%107" |
2,3909%107
1,1497*107"
3,7282%107*
X = 0047410 ; T=1621°C
-3,3491%10°°
2,6210%107
| 7,0372*107" |

Como foi obtida uma fragdo molar negativa, o valor maximo da temperatura do gés de
combustdo ¢ tomado como T =1620°Ce as fragdes molares o btidas na segu nda iteracdo sao

tomadas como o vetor solucgao.
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7 VALIDACAO DOS MODELOS E RESULTADOS DAS SIMULACOES

Neste cap itulo, 0 sm odelosde equilibrios erdo v alidados ut ilizando dad os
experimentais e, posteriormente, serdo apresentados os resultados das simulacdes. Para o caso
da gaseificacdo de biomassa, no capitulo 4 foram propostos quatro modelos para determinar a
composi¢do ¢ o p oder ca lorifico d o gds de s intese obtido de gase ificadores de cor rente
descendente o u downdraft. A ssim, t ambém par a o cas o d os gase ificadores de ¢ orrente
ascendente o u updraft, os quatr o m odelos an tes mencionados f oram modificados par a
aproximar a composi¢cao do gas de sintese obtido deste tipo de gaseificadores.

Para o caso da combustdo de géas de sintese, no capitulo 5 foi proposto um modelo de
equilibrio que co nsidera o ito es pécies par a deter minar a co mposi¢do do gas pr oduto da
combustao, assim como a temperatura adiabatica do processo.

O pr imeiro pas so em to dos oscas oss erda a v alidagdo d o m odelo, s eguido pel a
apresentacdo de curvas obtidas das simulacdes variando os pardmetros representativos de cada

Processo.

7.1 Validacéo e Resultados dos Modelos Aplicados a Gaseificadores de Corrente

Descendente (Downdraft)

Neste item, avaliam-se o s modelos M1, M2, M3 e M4 se m modificagoes, tal co mo

foram obtidos na sec¢ao 4.8.
7.1.1 Validacdo dos modelos aplicados a gaseificadores de corrente descendente

Para validar os modelos, serdo utilizados o erro e o erro relativo porcentual, definidos

nas equagoes (7.1) e (7.2), respectivamente.

S = %Xy = %X g (7.1)

%X, —%X
:e"p—smu*loo 7.2
s [ o J (72)

exp
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Os dados experimentais de quat ro trabalhos publicados foram utilizados para validar
os modelos, as equagdes (7.1) e (7.2) aplicadas quando os modelos foram comparados com os
dados de W ei( 2005). N os outros cas os, os dados ex perimentaise o s resultados das
simulacdes sdo simplesmente apresentados na mesma tabela. Devido a distribuicao das zonas
do processo, nos gaseificadores de corrente descendente, a zona de gaseificagdo deve ficar no
fundo d os mesmos, por tanto, n este trabalho ast emperaturas da gr ade, apr esentadas n o
trabalho de Wei (2005), foram utilizadas como a temperatura da gaseificacdo. As Tabelas 7.1
- 7.3 apresentam a va lidagdo dos modelos utilizando os dados experimentais de W ei (2005),
enquanto a Tabela 7.4 apresenta uma co mparagdo com dado s ex perimentais fornecidos nos
trabalhos de Z ainal et. al. (2001), Altafini et. al. (2003) e Jayah et. al. (2003). Finalmente, o
Quadro 7.1 apresenta uma comparagao do comportamento qualitativo dos modelos propostos
no presente trabalho com modelos de equilibrio desenvolvidos em trabalhos publicados.

A analise das Tabelas 7.1 - 7.3 mostra que, para a temperatura de grade de 8§10°C, a
variagdo entre os dados simulados e o s dados experimentais ¢ pequ ena para os modelos M2,
M3 e M4 e aceitavel para o modelo M 1. No entanto, para a temperatura de 615°C, a variacdo
¢ maior e para tais temperaturas os mo delos devem ser utilizados com cuidado. O s mo delos
fornecem melhores resultados quando as temperaturas sao proximas ou maiores que 800° C,
como pode ser observado comparando os erros relativos das Tabelas 7.1 e 7.2 com os erros da
Tabela 7.3.

A Tabela 7.4 mostra que os modelos apresentam uma boa aproximagdo com os dados
experimentais dos o utrost rést rabalhos considerados. Comparando o comportamento
qualitativo dos modelos apresentados neste trabalho com outros modelos publicados, pode ser
observado, inspecionando o Quadro 7.1, que para o caso de temperatura constante e conteudo
de umidade varidvel, os modelos M1, M2, M3 e M4 apresentam um co mportamento similar
aos modelos apr esentados nos trabalhos de Z ainal et. al. (2001), M ountouris et. al. (2006),
Jarungthammachote et. al. (2007) e Azzone et. al. (2012), ex ceto para os c omportamentos
referentes a fragdo molar de hidrogénio nos trabalhos de Mountouris et. al. (2006) e Azzone et.
al. (2012); e a fracdo molar de metano no trabalho de Jarungthammachote et. al. (2007). Para
o caso de c onteudo de um idade constante e t emperatura v aridvel, o s modelos do presente
trabalho tém u m co mportamento par ecido com os modelos de M ountouris et . al. (2006) e
Azzone et . al ( 2012), ex ceto par aa c oncentracdo de m onoxido de car bono, em a mbos
trabalhos citados, e para a concentra¢ao de nitrogénio do trabalho de Mountouris et. al. (2006).

E importante apontar que no modelo de Mountouris et. al. (2006) foi estudada a gaseificagdo
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com plasma, logo, uma quantidade de e letricidade foi adicionada na equ acdo de c onservagao

da energia.

7.1.2 Resultados das simulacGes para a composi¢cdo do gas de sintese obtido em
gaseificadores de corrente descendente

Os r esultados das s imulagdes par a a gas eificacdo de m adeira e m ga seificados de
corrente des cendente, s 30 ap resentados n as Figur as 7. 1- 7 .12. A sFiguras7. 1e7. 2
apresentam a co mparacgao das quan tidades de CH 4, CO,, CO e H,, obtidas para os casos de
temperatura variavel e conteido de umidade variavel, respectivamente. As Figuras 7.3 ¢ 7.4
apresentam os poderes calorificos inferiores obtidos para os mesmos dois casos mencionados
linhas acima. Finalmente, as composi¢des do gés de sintese, para os casos ja mencionados e
para cada um dos modelos, sdo apresentadas nas Figuras 7.5 - 7.12.

Os modelos M2 e M3 c onvergem em solugdes aproximadas para temperaturas acima
de 650°C. Para temperaturas menores que es te valor, estes modelos fornecem composicdes
diferentes do gés de sintese. O m odelo M4 prediz um alto teor de carbono nao convertido
quando a temperatura ¢ m enor que 700° C. E ste modelo p ode s er ¢ onsiderado u ma b oa
descri¢do qualitativa, sendo que € ¢ onsiderado que o pr ocesso de gaseificacdo acontece para
temperaturas en tre 800 °C e 1800 °C ( HIGMAN e VA N DE R B URGT, 2008) . L ogo, par a

temperaturas menores que 800°C, ¢ esperado um teor apreciavel de carbono nao convertido.
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Figura 7.1. Simula¢do Gaseificador de Corrente Descendente: Comparagdo das fragdes molares de CHy4, CO,
CO; e H, obtidos com os quatro modelos para diferentes temperaturas e contetido de umidade MC=20%.
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Figura 7.2. Simula¢do Gaseificador de Corrente Descendente: Comparagdo das fragdes molares de CHy4, CO,
CO; ¢ H, obtidos com os quatro modelos para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.3. Simulagao Gaseificador de Corrente Descendente: Poder calorifico superior obtido com os quatro
modelos para diferentes temperaturas e conteudo de umidade MC=20%.

Figura 7.4. Simulagdo Gaseificador de Corrente Descendente: Poder calorifico superior obtido com os quatro
modelos para diferentes conteuidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.5. Simulagao Gaseificador de Corrente Descendente: Composi¢do do gas de sintese obtido com o
modelo M1 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.6. Simulagdo Gaseificador de Corrente Descendente: Composi¢ao do gas de sintese obtido com o
modelo M1 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.7. Simulagao Gaseificador de Corrente Descendente: Composi¢ao do gas de sintese obtido com o
modelo M2 para diferentes temperaturas e conteido de umidade MC=20%.

Figura 7.8. Simulagdo Gaseificador de Corrente Descendente: Composigdo do gas de sintese obtido com o
modelo M2 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.9. Simulagio Gaseificador de Corrente Descendente: Composigao do gas de sintese obtido com o
modelo M3 para diferentes temperaturas e conteido de umidade MC=20%.

Figura 7.10. Simulac@o Gaseificador de Corrente Descendente: Composi¢ao do gas de sintese obtido com o
modelo M3 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.11. Simulacdo Gaseificador de Corrente Descendente: Composic¢ao do gas de sintese obtido com o
modelo M4 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.12. Simulagdo Gaseificador de Corrente Descendente: Composigdo do gas de sintese obtido com o
modelo M4 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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7.2 Validacéo e Resultados dos Modelos Aplicados a Gaseificadores de Corrente
Ascendente (Updraft)

Nesta se¢do, avaliam-se os modelos M1, M2, M3 ¢ M4 co m modificagdes, tal co mo

foram obtidos na sec¢ao 4.9.

7.2.1 Validagdo dos modelos aplicados a gaseificadores de corrente ascendente

Para validar os modelos, serao utilizados o erro e o erro relativo porcentual. Foram
utilizadas as equagdes (7.1) e (7.2) respectivamente.
Os dados experimentais de do is trabalhos foram utilizados para a validagdo dos modelos. Os
resultados de tais comparagdes sdo apresentados nas Tabelas 7.5 - 7.7.
Os modelos M1, M2, M3 e M4 modificados apresentam uma aproximagao aceitavel comos
dados ex perimentais apr esentados por Mandl et. al. (2010) e Seggiani et. al. (2012) para o
caso de madeira peletizada. No caso de lodo de esgoto peletizado, o modelo M1 modificado
ndo fornece dados reais e, portanto, os resultados apresentados na Tabela 7.7 correspondem
aos modelos M2, M3 e M4. Os modelos apresentaram uma melhor aproximagao para o caso

da gaseifica¢do de madeira peletizada que para o caso de lodo de esgoto peletizado.

7.2.2 Resultados das simulacgdes para a composicao do gas de sintese obtido em

gaseificadores de corrente ascendente

Osr esultados dass imulacdes par a a gase ificagdo de m adeira pe letizadae m
gaseificados de corrente ascendente sao apresentados nas Figuras 7.13 - 7.24. As Figuras 7.13
e 7. 14 apresentam a co mparagao das quan tidades de CH 4, CO,, CO e H,, obtidas paraos
casos de t emperatura variavel e co nteido de um idade variavel, respectivamente. A s Figuras
7.15 e 7 .16 apresentam os poderes calorificos inferiores o btidos para os mesmos do is casos
mencionados linhas ac ima. Finalmente, as c omposi¢des do gas de s intese para os casosja
mencionados e para cada um dos modelos sdo apresentadas nas Figuras 7.17 - 7.24.

Da analise da F igura 7. 13, a c oncentracao de H, fornecida pelos modelos M1, M2 e
M3, diminui com o aumento da temperatura. No entanto, a concentracao de H, fornecida pelo
modelo M 4 au menta at ¢ 800° C e par a temperaturas m aiores que 800° Cd iminui. A
concentracdo de CO f ornecida pe los modelos M1, M2 e M3, au menta at ¢ est abilizar-se

aproximadamente a 700° C. A co ncentragdo de C O fornecida pe lo modelo M 4 au menta at €
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estabilizar-se a 800° C aproximadamente. A concentragao de CO , diminui com o aumento da
temperatura para os modelos M1, M2 e M3, e a umenta para o modelo M4 até 600°C. Para
temperaturas maiores que 600° C, a co ncentragdao de CO ,, de terminada co m o m odelo M4,
diminui. F inalmente, a ¢ oncentracdo de CH 4 tende a zer o e foia justadaem 2% , co mo
explicado no subitem 4.9 do presente trabalho.

Para o caso de um idade var idvel, apr esentado na F igura 7. 14, co m o aum ento da
mesma, as co ncentragdes de H ,, CO e CH 4 diminuem, no entanto, a co ncentragdao de CO ,

aumenta.
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Figura 7.13. Simulac@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Comparacao das fragdes molares de CHy, CO,
CO, e H, obtidos com os quatro modelos para diferentes temperaturas e conteudo de umidade MC=20%.
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Figura 7.14. Simulag@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Comparacdo das fracdes molares de CHy, CO,
CO, e H, obtidos com os quatro modelos para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.15. Simulac¢ao Gaseificador de Corrente Ascendente: Poder calorifico superior obtido com os quatro
modelos para diferentes temperaturas e contetido de umidade MC=20%.

Figura 7.16. Simulag@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Poder calorifico superior obtido com os quatro
modelos para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.17. Simulac@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Composigao do gas de sintese obtido com o
modelo M1 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.18. Simulac@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Composi¢do do gas de sintese obtido com o
modelo M1 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.19. Simulacdo Gaseificador de Corrente Ascendente: Composi¢do do gas de sintese obtido com o
modelo M2 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.20. Simulacdo Gaseificador de Corrente Ascendente: Composigdo do gas de sintese obtido com o
modelo M2 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.21. Simulacdo Gaseificador de Corrente Ascendente: Composi¢do do gas de sintese obtido com o
modelo M3 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.22. Simulac@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Composicdo do gas de sintese obtido com o
modelo M3 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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Figura 7.23. Simulac@o Gaseificador de Corrente Ascendente: Composigao do gas de sintese obtido com o
modelo M4 para diferentes temperaturas e contetdo de umidade MC=20%.

Figura 7.24. Simulacdo Gaseificador de Corrente Ascendente: Composi¢do do gas de sintese obtido com o
modelo M4 para diferentes contetidos de umidade e T=800°C.
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7.3 Validagéo e Resultados do Modelo para a Combustdo de Gas de Sintese

7.3.1 Validagdo do Modelo

Omo delo s era testadoc omo s resultados obtidosc omo softwarede equ ilibrio
quimico Gaseq, desenvolvido por Morley, o qual pode ser descarregado de forma gratuita no
endereco eletronico: http://www.c.morley.dd.pipex.conV . Nas referéncias, o software é citado
utilizando o nome do autor. Este software utiliza uma rotina de minimizagao de energias de
Gibbs para estabelecer as co ndigdes de equi librio no processo de combustdo. Na tabela 7.8,
apresentam-se o s r esultados da co mbustao est equiométrica de gdsd e s intese a pr essao
constante. Como ¢ possivel observar, existe um bom ajuste dos dados obtidos neste trabalho
com os dados obtidos utilizando Gaseq, exceto para o caso do NO, no qual existe um grande
erro relativo. Isto pode ser devido a di ferenga no s métodos de s olugdo ou aos critérios de

convergéncia adotados.

Tabela 7. 8. F ragdes molares do gés pr oduto da co mbustdo a p ressdo co nstante de gas de

sintese tipico obtido de gaseificadores de corrente descendente

Modelo Gaseq S Sr (%)
CO, 1,75%10"  1,76*10"  2,70*10* 0,15
Cco 2,93*10°  2,67*10°  -2,63*10" 9,86
H,0 1,15%10"  1,15*10"  -1,42*10* -0,12
H, 459%10%  4,18*10*  -4,12*107 9,87
0, 1,02%10°  1,23*10°  2,08*10™ 16,92
0 8,16¥10°  1,02*%10°  2,04*10° 20,00
NO 1,34*%10°  4,40*10*  -9,01*10*  -204.,67
N, 7,04¥10"  7,05%10"  4,85%10* 0,07

T(K) 1893,15 1898,5 5,35 0,28
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7.3.2 Resultados das simulagdes para a combustdo de gas de sintese tipico obtido de
gaseificadores de corrente descendente (Downdraft)

Nas Figuras 7.25 e 7. 26, apresenta-se a v ariagdo das fragdes molares das espécies nos
gases da co mbustdo com o aumento do excesso de ar, para a c ombustdo a pressao constante
de gas de sintese tipico obtido de gaseificadores de corrente descendente.

Nas Figuras 7.27 e 7. 28, apresenta-se a v ariagao das fracdes molares das espécies nos gases
da combustdo com o aumento do excesso de ar, para a combustdo a volume constante de gas
de sintese tipico obtido de gaseificadores de corrente descendente.

Finalmente, nas Figuras 7.29 e 7.30, apresenta-se a variagdo da temperatura do gas produto da
combustdo, com o aumento do excesso de ar, para o caso de combustdo a pressdo constante e
a volume constante, respectivamente.

A fragdo molar minima de CO; ¢ obtida para uma quantidade ar de 50% do ar estequiométrico,
alcancando o m aximo par a um a quan tidade e stequiométrica de ar e di minuindo pa ra
quantidades de ar maiores que o ar estequiométrico. A fragdo molar de CO temum valor
maximo para uma quantidade de arde 0,5 do ar estequiométrico e diminui até alcangar um
valor minimo quan do ¢ u tilizada u ma quan tidade est equiométrica de ar . Este v alor v aria
pouco par a quan tidades de ar m aiores que o ar es tequiométrico. A quan tidade de H ,O
apresentau mva lor minimop araa m aiorq uantidaded ea rut ilizada( 1,5do a r
estequiométrico). A fracdo molar do H,O alcanca o méximo para uma quantidade de ar de

aproximadamente 0,8 do ar estequiométrico e diminui até o valor minimo. O H, apresenta um
comportamento similar ao CO. As espécies N, e O, como ¢ esperado, aumentam suas fragdes
molares com o aumento da quantidade de ar. As fragdes molares de NO e O n 3o apresentam
comportamentos regulares. F inalmente, a temperatura, e m ambos caso s, apresenta um valor

minimo para uma quantidade de ar de 0,5 do ar estequiométrico, alcangando o maximo para
uma quantidade estequiométrica de ar e diminuindo para quantidades de ar maiores que o ar

estequiométrico.
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Figura 7.25. Simulac@o da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Contetdo de H,, H,O, CO, CO, no gas produto da combustio a pressdo constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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Figura 7.26. Simulac@o da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Contetido de O, O,, NO e N, no gas produto da combustdo a pressdo constante para diferentes
valores da temperatura do ar ¢ do excesso de ar (o).
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Figura 7.27. Simulag¢do da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Contetdo de H, H,O, CO, CO, no gas produto da combustio a volume constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (a).
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Figura 7.28. Simulacdo da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Contetido de O, O,, NO e N, no gas produto da combustio a volume constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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Figura 7.29. Simulacdo da Combustao de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Temperatura do gas produto da combustao a pressdo constante para diferentes valores da
temperatura do ar ¢ do excesso de ar (o).

Figura 7.30. Simulac@o da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Descendente: Temperatura do gas produto da combustdo a volume constante para diferentes valores da
temperatura do ar ¢ do excesso de ar (o).
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7.3.3 Resultados das simulacdes para a combustéo de gas de sintese tipico obtido de
gaseificadores de corrente ascendente (Updraft)

Nas Figuras 7.31 e 7. 32, apresenta-se a v ariagdo das fragdes molares das espécies nos
gases da co mbustdo com o aumento do excesso de ar, para a c ombustdo a pressdo constante
de gas de sintese tipico obtido de gaseificadores de corrente descendente.

Nas Figuras 7.33 e 7. 34, apresenta-se a v ariagdo das fragdes molares das espécies nos gases
da combustdo com o aumento do excesso de ar, para a combustdo a volume constante de gas
de sintese tipico obtido de gaseificadores de corrente descendente.

Finalmente, nas Figuras 7.35 e 7.36, apresenta-se a variagdo da temperatura do gas produto da
combustdo, com o aumento do excesso de ar, para o caso de c ombustdo a pressdo constante e
a volume constante, respectivamente.

O comportamento ¢ o mesmo que aque le descrito na se¢do 7.3.2, mas com valores numéricos
diferentes.

A fracdo m olar m inima de CO, ¢é o btida par a uma qua ntidade dear de 0 ,5doar
estequiométrico, a Icancando o m &ximo par au ma qua ntidade e stequiométrica de ar e
diminuindo para quantidades de ar maiores que o ar estequiométrico. A fragdo molar de CO
tem um valor maximo para uma quantidade de ar de 0,5 do ar estequiométrico e diminui até
alcancar um valor m inimo quan do ¢ u tilizada um a quan tidade est equiométrica de ar . Este
valor varia pouco para quantidades de ar maiores que o ar estequiométrico. A quantidade de
H,0 a presentau m valor minimo p araa maior q uantidaded ea ru tilizada( 1,5doar
estequiométrico). A fragao molar do H ;O alcanga o maximo para um quantidade de ar de
aproximadamente 0,8 do ar estequiométrico e diminui até o valor minimo. O H; apresenta um
comportamento similar ao CO. As espécies N, e O,, como € esperado, aumentam suas fragdes
molares com o aumento da quantidade de ar. As fracdes molares de NO e O n 3o apresentam
comportamentos regulares. F inalmente, a temperatura, e m ambos caso s, apresenta um valor
minimo para uma quantidade de ar de 0,5 do ar estequiométrico, alcangando o maximo para
uma quantidade estequiométrica de ar e diminuindo para quantidades de ar maiores que o ar

estequiomeétrico.
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Figura 7.31. Simulag¢do da Combustao de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Contetido de H,, H,O, CO, CO, no gas produto da combustdo a pressao constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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Figura 7.32. Simulacdo da Combustao de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Contetido de O, O,, NO e N, no gas produto da combustdo a pressdo constante para diferentes
valores da temperatura do ar ¢ do excesso de ar (o).
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Figura 7.33. Simulag¢do da Combustao de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Contetido de H,, H,O, CO, CO, no gas produto da combustdo a volume constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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Figura 7.34. Simulag¢do da Combustao de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Contetido de O, O,, NO e N, no gas produto da combustdo a volume constante para diferentes
valores da temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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Figura 7.35. Simulacdo da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Temperatura do gas produto da combustio a pressao constante para diferentes valores da
temperatura do ar ¢ do excesso de ar (o).

Figura 7.36. Simula¢@o da Combustdo de Gas de Sintese Tipico Obtido de Gaseificadores de Corrente
Ascendente: Temperatura do gas produto da combustio a volume constante para diferentes valores da
temperatura do ar e do excesso de ar (o).
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8 CONCLUSOES

Os modelos de senvolvidos n o pr esente t rabalho par a a gase ificacdo de b iomassa
apresentam uma boa aproximac¢ao com dado s e xperimentais para gaseificadores de co rrente
descendente e temperaturas de gas eificacao de 800°C e maiores. Os modelos M2, M3 e M 4,
para os quais o calculo da e ntalpia de formacao da bi omassa foi realizado com a segu nda
aproximacao, apresentaram melhores resultados que o m odelo M1, para o qual a e ntalpia de
formagao foi avaliada segundo a primeira aproximacao. A utilizacdo dos quatro modelos para
predizer a composicao do gas de sintese proporciona uma idéia geral em termos qualitativos e

quantitativos do processo de gaseificacdo em gaseificadores de corrente descendente.

Os modelos modificados par a pr edizer a co mposi¢ao d o gas de s intese o btido de
gaseificadores de cor rente ascen dente apr esentaram u ma b oa aproximacao p ara o caso de
madeira peletizada e uma aproximacao aceitavel para o caso de lodo de esgoto peletizado.
Nao exi stem muitos trabalhos e xperimentais at ualizados par aagase ificacdioe m
gaseificadores de co rrente as cendente, por tanto, s6 os tr abalho de M andl et. al. (2010) e
Seggiani et. al. (2012) foram considerados para a validagao e para a modificacdo dos modelos

desenvolvidos no presente trabalho.

Os modelos de equilibrio publicados, estudados no item 2 do presente trabalho, foram
desenvolvidos par a s imular a co mposi¢do do gas de s intese e m gas eificadores de co rrente
descendente. Nao foi possivel encontrar modelos de equilibrio para gaseificadores de corrente

ascendente na literatura consultada.

Do estudo dos modelos de equ ilibrio publicados, foram identificadas duas formas de
solucao dos sistemas de equacdes: o primeiro implica assumir um valor para a temperatura de
gaseificagdo e resolver simultaneamente o si stema de equag Oes, enquanto o segundo implica
assumir um valor da temperatura de gas eificacdo e resolver s imultaneamente o s istema de
equagoes sem considerar a equacao de conservacao da energia, a mesma que ¢ logo utilizada
para corrigir o valor da t emperatura de gase ificacdo assumida. A primeira destas formas de
solucdo foi adotada no presente trabalho, com a finalidade de estudar a composi¢ao do gas de

sintese para diferentes temperaturas de gaseificagao.
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A segunda aproximacao proposta para o calculo da entalpia de formagao da biomassa
constitui uma modificacdo da equagdo de conservagao da energia. Sendo que existem algumas
divergéncias n os va lores da e ntalpiade formacdo da bi omassa ut ilizados n os modelos
publicados, e considerando a boa aproximacao com dados experimentais, esta modificacdo (a
segunda aproximagdo) ¢ aceitdvel sempre que os modelos que a utilizam sejam validados com

dados experimentais.

A modificacdo das equagd es que ¢ onformam o s modelos foi ado tada também nos
trabalho de Jarungthammachote et. al. (2007) e Barman et. al. (2012). Em ambos os casos as
modificagdes foram ap licadas nas equagd es de equ ilibrio. A modificacdo das equagd es de

equilibrio foi aplicada neste trabalho para o caso dos gaseificadores de corrente ascendente.

Para o caso de combustao de gas de sintese, a validacdo ndo foi feita utilizando dados
experimentais, p ois no s trabalhos e xperimentais, geralmente, nd o ¢ ut ilizado e xclusivamente
gas de sintese ou nao ¢ utilizada uma composicao real do mesmo, limitando-se, como no caso
de Delattin et. al. (2010), a misturas com concentragdes aproximadas de 99,95% de CO e H..
Portanto, o modelo para a c ombustao foi validado utilizando o pr ograma de co mbustdo em
equilibrio Ga seq, o m esmo que ut iliza u ma r otina de so lu¢do b aseada na minimizagao da
energia livre de Gibbs. Foi obtida uma boa aproximagao para as espé cies CO,, CO, H,0, H»,
O,, O, N,. No entanto, existe um grande erro relativo para a fragdo molar de NO; isto pode ser
devido a d iferenca do s métodos o u a os critérios de co nvergéncia adotados n as r otinas de

solucao.

As curvas correspondentes ao co nteudo de NO e O no gas de combustdo apresentam
um co mportamento instavel. Foram r ealizadas t entativas de est abilizar t al co mportamento
modificando o cr itério de ¢ onvergénciado método de Ne wton-Raphson, po rém as
instabilidades co ntinuaram ase manifestar. A ex ploracdo de o utros m étodos oude
modificagdes do método de Newton-Raphson para a so lugao de equacd es nao lineares sera
necessaria para melhorar as so lu¢des correspondentes ao NO e O, obtidas com o modelo de

combustdo proposto no presente trabalho.

O uso de polindmios, ajustados a dados tabelados, para obter os valores da en talpia
sensivel e da en ergia livre de G ibbs, utilizados no pr esente trabalho, foram de gr ande ajuda

para simplificar as rotinas de solu¢do programadas em Matlab.
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Proposta para Trabalhos Futuros:

O m étodo de m inimizagdo da en ergia livre de G ibbs e a so lugdo s imultanea das
equagoes de conservagao e de equilibrio, constituem ambos métodos de equilibrio quimico ou
termodindmico, mas d ivergem na formad es olugdo. O p rimeiro u tilizau mar otinad e
minimiza¢do de uma fungdo objetivo definida como a energia livre de Gibbs do gés p roduto,
enquanto o segundo resolve simultaneamente um s istema de equagd es. A co mparagao de
ambos 0s métodos constitui um trabalho interessante que deve ser realizado, tanto para o caso

da gaseificagdo como para o caso da combustao.
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ANEXO B - Scripts em MATLAB

Neste an exo sdo apr esentados al gunsdo ss cripts u tilizados n ass imulagdes.
Apresentam-se 0 s modelos M 1 e M 3, u tilizados p ara p redizer d a c omposigdo do gasde
sintese o btido de gase ificadores de cor rente descen dente, a par tir dest es scr ipts 0 s outros
modelos podem ser obtidos aplicando as modificagdes indicadas na se¢do 4.

Para o caso da combustdo, apresentam-se os scripts para a combustao de gas de sintese
tipico obtido de gas eificadores de ¢ orrente descendente, para o caso de combustdo a pressao

constante.

Script A.1: Funcdo vetorial do sistema de equacdes para o modelo M1.

function y = gasificationMl (x)

T=800+273; % Temperatura de gaseificacédo K

Ta=298.15; % Temperatura do ar K

Tr=298.15; % Temperatura de referencia K

R=8.314472e3; % constante universal dos gases perfeitos kJ/mol.K
MC=20; % conteudo de umidade

PCS=19.92; % Poder calorifico superior da biomassa MJ/kg
P=101.3; % Pressdo total da mistura

P0=101.3; % Pressdo de referencia

P1=P/PO;

a = 3.76; % Razdo mol-N2/mol-02 no ar

%$Analise elementar UA = [C H O N S ASH]

UA=[48.1 5.99 45.74 0.08 0.0 0.1]; PM = [12.011 1.00794 15.9994 14.0067 32.06 60.08
18.015217;

Wtot = sum(UA)/(1-0.01*MC) ;

Xul= (UA/Wtot)*100;

MCu = (MC/Wtot)*100;
Xu = [Xul(l) Xul(2) Xul(3) Xul(4) Xul(5) Xul(6) MCul];
RC = (Xu./PM)/ (Xu(l)/PM(1));

xC = RC(1); xH = RC(2); xO = RC(3); xN = RC(4); xS = RC(5);
xA = RC(6); xH20 = RC(7);

PMb = xC*PM (1) +xH*PM(2)+xO*PM (3) +xN*PM(4) ;
%$Entalpias de formacdo [C CH4 CO CO2 H2 H20(g) H20(1l) N2 02 S02 SiO2]
Hf = [0.0; -74.873; -110.527; -393.522; 0.0; -241.826; -285.830; 0.0;

0.0; -296.842; -848.167];
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Script A.3: Composicdo em base seca do gas de sintese obtida com 0 modelo M1

Estes scr ipts sdo p raticamente os m esmos p ara os m odelos M1 , M2 e M3, r estando s 6
adicionar o carbono nao convertido para o modelo M4.

function CL = compositionMl
mO = [0.2; 0.16; 0.1; 0.05; 0.1; 0.2];

X=newtons (@gasificationMl, m0) ;

MC = 20; % conteudo de umidade
a = 3.76;
UA = [48.1 5.99 45.74 0.08 0.0 0.1]; $UA = [C H O N S ASH]

PM = [12.011 1.00794 15.9994 14.0067 32.06 60.08 18.0152];
Wtot = sum(UA)/ (1-0.01*MC) ;

Xul = (UA/Wtot)*100;

MCu = (MC/Wtot)*100;

Xu = [Xul(l) Xul(2) Xul(3) Xul (4) Xul(5) Xul(6) MCul];

RC = (Xu./PM)/ (Xu(l)/PM(1));

xN = RC(4);

xN2 = 0.5*xN+a*X (6);

NgsT = xN2+X (1)+X (2)+X (3)+X (4) ;
Cl = [X(1); X(2); X(3); X(4); xN2];
C = 100* (Cl./NgsT) ;

CH4PCI = 802.70;

COPCI = 283.12;

H2PCI = 241.94;

CH4PCS = 890.78;

CPCI = 393.70;

COPCS = 283.12;

H2PCS = 285.98;

CPCS = 393.70;

V = (8.314%298)/101.3;

PCI = (0.01*(C(1)-0.5)*H2PCI+0.01*(C(2)~- 1)*COPCI+0.01*(C(4)+2)*CH4PCI)/V; PCS =
(0.01*(C(1)-0.5) *H2PCS+0.01* (C(2)~-1) *COPCS+0.01* (C(4)+2) *CH4PCS) /V;

CL = [(C(1)-0.5); (C(2)-1); C(3); (C(4)+2); (C(5)-0.5); LHV; HHV];
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Script A.4: Funcdo vetorial para a combustdo de gas de sintese a pressao constante

function y = combustionCl (x)

xH2 = 0.18;
xCO = 0.20;
xC02 = 0.12;
xCH4 = 0.02;
xN2 = 0.48;

TO = 25+4273.15;

Ta = 25+273.15;

T = 16204273.15;

R = 8.314e-3;

a = 3.76;

narstqg = 0.5*xH2+0.5*xCO+2*xCH4;
alfa=1.0;

nar =alfa*narstqg;
%Entalpias de formacéao

Hf = [0.0; -110.527; -393.522; -74.873; 0.0; -241.826;
38.987; 217.999; 0.0; 249.173; 90.291];
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T) TA+G Lx (9 T) TA+P L« (G T) TA+EVLx (7 “T) TA+Z L« (€ VHQ+H*AN~HVHQ+AH HVHQ+Avam = CZHY
‘9) TA+G L% (979) TA+H Ix (G 9) TA+E L Lx (7 19) TA+ZvIx (€79) TA+Lx (Z“9) TA+ (T “9) TA+ (9) FJH = OZHU
‘7)) TA+G L« (972) TA+P L+ (G*2Z) TA+EVLx (7 /2) TA+Z L« (€ NVHQ+H*AN Z)TA+(T72) Ta+(2)3JH = 00U
) TA+GVIx (9 7€) TA+H  Ix (G €) TA+E L Lx (7€) TA+ZIx (€ 7€) TA+Ix (2 7€) TA+ (T €) TA+ (€) FH = ZODU
sojanpoad sop seTtdleriluds

{(BZNU+ (G) JH) xIRUxB+ (BZOU+ (6) FH) xIBU = IBH

G) TA+G BLx (9 /G) TA+P L (G “G) TA+EVBLx (7 /G) TA+Z L« (€ /G) TA+BLx (Z7G) TA+(T'G) TJ = ®BZNU
6) TA+G BLx (97/6) TA+7 BLx (G /6) TA+EVBLx (7 /6) TA+Z BLx (€ 76) TA+RLx (276) TA+(T'6) T = ®©ZOU
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() Xy (7)) Xx€MI- (9) Xx (€)X =

1(G) %5 (8) XxzdI-Ty (L) ¥

1(E) ®x (2) ®aTDI- () X2 (T) X

!ZNUx (8) Xx=ONUx (L) X=0Ux (9) X-=20Ux (G) X=ZHUx (¥) X-OZHUx (£) X-0DUx (Z) ¥-Z0DUx (T) X-IeH+SbH
(8)x=(L)XxG 0-IBUxB+ZNX

(L) %=(9)%=(G) ¥xZ~-(€) X~ (Z) ¥~ (T) XxZ-TRUxZ+Z0D¥X xZ+0D¥

(7)) X-(€) X-PHOXxZ+CHX =

7(2) X= (1) X=pHOX+Z0DX+0DX =

DN DY D> > D> >y >y

(8) x=ZNu ! (L)X=0ONU {(9)x%=0U !(G)xX=z0U%
‘(p)X=zHU ! (¢)x=0CHU ¢ (Z)xX=0DU ! (T)X=z0DU%

£ ((Lx¥) /£b-)dxe
£ ((Lx¥) /7b-)dxe
{((Lx¥) /TH-)dx®

9uLx (L) €TBP+G Lx (9) ETBP+P v Lx (G) ETEP+EVLx (7) ETBP+ZLx (€) ETEP+1x (Z) €TRP+ (T) €TED
90Lx (L) ZTPP+GyIx (9) TTEP+Y v LIx (G) TTEP+EIx (V) ZTEP+ZvLIx (€) ZTeP+1x (Z2) ZTRP+ (1) ZTeP
190Lx (L) TTPP+GyIx (9) TTEP+YvLIx (G) TTPP+EIx (¥) TTEP+ZvLIx (€) TTRP+1x (Z2) TTRP+ (1) TTEP

‘g)Te+(:‘9) TR
‘6) TR+ (:‘6) TR =
‘T) TR+ (:'g) TR =

O+0ZH=Z0+ZHS% (i) Te-(fT) TR (
ONZ=Z0+ZN% f(rfL)Te-(fg) TEe-(
ZH+200=0ZH+00% f(rf9)TR-(:1Z) TE-(

cdy
zdy
Tdy

= ¢b

£Tep

zTep
1TRP
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Script A.5: Rotina do Método de Newton
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function [x,fx,xx] = newtons (f,x0,TolX,MaxIter,varargin)

h=1le-4; TolFun = eps; EPS = le-6;

fx = feval (f,x0,varargin{:});

Nf = length(fx); Nx = length (x0);

if Nf ~= Nx, error('Incompatible dimensions of f and x0!'");
end

if nargin < 4, MaxIter = 100;
end

if nargin < 3, TolX = EPS;
end

xx(1l,:) = x0(:)."'; %$Initialize the solution as the initial row vector

%$fx0 = norm(fx);

for k = 1: MaxIter

dx = -jacobian (f,xx(k,:),h,varargin{:})\fx(:);

$— (df/dx) "-1*fx;

$for 1 = 1: 6
%dx = dx/2;
xx(k + 1,:) = xx(k,:) + dx.';

fx = feval (f,xx(k + 1,:),varargin{:});

$if fxn < f£x0, break;
%end
%end

if fxn < TolFun || norm(dx) < TolX, break;

%end

$fx0 = fxn;

end

x = xx(k + 1,:);

if k == MaxIter, fprintf('The best in %d iterations\n',MaxIter);

end

o
[

o oe
w N

o oo
g

o°
(o))

function [g] = jacobian(f,x,h,varargin)

if nargin < 3, h = le-4;
end

h2 = 2*h; N = length(x); x = x(: I =
for n = 1:N
g(:,n) = (feval(f,x + I(n,:)*h,varargin{:})
-feval(f,x - I(n,:)*h,varargin{:}))"'/h2;

end

$Jacobian of f(x)
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