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A gaseificacdo € uma alternativa para a geracandeggia com baixa emisséo
de poluentes que oferece flexibilidade, eficiémcaceitabilidade ambiental. Consiste na
oxidacao térmica parcial a alta temperatura, nagoiga de um agente de gaseificacédo
(vapor, ar ou oxigénio), de um material rico emboan resultando em alta proporgao
de produtos gasosos (gCOH,O, CO, H e hidrocarbonetos gasosos), entre outros
subprodutos. Este gas produzido pode ser usadmdagdio de vapor e eletricidade, na
alimentacdo de células a combustivel, na produgdiocambustiveis e produtos
quimicos.

A composicdo do gas produzido e seu poder calorifiependem do tipo de
reator de gaseificacao, forma de fornecimento @egeao processo, introdu¢ao ou nao
de vapor de agua junto com o comburente, tempaesidéncia da carga, sistema de
retirada de gases e outros subprodutos, e da maté@énica utilizada. Neste trabalho, o
processo da gaseificacdo de biomassa é estudadp.aRsscolha da matéria prima,
foram avaliadas as fontes energéticas disponiveando-se por aquela considerada
renovavel e disponivel no Brasil: a madeira dengerira. Em seguida, analisou-se a
termodindmica e a cinética das reacdes de gasgifickoram pesquisados os tipos de
gaseificadores disponiveis no mercado e os calaliea para pos tratamento. Os
sistemas de estocagem, preparo para reacdo, ac@ificdepois da gaseificacéo e
utilizacdo do gas produzido também foram comentados

As simulacdes do processo em equilibrio termodic@ne cinético foram
realizadas usando a madeira de seringueira commabga (umidade: 18,5%) no
software EMSO. Optou-se por trabalhar com gaselficae leito fixo co-corrente em
escala piloto (altura de 0,5m e diametro de 0,45k@).variar a temperatura num
intervalo de 800 - 1200 K na situacéo idealizadmaior concentracdo de gas de sintese
foi obtida a 940 K com producao de 18,5% CO e 22%Pdra uma maior producéo de
gas de sintese partir desta biomassa, seria recomendado trabathauma faixa de
temperatura entre 890 - 1020 K. A simulacdo basewdainética das reacdes no
gaseificador apresentou baixa producao gle 6O e ndo permitiu a comparagao com o
modelo anterior. Isto indica que estudos mais aptddos sobre as constantes, 0s
fatores empiricos e as condi¢des a serem utilize@lasiecessarios, ja que as adotadas
nao refletem o que ocorre na pratica. As analidaaisa permitem evidenciar as
vantagens para 0 meio ambiente da biomassa, pordatizam a atual falta de
maturidade tecnoldgica para a utilizacdo da mesma.
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Gasification is an alternative for power generatioth low pollutants emissions
that offers flexibility, efficiency, and environmiah acceptability. It consists in the
partial thermal oxidation at high temperature abomaceous feedstock, in the presence
of a gasifying agent (steam, oxygen or air), r@sglin a high proportion of gaseous
products (C@ H,O, CO, gaseous hydrocarbons ang Bhd others byproducts. The
formed gas can be used in the production of steainetectricity, in fuel cells, in the
production of fuels and chemicals.

The composition of the produced gas and its hdaewdepend on the type of the
gasification reactor, type of power supplied to pnecess, whether or not water vapor is
used with the oxidizing agent, retention time, prctdgas clean up and conditioning,
and organic feedstock used. In this work, the mead biomass gasification is studied.
Firstly, in order to choose the feedstock, it wealeated the different sources available
and it was selected the one that is renewable art®lyw available in Brazil:
rubberwood. Then, the thermodynamics and kinetidhe gasification reactions were
analyzed. The types of gasifiers available and lgstta were investigated. The
conditioning and clean up systems as well as tia tise of the produced gas were also
discussed.

The simulation of the process in thermodynamidildgium and kinetics mode
were performed using rubberwood as feedstock (om&ist18.5%) at the EMSO
simulator. It was decided to work with a downdrgétsifier in pilot scale (Height of
0.5m and diameter of 0.45m). With the variatiorthed temperature in a range between
800 - 1200 K in the first and ideal situation, thighest concentration of the syngas was
obtained at 940 K with the production of 18.5% C@da&2% H. For a better
production of syngas working with this biomass, tis@perature range of 890 - 1020 K
is recommended. The simulation based on the kmaedicgasification showed low
production of H and CO and it did not allowed the comparison wité first model.
This indicates that further studies of the constatite empirical factors and operation
conditions are needed. The adopted values do fiettrevhat occurs in practice. The
current analyses highlight the advantages for ther@ment with the use of biomass,
but it emphasizes the current lack of technologieaturity for its use.
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Capitulo 1: Introducao e Objetivos

Introducao

A populagdao mundial em 1950 era cerca de 2,6 bilhdes de pessoas. Hoje, sabe-se que
este nimero aumentou para aproximadamente 7 bilhGes W, Consequentemente, o consumo
de energia acompanhou este crescimento. Entretanto, os recursos para obter esta energia nao
possuem a capacidade de aumentar no mesmo ritmo. Entdo, os paises decidiram investir em
tecnologias de producdo de energias renovaveis de forma eficiente a pregcos competitivos
visando a diminui¢cdo da dependéncia ao petrodleo.

Uma das alternativas encontradas foi o uso da gaseificagdo. No inicio dos anos 70, com
a primeira crise do petréleo e a percepcdo da potencial diminui¢cdo da disponibilidade do gas
natural, observou-se o interesse na gaseificacdo do carvao para a produgdo de combustiveis
liguidos e gasosos 2 Desde entdo, a industria evoluiu, como apresentado na Figura 1. A
gaseificacdo é uma técnica que engloba a conversdo de material rico em carbono em produto

gasoso, com valioso poder calorifico ?.

: 2008-2010: .
Pre.—g0.04. Tec'nolgglas 2005-2008: Expasao Planejamento de AIemNde AL
Iniciais - Aceitacdo e a o Inovagdo e Novas
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aplicagdes
45.000 MW de gas mais de 56.000 mais de 73.000 Imolementacio
— de sintese = MW de gés de = MW de gasde P tag
- . ) . ) Mundial
produzido sintese produzido sintese produzido

Versatilidade de
fonte

Favoravel ao meio
ambiente

Figura 1: Evolugao da Industria da gaseifica;éo(a’

Mesmo com o carvdo representando a fonte principal de 85% das plantas de
gaseificacdo existentes ®, o mesmo é um combustivel féssil, ou seja, ele se encontra na
natureza em quantidade limitada e ndo pode ser reposto, seja pelo homem seja pela natureza,
a um prazo util. Como resultado das andlises ambientais e politicas, observa-se um aumento
no uso da biomassa como matéria prima dos gaseificadores. A utilizacdo da biomassa resulta
em uma emissdo reduzida de CO,, assim como reducdo nas emissdes de NO, e SO, quando
comparadas com o carvdo. Além disso, o mecanismo para o desenvolvimento econémico rural
é estimulado .



Segundo o professor Martin Poliakoff, da Universidade de Nottingham no Reino Unido,
o Brasil estda em uma posicao forte para liderar a pesquisa e fazer produtos quimicos a partir
de biomassa porque tem grandes areas de producdo ®) e clima propicio. Segundo o novo
planejamento energético de médio prazo do pais, havera um aumento na eficiéncia energética
com o incremento do parque instalado de hidroeletricidade e fontes alternativas de energia
elétrica como edlica, usinas térmicas, biomassa e PCHs .

Neste contexto, o presente trabalho objetiva o estudo e simulagdo de uma unidade de
gaseificacdo de biomassa. A gaseificacdo é uma oxidacdo térmica parcial a alta temperatura de
material rico em carbono. Esta tecnologia permite a conversdo de biomassa renovavel em gas
combustivel ou gds de sintese. Este produto gasoso pode ser queimado para gerar calor ou
eletricidade ou pode ser potencialmente usado na sintese de combustiveis para transporte ou
na sintese de produtos quimicos. A gaseificacdo oferece a combinagdo de flexibilidade,

| (4)

eficiéncia e aceitabilidade ambiental ™ e sera detalhada mais a frente neste trabalho.

Objetivos
O objetivo principal deste trabalho é estudar o processo de gaseificacdo de biomassa.
Mais especificadamente, este trabalho visa:
e Descrever as matérias primas disponiveis;
e Modelar o processo de gaseificacdo, com suas equagdes, seus dados cinéticos e
termodindmicos;
e Enumerar as principais tecnologias existentes para o processo de gaseificacdo e para o
consequente aproveitamento do gas produzido;
e Simular o processo utilizando o software EMSO (Environment for Modeling, Simulation,
and Optimization).

Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta estruturado em 8 capitulos. Este capitulo 1 é o que introduz o tema
e apresenta os objetivos que se pretende alcangar. O capitulo 2 apresenta o contexto
internacional para o aumento no interesse do trabalho com as energias renovaveis e a procura
por alternativas ao uso do petréleo. No capitulo 3, as fontes disponiveis para a gaseificacdo sdo
apresentadas com foco para a biomassa e todas as suas variedades. Em seguida, no capitulo 4,
os conceitos basicos da gaseificacdo, a cinética e termodindmica do processo sdo discutidos.
No capitulo 5, sdo mostrados os fluxogramas de plantas existentes e os equipamentos
correlatos. No capitulo 6, sdo abordadas as simulagdes para o projeto. No capitulo 7 sdo
apresentadas as considerag¢des finais concluindo, em seguida, com sugestdes para futuros
trabalhos.



Capitulo 2: Contexto Internacional da
Producao de Energia

Energia é fundamental para o desenvolvimento econémico. Seguranga energética,
crescimento econGmico e prote¢do ambiental sdo politicas que guiam as decisdes de qualquer
pais no mundo. Com o crescimento da populagdo maior que 2% ao ano, a necessidade de
aumento na produgc3o energia é clara (Figura 2) .
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Figura 2: Popula¢do mundial e demanda de energia anual e estimada (adaptado de (8))

Um estudo recente do World Energy Council (WEC) mostrou que, se as praticas atuais
nao forem alteradas, a demanda de energia mundial em 2020 seria 50-80% maior do que os
valores de 1990. Este aumento poderia significar um dano potencial ao meio ambiente pela
emissdo de gases poluentes como mondxido de carbono (CO), gas carbdnico (CO,), didxido de
enxofre (SO,) e 6xidos de nitrogénio (NO,) e pelo aquecimento global 7.

A maioria da producgdo mundial de energia primaria’ é originaria de fontes fésseis. Em
2009, os combustiveis fésseis representaram 88% da produgdo desta energia, com petréleo
(35%), carvao mineral (29%) e o gds natural (24%) como os maiores representantes. Enquanto
isso, a energia nuclear e hidroelétrica sdo responsdveis por 5% e 6%, respectivamente, da

producio de energia primaria (Figura 3) .

! Energia primaria: Forma de obter energia de uma fonte que n3o foi convertida em momento

algum. Exemplo: combustiveis fosseis, energia nuclear, energia solar ®®



H Petréleo: 35%

B Carvao: 29%
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Figura 3: Produg¢do mundial de energia primaria por fonte (2009) ©

Porém, as reservas tradicionais de energias fésseis sdao limitadas. Segundo dados

‘8), as reservas existentes sdo suficientes para abastecer 45

estatisticos da British Petroleum
ano de petrdleos, 62 anos de gas e 119 anos de carvao se a utilizacdo se mantiver da mesma
forma que atualmente. Além disso, outro fator contra é que as reservas estdo normalmente
concentradas em uma pequena regido do planeta (Oriente Médio) onde ha conflitos
constantes, fazendo com que haja uma variagao irregular no preco do petréleo (Figura 4).

Assim, o centro das atencdes foi desviado para as energias renovaveis % .
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Figura 4: Variagdo no prego FOB do petréleo Brent Europeu nos ultimos 20 anos (1

E possivel observar um aumento na consciéncia da populacdo e uma maior
preocupacdo com o meio ambiente. Assim, a utilizacdo das energias renovaveis no mundo
contribuird para a preservagdo dos ecossistemas pela diminuicdo das emissGes de gases
poluentes a nivel global e local”’. Outra vantagem seria a diminui¢do da dependéncia externa
dos paises em relag3o a obtencdo de energia ™. Como por exemplo podemos citar o programa
Pré-acool, que mostrou pioneirismo brasileiro no ramo do alcool combustivel evoluindo para
atual utilizagdo dos veiculos flex e diminuicdo da dependéncia da gasolina.

Energia renovavel pode ser definida como energias primdrias inesgotaveis a longo
termo porque sdo produzidas diretamente de fendmenos naturais, regulares ou constantes,
ligados a energia solar, terrestre ou a gravitacdo. As energias renovaveis sdo “mais limpas”

13 Isto

(menos emissdao de CO,, menos polui¢cdo) que as energias originarias de fontes fdsseis
porque o gas carbbnico emitido ja foi previamente absorvido pela planta durante a

fotossintese. Como exemplo de energia renovavel, pode-se citar as hidroelétricas, energia

4



edlica e solar, geotérmica, marinha, entre outras. O aumento da sua utilizagcdo para a producdo
de energia é inevitdvel e necessdrio. Dentre as energias renovaveis, uma das fontes mais
importantes num futuro préximo é a biomassa (Figura 5) ™.
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Figura 5: Capacidade instalada e producdo de eletricidade estimada de origem renovavel (3)

Mesmo com todas as vantagens citadas, as energias renovaveis possuem o
inconveniente de serem intermitentes, dependendo das condig¢des climdticas. A biomassa, por
exemplo, necessita de uma grande area de cultivo o que pode resultar no aumento do
desmatamento. Alids, sua utilizacdo pode entrar em competicdo com a utilizacdo para
alimentacdo. Além disso, o uso da maioria das energias renovaveis ainda estd em periodo de
pesquisa, o que torna a sua utilizacdo em larga escala inviavel economicamente. Porém, num
futuro préoximo o desenvolvimento das tecnologias de energias renovaveis contribuird para um
desenvolvimento sustentavel e o fornecimento de solugdes para varios problemas ambientais
relacionados a energia ™®.

E importante ressaltar que o Brasil possui uma matriz de geragdo elétrica de origem
predominantemente renovavel, sendo que a gera¢do interna hidrdulica responde por
montante superior a 81,9% da oferta. Somando as importacGes, que essencialmente também
sdo de origem renovavel, pode-se afirmar que aproximadamente 89% da eletricidade no Brasil

tém como origem as fontes renovéveis (Figura 6'*”),
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Figura 6: Oferta Interna de Energia Elétrica por fonte - 2011 (adaptado de (17))



Capitulo 3: Matérias Primas Para
Gaseificacao

Carvao Mineral

Definicao

O carvdao é uma complexa e variada mistura de componentes organicos sélidos,
fossilizados ao longo de milhdes de anos. A era Carbonifera (hd 280 a 345 milhGes de anos) foi
o periodo de maior formacdo do mineral. E o mais abundante dentre os combustiveis fésseis.

E encontrado em grandes profundidades ou perto da superficie e extraido da terra
através do processo de mineracdo. Possui aparéncia preta ou marrom, lisa, macia e
quebradica. Sua qualidade é determinada pelo conteido de carbono e varia de acordo com o
tipo e o estagio dos componentes organicos.

A principal utilizacdo do carvdo é como fonte de energia elétrica, por meio das usinas
termoelétricas, com a combustdo direta para producdo de vapor. Desde o século XVIII, era
utilizado em maquinas a vapor na industria.

Outra utilizacdo é a queima direta para a producdo de calor. Tradicionalmente, o
carvao é utilizado no aquecimento das residéncias e no preparo dos alimentos.

A gaseificacdo do carvio é praticada desde a primeira metade do século XIX. E um
processo bastante estudado desde entgo &% 20,

Classificacao
Existem quatro estagios na formacdo do carvdo mineral: turfa, linhito, carvao (hulha) e
antracito, os quais dependem de fatores como pressao e temperatura para sua formacao.
Os carvdes se classificam de acordo com o seu conteldo de carbono fixo, cuja
proporg¢do aumenta a medida que o minério se forma. Os principais tipos sdo:
¢ linhito, que se desgasta rapidamente, pode incendiar-se espontaneamente e tem baixo
poder calorifico.

e carvao sub-betuminoso, utilizado principalmente em estac¢des geradoras;

e hulha ou carvao betuminoso, o tipo mais comum e que é transformado frequentemente
em coque para amplo emprego industrial;

e antracito, que é um carvao lustroso, de combustao lenta, excelente para uso doméstico.

O grafite pode ser citado como um tipo de carvao, mas como a sua combustdo ndo é
facil, ndo é normalmente utilizado como combustivel. Sua utilizacdo é mais comum nos lapis e,

se ele estd na forma de p6, como lubrificante 2% 2%,

Composicao

A composicdo do carvdo na natureza é bastante heterogénea (Tabela 1). O mineral é
geralmente composto de mais de 50% em massa e mais de 70% em volume de carbono
(incluindo a umidade inerente). Além do carbono, é possivel encontrar no mineral hidrogénio,

nitrogénio, oxigénio e enxofre ?% 23,



Tabela 1: Composi¢ao de acordo com o tipo de carvio®

Carbono Hidrogénio Oxigénio
Turfa 60,0 % 5,5 % 32,0%
Linhito 65,0a75,0% 5,0% 16,02 25,0 %

12,0 a2 21,0 % (carvao
sub-betuminoso)

(o) (o)
Hulha 80,0 a 85,0 % 4,5a5,5% 5,0 a 20,0 % (carvio
betuminoso)
Antracito 90,0 % 3,0a4,0% 4,0a50%

A composicdo é variavel porque, como citado anteriormente, o carvdo é formado a
partir de restos de plantas que foram compactados, endurecidos e quimicamente modificados
por calor e pressao ao longo de eras. Suspeita-se que o carvao foi formado a partir de plantas
antigas que cresceram em ecossistemas de mangue. Quando estas plantas morreram, sua
biomassa foi depositada em ambientes aquaticos anaerdbicos, onde baixos niveis de oxigénio
evitaram a sua deteriora¢do e oxidacdo (apodrecimento e liberacdo de didxido de carbono).
Sucessivas geragdes deste ciclo de crescimento e morte das plantas formaram espessos
depdsitos de matéria organica ndo oxidada que foram posteriormente cobertos por
sedimentos e compactado em depdsitos carbonaceos, tais como o carvdo betuminoso ou o
carvao antracito.

Vantagens e Desvantagens
Por ser barato e abundante, o carvdo ainda é uma alternativa muito atraente do ponto

(25), Porém, a sua

de vista econdmico para as empresas fornecedoras de energia elétrica
utilizacdo é uma das maiores fontes de poluicdo. A combustdo do carvdo pode liberar na
atmosfera SO,, NO,, CO, particulas totais em suspensdo, compostos organicos volateis (COVs),
metais pesados e gases de efeito estufa (CO, e CH,) (29),

O SO, é composto principalmente de SO,, mas também possui pequenas quantidades
de SO;. Na atmosfera, SO, é oxidado a SO; e, se combinado com agua, forma o acido sulfurico,
H,S0,4, composto principal da chuva acida.

NO, consiste em diferentes 6xidos de nitrogénio (NO e NO,) que contribuem para o
smog fotoquimico, destruicdo da camada de ozdnio e aquecimento global. E considerado um
dos gases do efeito estufa. Nem todo nitrogénio no combustivel forma NO, porque uma parte
pode formar N,. Além da queima de combustivel, NO, pode ser obtido da combinagdo direta
de N, com O, em uma chama.

CO é formado da combustdo incompleta (baixa concentragdo de oxigénio) de
combustiveis que contenham carbono. Durante a queima do carbono, CO é formado e depois
€ oxidado a uma baixa velocidade a CO,.

As particulas totais em suspensdo, principalmente as menores que 2,5 um, sdo
perigosas porque podem se acumular nos pulmdes levando a doencas cronicas.

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo compostos organicos que possuem uma
pressao de vapor significante a condi¢ées ambientes e normalmente possuem um odor muito
forte.

Dentre os metais pesados que podem ser volatizados a partir da queima do carvao, o
mercurio é o que recebe mais atenc¢do devido ao seu cardter neurotdxico e bio-acumulativo.



Além do NO,, CO, e CH, sdo considerados outros gases responsaveis pelo efeito estufa,
mas o CO, tem uma atencdo especial devido ao grande volume emitido. Como a razao entre
H/C no carvdo é baixa em relacdo aos outros combustiveis fdsseis, sua combustdo libera mais
CO, por unidade de energia.

Embora a gaseificacdo do carvdao seja um processo adotado hd muito anos, este
projeto tera como foco a gaseificacdo da biomassa devido ao carater ndo renovavel do carvao
mineral e dos poluentes que emite.

Matérias primas liquidas e gasosas

Assim como o carvdo, estas fontes sdo de origem fdssil e ndo serdo avaliadas
profundamente neste estudo. Além das trés fontes citadas adiante — residuos de refinaria,
orimulsion e residuos de areia de petréleo — residuos de liquidos organicos, alcatrdo de hulha e
6leo lubrificante podem ser utilizados. Com relagdo as matérias primas gasosas, além do gds
natural, o gas de refinaria e gas do forno para producdo de coque podem ser usados @

Residuos de Refinaria

O termo “residuos de refinaria” inclui uma variedade de substancias que sao produtos
de destilacdo e tratamento do petrdleo bruto. Podem ser sdlidas ou liquidas a temperatura
ambiente.

Mais de 95% de matéria prima liquida gaseificada sdo residuos de refinaria. O processo
de gaseificacdo adotado neste caso é a altas temperaturas e ndo catalitico, o que permite a
qualidade da matéria prima seja bastante flexivel. Entretanto, alguns requisitos precisam ser
levados em consideragao:

e 0 combustivel deve estar em uma Unica fase na entrada do gaseificador

e a matéria prima deve ter uma viscosidade limite em pontos criticos na planta, como no
gaseificador

e altas concentragdes de alguns componentes nas cinzas, como o sédio, limita o uso de
trocadores de calor por se depositarem na sua superficie

Orimulsion

E o nome comercial de uma mistura de betume de dgua emulsionada produzido dos
campos de betume no cinturdo de Orinoco da Venezuela. Orimulsion consiste de um produto
do petréleo com cerca de 70% betume, 30 % de agua e 1% de surfactantes. A principal
diferenca entre o orimulsion e os residuos de refinaria é a quantidade de agua e surfactante.

Residuos de Areia de Petrdleo

Areias de petrdleo sdo depdsitos de hidrocarbonetos pesados localizados em uma
matriz de arenito que ndo sdo passiveis de tecnologias de bombeamento convencional. Elas
representam uma fonte importante de hidrocarbonetos, com 450 bilhdes de barris estimados
de reservas recuperaveis, mas as dificuldades e o custo da extracdo limitaram sua exploragdo
no passado. Atualmente, existem duas plantas em operacdo e alguns projetos em
desenvolvimento.



Gas Natural

O gas natural é um gés sem cor e sem odor na sua forma pura. E composto
principalmente de metano (70-90%), mas também ha etano, propano e butano (entre 0-20%),
gas carbonico (0-8%), oxigénio (0-0,2%), nitrogénio (0-5%), acido sulfidrico (0-5%) e gases
nobres (tragos) (26),

Este gas e relativamente simples e as principais questdes a serem consideradas sao de
natureza econGmica e ndo serem técnicas. Para a producdo de um gas de sintese rico em

hidrogénio normalmente é mais econémico utilizar a reforma a vapor que a oxidagdo parcial.

Biomassa

Definicao
Biomassa pode ser definida como material biolégico ndo fossilizado e biodegradavel

(12;16) Portanto, a biomassa é uma fonte de

originado de plantas, animais e microrganismos
energia heterogénea e pode ser usada para suprir varias necessidades energéticas, incluindo
geracdo de eletricidade, aquecimento das residéncias, combustivel para o abastecimentos de
veiculos e aquecimento de plantas industriais *?. A produg3o anual estimada de biomassa é de
5000 — 7500 toneladas, o que gera um retorno de cerca de USS 1,25 bilhdes @

O potencial da utilizagdo da biomassa para abastecer a demanda mundial de energia é
largamente reconhecido. A redugdo na importacdo de energia e a manutencdo de uma
utilizacdo limite das fontes de energia fosseis dependem da forma como as outras energias
disponiveis sdo trabalhadas. Como os paises em desenvolvimento possuem sua economia
baseada na agricultura, a biomassa é utilizada como uma fonte de energie alternativa*”. O

alcool produzido a partir da cana de agucar no Brasil pode ser citado como um exemplo.

Classificacao
A biomassa que pode ser usada na producdo de energia pode ser classificada em dois

tipos, de acordo com sua origem *% %% 29

1. Biomassa primaria: obtida a partir de fontes florestais ou da agricultura. De maneira geral,
os energéticos podem ser considerados como primario, quando correspondem a materiais
ou produtos obtidos diretamente da natureza, por exemplo, a lenha e a cana-de-agucar.

2. Biomassa secundaria: resultado do processamento da biomassa primaria, incluindo
residuos da agricultura e floresta, como o bagaco da cana, lixo e subprodutos. Nesta classe
estd o carvdo vegetal, produzido a partir da madeira, e o dalcool, produzido a partir de
substancias fermentaveis.

Diversas classificacdes foram realizadas e, apesar de ndo conseguirem considerar e
classificar todos os aspectos, o mais importante é que a origem e a utilizacdo de determinada
bioenergia sejam analisadas para o reconhecimento de seus impactos e potenciais. Segundo o
Centro Nacional de Referéncia em Biomassa (CENBIO), as fontes de biomassa podem ser
separadas em trés grupos principais: Vegetais ndo lenhosos, Vegetais lenhosos e Residuos
organicos, conforme mostra a Figura 7, que além de apresentar as principais fontes, apresenta
também os principais processos de conversao da biomassa em energéticos.
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Figura 7: Fluxograma das fontes de biomassa, processos de conversao e energéticos produzidos

* Vegetais ndo lenhosos

Em geral, os vegetais ndo lenhosos sao tipicamente produzidos a partir de cultivos
anuais e sdo usualmente classificados de acordo com a sua principal substancia de
armazenamento de energia, podendo ser: sacarideos (vegetais que possuem como tecido de
armazenamento os agucares, como sacarose), celulésicos (vegetais que ndao possuem como
tecido de reserva a sacarose, amido ou 6leo, sendo de utilidade energética somente sua
estrutura morfoldgica), amilaceos (vegetais que possuem como tecido de armazenamento o
amido), oleaginosos (vegetais que possuem 6leos e gorduras que podem ser extraidos através
de processos adequados) e aquaticos (plantas aquaticas que possuem potencial para geragdo
de energia).

Esta categoria apresenta maior umidade, quando comparado com os vegetais
lenhosos, e seu uso em geral exige, primeiramente, uma conversdo em outro produto
energético mais adequado. Como exemplo tem-se a cana-de-aglcar, cujo valor energético esta
associado ao conteudo de celulose, amido, acglcares e lipideos, que, por sua vez, determinam o
tipo de produto energético que se pode obter .

e Vegetais lenhosos

Para os vegetais lenhosos, foram considerados aqueles capazes de produzir madeira

como tecido de suporte. Do ponto de vista energético, essa producdo de madeira faz com haja
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a disponibilidade de conversao de energia. A obtencao da madeira pode se dar por meio de
florestas nativas ou florestas plantadas.

E importante ressaltar que as arvores necessitam de tempo para crescer e ndo podem
ser consideradas como uma fonte inesgotavel de energia, portanto constituem recursos que
necessitam ser adequadamente manejados para que continuem disponiveis ®®. A biomassa
que sera simulada é a madeira da seringueira e ela faz parte deste grupo.

e Residuos organicos

Os diversos subprodutos das atividades agricolas, agropecuarias, agroindustriais e
urbanas, tais como cascas e outros residuos lignoceluldsicos, podem ser utilizados como
combustiveis. O potencial disponivel nestes residuos nem sempre é bem conhecido, porém
corresponde a volumes significativos de energia subaproveitada. Um aspecto essencial
relacionado a utilizagcdo energética dos residuos, sobretudo dos restos de lavoura e esterco de
animais criados extensivamente, é sua dispersdo, que acarreta dificuldades de coleta e
transporte. Por outro lado, muitas vezes os residuos constituem um problema de carater
ambiental e sua disposicdo final é de dificil solucdo, sendo o uso energético uma saida
oportuna e viavel, ja que reduz seu volume e seu potencial contaminante *®.

Composicao da Biomassa

A composicdo quimica da biomassa, em especial a composicdo das cinzas, é
extremamente variavel e dependem diretamente da umidade, rendimento das cinzas e
diferentes tipos de material inorganico. Esta composicdao é considerada mais simples do que de
um combustivel féssil sélido e consideravelmente diferente do carvio ™.

Os elementos na biomassa podem ser classificados como principais (>1,0%),
secunddrios (0,1 - 1,0%) e tracos (<0,1%), de acordo com a concentracdo presente. Em ordem
decrescente de abundancia, os elementos mais comuns sdo carbono (42 - 71%), oxigénio (16 -
49%), hidrogénio (3 - 11%), nitrogénio (0,1 — 12%), calcio e potassio enquanto que o0s
elementos secunddrios normalmente incluem silicio, magnésio, aluminio, enxofre (0,01 —
2,3%), ferro, fosforo, cloro (0,01 — 0,9%) e sédio. Os elementos tragos sdo numerosos, mas os
principais s30 0 manganés e o titanio ®%.

A férmula quimica da biomassa é geralmente representada por C,H,0,. Alguns

coeficientes foram calculados por Raveerdran et al. (1)

e sdo apresentados na Tabela 2. Nesta
mesma tabela, os valores de densidade para 13 biomassas estudadas assim como o poder

calorifico superior (PCS) e a porcentagem de conversdo em carbono.

Tabela 2: Anilises de Diferentes tipos de Biomassa )

o 1B WN -

Analise Elementar (%m) PCS Densidade % maxima de
Biomassa B X y ~
C H N o) (MJ/kg) (kg/m°) conversao de C
Bagaco de cana 43,8 58 04 47,1 16,29 111 3,65 5,8 2,94 81
Fibra de coco 47,6 5,7 0,2 45,6 14,67 151 3,97 5,7 2,85 72
Casca do cbco 50,2 5,7 0,0 434 20,5 661 4,18 5,7 2,71 65
Palha de coco 440 4,7 0,7 434 18,07 94 3,67 4,7 2,71 74
Sabugo de milho 47,6 50 0,0 44,6 15,65 188 3,97 5 2,79 70
Talos de milho 419 5,3 0,0 46,0 16,54 129 3,49 5,3 2,88 82,3
Residuo de
descarocador de 42,7 6,0 0,1 49,5 17,48 109 3,56 6 3,10 87
algodao
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Continuagdo da Tabela 2: Anélises de Diferentes tipos de Biomassa as

) Andlise Elementar (%m) PCS Densidade % maxima de
Blomassa C H N 0 (MJ/kg) (kg/m®) g ‘ converséo de C
Casca de amendoim 483 5,7 08 394 18,65 299 4,03 5,7 2,46 61,2
Casca de milho 42,7 6,0 0,1 33,0 17,48 201 3,56 6 2,063 58
Casca de arroz 389 5,1 0,6 320 15,29 617 3,24 5,1 2,0 62
Palha de arroz 369 50 04 379 16,78 259 3,08 5 2,37 82,4
Madeira de Subabul 48,2 59 0,0 45,1 19,78 259 4,02 5,9 2,82 70,2
Palha de trigo 47,5 54 0,1 35,8 17,99 222 3,96 5,4 2,24 56,5
Média 44,6 55 0,3 41,8 17,32 253,84 3,72 549 2,61 70,89

Teoricamente, quase todos os tipos de biomassa com um teor de umidade variando
entre 5-30 % podem ser gaseificadas, mas ndo significa que toda gaseificacao tera um alto
rendimento. A maioria dos trabalhos em desenvolvimento é realizada com combustiveis
comuns como o carvio vegetal e madeira. E reconhecido que as propriedades da biomassa
como drea superficial, tamanho, forma, teor de umidade, material volatil e teor de carbono

influenciam na gaseificacdo .

Vantagens e Desvantagens

Além de alguns pontos discutidos anteriormente, outras vantagens e desvantagens do
uso da biomassa sdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens da biomassa (50)

Vantagens Desvantagens

Fonte de energia renovavel Analise de ciclo de vida incompleto
Conversao neutra de CO, e beneficios na mudanca Falta de uma terminologia, sistema de
climatica classificacdo e padronizacao mundial
Normalmente baixo teor de cinza, S, N e elementos Conhecimento limitado e variedade na
tragos composicdo, propriedades e qualidade
Normalmente alta concentracdo de material volatil, Normalmente alto teor de umidade, Cl, K, Na,
Ca,H,Mg,0eP Mn e alguns elementos tracos

Boa reatividade durante conversao Baixa densidade energética

Atenuacdo de emissdes perigosas (CH4, CO,, NO,, SO,,  Potencial competicdo com produgao de
elementos tracos) alimentos

Captura de alguns componentes pelas cinzas durante Possivel dano ao solo e perda da

a combustdo biodiversidade

Fonte disponivel e relativamente barata Disponibilidade regional

Diversificacdo de suprimento de combustivel e Odor, potencial emissdo e vazamentos
seguranca energética perigosos durante armazenamento
Revitalizacdo da area rural com criacao de novos Possiveis emissdes perigosas durante o
empregos tratamento térmico

Potencial de utilizacdo dos oceanos e sélidos de baixa  Possiveis problemas tecnoldgicos durante o
qualidade e restauracdo de areas degradadas tratamento térmico

Reducdo da biomassa nos rejeitos Utilizacdo incerta para os rejeitos
Fonte barata pra producao de fertilizantes, materiais Alto custo para coleta, transporte,

de construgdo e recuperagao de alguns materiais armazenagem e pré-tratamento

Outra vantagem seria o potencial enorme do Brasil para producao de biomassa, como
apresentado na Figura 8. As florestas sdo capazes de fornecer 600 Mtep de energia, embora
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seja necessaria uma politica de conscientizacdo para que o desmatamento n3o seja promovido
(33)

e sim uma exploracdo consciente

= 0,794 - 1,63 e
B 1632843 fﬁ'h&

2,843- 4,853 i £
B 4 553-7.357 4 j
B 7357 11,702 ;{ w ,:?
I 1.702- 19,839 b <
Bl 1563954102 b

E = e - — 3 ) : =

R - = p

Figura 8: Potencial acumulado de produgio de biomassa para bioenergia entre 2000 e 2011, em EJ/célula 38)

Uma analise SWOT foi realizada para comparar as fontes fésseis (Tabela 4) com a
biomassa (Tabela 5). Por informacgao, anadlise S.W.O.T. (Stenghts, Weakness, Opportunities e
Threats) é uma ferramenta estrutural para a formulacdo de estratégias. Permite-se identificar
as forcas e fraquezas do setor analisado, extrapolando entdo oportunidades e ameacas
externas do mesmo. Forgas e fraquezas sdo fatores internos de criagdo (ou destruicdo) de
valor, como ativos, habilidades ou recursos que se tem a disposicdo em relagdo a concorréncia.
Ja as oportunidades e ameacas sdo fatores externos de criacdo (ou destruicdo) de valor, os
quais ndo se podem controlar e que emergem da dindmica competitiva do mercado em

quest3o ou de fatores demograficos, econdmicos, politicos, tecnoldgicos, sociais ou legais **.

Tabela 4: Andlise SWOT - Energia Fésseis (35)

Forgas Fraquezas

e Refinagem Descentralizada .

Tecnologia bem estabelecida

Contribuicdo significativa da pesquisa para
encontrar diversas utilizagdes finais
Processamento central de combustivel
disponivel

Rede de venda, servico e outros suportes
bem estabelecidos

Custo de energia é uma pequena parcela do
custo do produto

Combustivel ideal para transporte

Preco do combustivel ligado ao mercado
internacional

Aquecimento global

Competicao na linha de produto

Reposicdao demorada

Oportunidades
Industria em pequena escala crescendo
rapidamente
Periodo de gestacdo proximo de zero

Ameacas
Meio ambiente
Dependéncia governamental no prego
Fontes concentradas em regifes instaveis
do mundo
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Tabela 5: Andlise SWOT - Biomassa

(12; 35)

Forcgas

e Descentralizada

e Fortalece a auto-suficiéncia

¢ Ambientalmente sustentavel

e Combustivel localmente disponivel

¢ Potencialmente adequado para substituir os
combustiveis fdsseis na conversdo de
energia

¢ Desenvolvimento da area rural

e Criacdo de empregos diretos e indiretos

Fraguezas

e Replicabilidade ainda nao
(baixa visibilidade)

e Custo capital pode ser muito alto

e Padronizacao do pacote de tecnologia com
servigos, etc.

* Possibilidade de utilizar terras
utilizadas na producdo de alimento

e Dependéncia na disponibilidade de terra

comprovada

antes

Oportunidades
e Custos decrescendo
e Periodo de gestac¢do baixo
e Custos da geracdo de energia mais baixos
que os sistemas de combustiveis fosseis
e Alta substituicdo de combustiveis fosseis
*  Potencial muito alto
e Perspectivas de crescimento de mercado

Ameacas
e Reformas do setor de energia podem
subestimar sistemas baseados na biomassa
e Dependéncia da situagdo climatica da
regidao
e Possibilidade de oposicao social

Vias de valorizacao da biomassa

Processos bioquimicos e termoquimicos sdo utilizados para recuperar energia da

biomassa (Figura 9). Processos bioquimicos envolvem a bio metanizagdo enquanto que

processos termoquimicos sdo: combustao, pirélise e gaseificacao.

Tecnologias

ey Ole05 Dicsel SiNTEHCO | e——
L -
Esters C
Ex: Beterraba, cereais, cana de ©
e — = —— Ctanol L Ml
Hidralise B
dacelulosa ETBE <l r
esiduos de -
g
Gaseificacio, sintese FT Diesel de sintese i}
— > v T
elulgsicas, palha Gaseificacacaar -
| GasPobre ———
Combustdo direta L
Calor
Y -
Eletricidade 5

Figura 9: Diferentes vias de valorizagdo da biomassa

(33)

A gaseificacdo é economicamente vidvel para capacidades a partir de 5 kWe. Portanto,

ha um interesse constante e consistente na producdo de energia a partir da biomassa via

gaseificacdio "**¥. A qualidade e a quantidade do gés obtido variam de acordo com a biomassa

utilizada.
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Capitulo 4: Gaseificacao da Biomassa

Definicao

Gaseificacdo é a oxidacdo térmica parcial que resulta em uma alta proporgcao de
produtos gasosos (gas carbonico, agua, monodxido de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos
gasosos), pequena quantidade de char’® (produto sélido), cinzas e compostos condenséveis
(alcatrdao e dleos). Vapor, ar ou oxigénio é fornecido como agente oxidante a reagdo. A
composicdo dos gases e a producdo concomitante de combustiveis sélidos (char) e liquidos
condensdveis dependem dos seguintes fatores: tipo de reator de gaseificacdo, forma de
fornecimento de energia ao processo, introducdo ou ndo de vapor de agua junto com o
comburente (ar, O,), tempo de residéncia da carga, sistema de retirada de gases e outros
produtos, além da matéria organica utilizada 1?3,

A gaseifica¢do direta ocorre quando o agente de gaseificagcdo oxidante é utilizado para
oxidar parcialmente a matéria prima. As reacdes de oxidacdo fornecem a energia necessaria
para manter a temperatura do processo. Este tipo de gaseificagdo sera simulado adiante. Por
outro lado, no caso da gaseificacdo indireta, o agente de gaseificacdo é isento de oxigénio e
uma fonte de energia externa é necessaria. Vapor é normalmente usado como agente de
gaseificacdo no caso da gaseificacdo indireta porque é facilmente produzido e aumenta o teor
de hidrogénio no gas combustivel. A pirdlise é um tipo de gaseificagcdo indireta no qual o

(37; 38)

processo é conduzido em atmosfera inerte . Na pirdlise, a biomassa é convertida a bio-

dleo. O uso limitado e dificuldades no processamento downstream do bio-6leo restringiram a
36)

aplicacdo desta tecnologia (Figura 10)"

Gaseificagdo Direta
Agente de 4 =
Gaselicacdo owidante T>700°C Gas +alcatrdo + |

(atmosfera controlada de oxigénio) char

Fonte de
Carbono Gaseificagdo Indireta
T>700°C Gas + alcatrdo +
___ ,igczttidz s (atmosfera livre de oxigénio) >
gaseificagdo sem O, char
Fonte de Carbono , i

Pirélise - T: 450 - 550 °C Gas + alcatrdo +
Gds inerte (atmosfera inerte) char + bio-dleo "

ou nada

Figura 10: Processos de Gaseificacdo e Pirdlise (adaptado de (37))

2 . . , ST . . ~
Char: Pode ser definido como o residuo sélido carbonoso resultante da primeira etapa da combustdo
;. P . ~ (38 ;. . .e . ~ ,
da matéria organica, a desvolatizagdo B8 Se a matéria prima utilizada for a madeira ou carvao, o char é
chamado de carvao vegetal.
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O poder calorifico do gads combustivel é significativamente afetado pela presenca de
nitrogénio. Se oxigénio puro for usado como agente de gaseificagao, o poder calorifico do gas
de sintese vai aumentar, mas os custos ligados a produc¢do do oxigénio também aumentardo
¢ Devido & auséncia de nitrogénio no agente de gaseificacdo, a gaseificacdo indireta aumenta
a eficiéncia volumétrica e produz gases com alto poder calorifico. Na tabela 6, sdo fornecidos
valores médios de poder calorifico do gas combustivel para diferentes tipos de gaseificagao.

Tabela 6: Poder calorifico dos processos de gaseificagao (36;37)

Processo Agente de Gaseificagdo Poder Calorifico (MJ.Nm™)
Gaseificagdo direta Ar 3-7
Gaseificagdo com oxigénio puro Oxigénio 10-12
Gaseificacdo indireta Vapor de dgua 15-20

7

A utilizacdo do gdas produzido é mais facil e versatii em comparacdo a biomassa
original. Por exemplo, o gds pode ser usado como combustivel de motores e turbinas a gas ou
como matéria prima quimica para a producdo de combustiveis liquidos. Além disso, os
produtos gasosos podem ser diretamente queimados para gerar calor e energia. A gaseificacao
acrescenta valor a matéria prima ao converté-la em combustiveis e produtos de valor
agregado mais alto. A flexibilidade, eficiéncia e aceitabilidade ambiental sdo a combinagdo que

fazem com que a utilizacao da gaseificacdao seja fomentada (4:36)

A escolha pelo uso da gaseificacao da biomassa

Além das questGes ambientais discutidas anteriormente, a atual demanda mundial por
energias renovaveis foi um fator fundamental para o renascimento da utilizacdo dos sistemas
de gaseificacdo, que passou por uma forte queda com a facilidade de acesso aos derivados do
petréleo. Os sistemas de gaseificacdo sdo aplicados com sucesso para a producdo de energia a
partir da biomassa. Eles também apresentam uma alternativa atraente para os bens
estabelecidos sistemas de tratamento térmico para a recuperagcdo de energia a partir de

residuos sélidos ®”.

Breve Historico

Gaseificagcdo é uma tecnologia com mais de 180 anos. A possibilidade de utilizar o gas
produzido para o aquecimento e a geragdo de energia foi rapidamente percebida e surgiram
na Europa sistemas produtores de gas, que utilizavam principalmente o carvdo como matéria-
prima. No inicio do século XX, o petréleo ganhou ampla utilizagdo como combustivel, mas
durante as duas guerras mundiais e, em particular, a Segunda Guerra Mundial, a escassez do
combustivel resultou na ampla reintroducdo de gaseificacdo. Em 1945, o gas estava sendo
usado para caminhdes, 6nibus de energia e maquinas agricolas e industriais.

Historicamente, o desenvolvimento de gaseificadores de biomassa teve o foco em
unidades de pequena escala para uma grande variedade de usos. Nas ultimas trés décadas,
houve um aumento no interesse em gaseificadores de biomassa de grande escala que pode ser

comercialmente usado de forma confidvel para a producdo de calor, energia e outros produtos
(2;4;32)
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Instala¢des que realizam a Gaseificacao da Biomassa

Plantas de gaseificacdo estdo presentes em 29 paises, embora a maioria ainda seja
operada utilizando o carvdo como matéria prima(39). Segundo um recenseamento elaborado
pela GDF Suez em 2011 sobre as plantas de gaseificacdo da biomassa na América do Norte,
Europa e Asia‘*?, 318 instalagdes foram identificadas em funcionamento, em fase de projeto,
paradas ou P&D. Nesta lista, foram consideradas instalacbes de tamanho significativo
(superiores a 100kWth) ou que apresentava alguma inovagdo tecnoldgica. Na Figura 11, é
possivel analisar o nimero de instalagGes encontradas na Europa.

60

50

B |nstalagdes Paradas

40
Instalages de P&D

30
Projetos de Instalagdes

20
Instalages em

Numero de instalagGes

funcionamento

10

Alemanha
Austria
Bélgica

Dinamarca

Espanha
Finlandia
Noruega
Holanda
Portugal
Reino Unido
Suécia

Figura 11: Nimero de instalagdes encontradas na Europa (adaptado de (40))

As Américas Central e do Sul estdo atrasadas se comparadas ao resto do mundo em
relacdo a utilizacdo desta tecnologia, contando com 1% da capacidade. No documento 2010
Gasification Database 59 consta apenas uma planta no Brasil que realiza a gaseificacdo. Esta
planta se chama Araucaria Ammonia Plant da Ultrafertil S.A. e possui trés gaseificadores com o
objetivo de produzir gads de sintese para produgdo de ureia para o uso em fertilizantes,
utilizando dleo combustivel como matéria prima.

Termodinamica da Gaseificacao

A gaseificacdo é uma reacdo que ocorre entre 800 e 1800°C dependendo das
caracteristicas da matéria prima. Esta faixa de temperatura permite uma taxa de reagdo
suficientemente alta para modelar o equilibrio termodindmico dos principais componentes
gasosos e carbono, fornecendo resultados proximos da realidade @

Reacoes

A quimica da gaseificagdo da biomassa é complexa e ainda ndo muito bem esclarecida
(Figura 12).
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SECAGEM
T:100 — 200°C

Biomassa —)lB'lomassa seca I+

PIROLISES
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OXIDACAO (T: 700 — 2000°C)

C+%0=00
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GASEIFICACAO (800 — 1400 °C)
C+C0:=2C0
C+H:0=C0+H:z
C+Hz=CH:
€O+ H:0=C0:+Hz
€O+ 3Hz = CHa + H20

Figura 12: Estagios do processo de Gaseificagdo (adaptado de (41))

O processo consiste nas seguintes etapas (Equacdes 4.1 a 4.12) (23641,

Evaporacdo (Secagem): Nesta etapa, o teor de umidade da biomassa é reduzido.
Tipicamente, o teor de umidade é de 5% a 35%. A secagem ocorre a cerca de 100 — 200 °C
com uma reducao da umidade menos de 5% da mistura.

H,0 y> H,0 g  (4.1)

Desvolatilizacdo (pirdlise): E essencialmente a decomposi¢do térmica da biomassa na
auséncia de oxigénio e ar. Neste processo, a matéria volatil na biomassa é reduzida. Isto
resulta na liberagdo de hidrocarbonetos na forma gds reduzindo a biomassa a char. Na
gaseificacdo de biomassa, o char gerado na zona de pirdlise é efetivamente gaseificado na
zona de reacdo. Os gases de hidrocarbonetos podem se condensar a temperaturas
suficientemente baixas para gerar alcatrdo liquido. A temperatura de operagdo é
geralmente 600 °C.

Biomassa + Calor - Char + Gases + Alcatrdo + Condensaveis (4.2)

Oxidagdo: E a reagdio entre a biomassa sélida carbonizada e oxigénio do ar, resultando na
formacgao de CO,. Hidrogénio presente na biomassa é também oxidado para gerar agua.
Uma grande quantidade de calor é liberada com a oxidagao do carbono e hidrogénio. Se o
oxigénio esta presente em quantidades subestequiométricas, pode ocorrer a oxidagdo
parcial do carbono, resultando na gera¢cdo de mondxido de carbono. O calor gerado nesta
zona é utilizado na zona de secagem e pirdlise.

- Oxidacdo parcial: C+ % 0, - CO (4.3)
- Combustdo: C+ 0, - CO, (4.4)
C.Hn +(n/2 + m/4)0, > nCO,+ m/2 H,0 (4.5)
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e Gaseificacdo propriamente dita: Na auséncia (ou presenga subestequiométricas) de
oxigénio, reacdes de reducdo podem ocorrer no intervalo de temperatura 800-1400 °C.
Estas reagGes sdo, na sua maioria, endotérmicas. Inclui rea¢des heterogéneas entre os
gases e o coque residual, assim como rea¢gdes homogéneas entre os produtos ja formados.
As reacGes de gaseificagdo sdo consideradas finalizadas quando a fase reversivel gasosa da
reacdo de deslocamento gds-agua (4.7) é atingida.

- Reagbes Heterogéneas (entre sdélido e gas)

Reacdo de Boudouard: C+ CO, - 2 CO (reagdo mais lenta que a oxidagdo) (4.6)
Gaseificagdo do vapor de dgua ou reagdo carbono vapor: C+ H,0 - CO+H, (4.7)
Reagdo de formagdo de metano: C + 2 H, - CH, (mais lenta que as 2 anteriores) (4.8)

- Reagbes Homogéneas (entre gases)

Reagdo de deslocamento gas - dgua (reagao de shift): CO + H,0 <> CO, + H, (reagdo rapida)
(4.9)

Metanagdo: CO+ 3 H, <> CH;+ H,0  (4.10)

e Craqueamento do alcatrdo — processo de destruicdo térmica das moléculas dos compostos
que formam o alcatrdo com a obtengao de CO, CO,, CH, e outros gases como produto.

Alcatrdo + Vapor + Calor <> CO + CO, + CH, (4.11)
e Oxidacgdo parcial dos produtos da pirélise.

(CO+H,+CHy) +0,¢>CO,+H, (4.12)

Dependendo da forma com que o processo de gaseificacdo é realizado (movimento
relativo da biomassa e do gas de gaseificacdo), estas etapas transcorrem em diferentes regies
do gaseificador, ou em todo seu volume de maneira simultanea (29),

E importante ressaltar que a gaseificacdo e a combustdo s3o processos diferentes.
Enquanto que os objetivos da combustdo sdo a destruicdo térmica da biomassa e a geragdo de
calor, a gaseificacdo visa a conversdo da corrente de material alimentado em produtos
intermediarios mais valiosos e menos poluentes que possam ser usados para diversos
propdsitos. Além disso, a gaseificacdo opera na auséncia ou quantidade limitada de oxigénio

enquanto que a combustdo opera com excesso de oxigénio %,

Cinética da Gaseificacao

O estudo da cinética das reagdes de gaseificagdao ainda nao foi tdo bem desenvolvido
guanto o estudo da termodinamica. Como a biomassa é normalmente porosa, os fenébmenos
de transferéncia de massa e calor sdo importantes na gaseificacdo de solidos @e devem ser
levados em consideragao.

Ndo existem muitas informagdes cinéticas disponiveis a respeito da pirdlise.
Entretanto, esta reacdo é uma reacdo entre gases, entdo ela € muito mais rapida do que as
reacdes heterogéneas, na qual as limitagdes de transporte de massa s3o importantes 2.

As reacOes mais lentas da gaseificacdo e, portanto, as mais importantes para o calculo
da taxa de conversdo sdo as reacOes heterogéneas com o carbono, ou seja, as reacles de
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formacdo do metano, Boudouard e de gaseificagdo do vapor de agua. As taxas de reacdo das
reacOes de gaseificagcdo do vapor de dagua e Boudouard sdo préximas e mais altas que a taxa
da reacdo de formacao do metano.

Existem varios modelos capazes de descrever as reacdes de Boudouard e gaseificacdo
do vapor de agua. Para rea¢do de Boudouard, um modelo bastante utilizado é o modelo de
Ergun (1956)

Etapa 1: C* + CO, <> C(0) + CO
Etapa 2: C(O) > CO + C*

Na primeira etapa, é observada a dissociacdao do CO, em um sitio ativo de carbono livre
(C*), resultando em mondxido de carbono e uma superficie complexa oxidada (C(O)). Na
segunda etapa, o complexo carbono-oxigénio produz uma molécula de CO e um novo sitio livre
ativo. A etapa limitante é a dessorgao do complexo carbono-oxigénio.

O modelo para a gaseificacdo do vapor de agua é similar:

Etapa 1: C* + H,0 <> C(O) + H,
Etapa 2: C(O) - CO + C*

Neste caso, é observada na primeira etapa a dissociacdo da 4gua em um sitio ativo de
carbono livre (C*), resultando em hidrogénio e uma superficie complexa oxidada (C(O)). Na
segunda etapa, o complexo carbono-oxigénio produz uma molécula de CO e um novo sitio livre
ativo. Existem outras variacdes deste modelo. Em alguns modelos, a etapa limitante é a
dessorgao do complexo carbono-oxigénio assim como observado na reagdo de Boudouard.
Outros modelos incluem a possibilidade da inibicdo da reacdo pela presenca do hidrogénio:

Etapa 3a: C* + H, <> C(H), ou
Etapa 3b: C* + % H, ¢&> C(H)
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Capitulo 5: Fluxogramas de Processo

Tipicamente, o processo de gaseificacdo é composto de trés elementos fundamentais:
(1) o gaseificador para a producdo de gas; (2) o sistema de limpeza do gds, necessario na
remocdo dos compostos perigosos ou indesejados do gas produzido; (3) sistema de
recuperacao de energia. Podem haver também sistemas Uteis no controle de impactos
ambientais (poluicio atmosférica, producdo de residuos sélidos, recuperagio de agua) .
Além disso, existem os sistemas de preparacdo da biomassa, que também sdo fundamentais
em uma planta de gaseificacdo da biomassa.

Existem diferentes tipos de plantas de gaseificacdo, principalmente para a gaseificacdo
do carvao. Como este projeto tem como foco a gaseificacdo da biomassa, serdo apresentados
diferentes sistemas no qual a biomassa é usada como matéria prima. A variagdo nas
tecnologias esta normalmente ligada a aplicacdo final do gds produzido, que influencia nos

equipamentos de purificacdo.

Fluxograma Geral

Primeiramente, na Figura 13, um layout geral de uma planta de gaseificacdo da
biomassa é apresentado. Neste caso, um fluxograma com todos os fins possiveis para o gas
produzido na gaseificacdo é apresentado, embora a etapa da preparagdo da biomassa ndo seja
mostrada.

E importante ressaltar que este projeto vai tratar da simulac3o apenas do gaseificador.
Entretanto, os outros equipamentos presentes nas diferentes opg¢bes de planta para a
utilizacdo do gds produzido sdo introduzidos neste capitulo.

Remocdo de Limpeza Reator Conversao
particulas de gas de shift de syngas

ﬁ Combustiveis e
reagentes
% quimicos

| —
Separador de de €O,
& hidrogénio

Gaseificador

N\ 13

Enxofre {subprodito)
Constituintes m

o

Subproduto sdlido s i
Combustor
Separador de ar i :
|t A Energia
Oxigénio o [ elétrica
= _g A cimptimiche Turbina Célulasde
Ar = agds combustivel

Ar
Gerador de vapor com

i _H’ Energia
elétrica
recuper. ﬂ
7 i

subproduto sdlido vapor b piha
Turbina a GE}E gl "'V] i
Energia
M 3 i" é elétrica

Figura 13: Esquema geral da utilizacdo do syngas produzido a partir de biomassa

(43)

Antes da gaseificacdo em si, o preparo da biomassa é fundamental para sua entrada na
linha de producgdo. As etapas desta preparacao sao: estocagem, pré-tratamento e o sistema de
alimentacao.
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Unidade de estocagem de biomassa

A biomassa é normalmente estocada em um prédio separado, mas adjacente ao
prédio principal, onde esta localizado o gaseificador. O tamanho normal para a construcdo do
prédio de estoque é de 2-3 dias de operacdo, quando ndo ha entrega prevista de mais
biomassa.

Uma caixa fechada ou silo devem ser fornecidos para evitar que a matéria-prima
(cascas, espigas, pellets...) se molhe. Em muitos casos, os contentores industriais ou agricolas

estdo disponiveis em tamanhos adequados a baixo custo.

Secdo de pré-tratamento - preparac¢iao da biomassa no formato correto
e secagem

Preparacao da biomassa no formato correto

Fragmentacdo

A fragmentagdo consiste em reduzir e uniformizar o tamanho da biomassa, por
trituracdo ou moagem. O objetivo desta etapa é a redugdo do tamanho de particula para
facilitar o manuseio e transporte, melhorar a homogeneidade das misturas de biomassa e
permitir a automacao das tecnologias de combustzo %),

As tecnologias existentes para a fragmentacdo sdo: trituradores e retalhadores
(moagem). Os trituradores sdo munidos de ldminas que podem estar montadas sobre discos
rotativos ou tambores. J& a moagem pode ser realizada usando um sistema provido de
martelos (moinho de martelos) que desfibra a biomassa de modo a obter fragmentos cujo
tamanho maximo das particulas é o tamanho das aberturas da peneira através da qual as
particulas vdao passar. O tamanho das particulas resultante da utilizacdo de um sistema de
moagem é muito menos homogéneo do que o obtido usando um triturador.

Para qualquer projeto, uma andlise cuidadosa deve ser feita para determinar, de forma
otimizada, o tipo e a sequéncia dos equipamentos para fragmentacao a ser implementado. A
analise deve levar em conta, entre outros fatores, os contaminantes, a umidade inicial, a
granulometria inicial e final e a capacidade de producao desejada.

Compactagdo
A compactacdo consiste em aumentar a densidade aparente do combustivel para
melhorar a densidade energética, limitar os custos de transporte e armazenamento e
homogeneizar o tamanho e a forma da biomassa para os aparelhos de combustdo automatica.
As tecnologias existentes utilizam prensas para pellets e extrusoras (parafuso ou
pistdo) para briquetes **.
Secagem
A biomassa pode ser seca de forma passiva ou ativa. O interesse da secagem é
manipular o teor de umidade para aumentar o poder calorifico, facilitar a compactacdo e
reduzir o custo dos aparelhos de combustzo %448,
As tecnologias existentes para a secagem sao:
- A secagem natural em pilhas sob cobertura ou em hangares,
- Tuneis de secagem, tambores rotativos, leitos fixos,
- Secadores de bandas
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O teor de umidade é a propriedade mais importante da matéria-prima para os
produtores de bioenergia. Na verdade, ele tem uma influéncia significativa no conteudo
energético do combustivel e nos custos de producéo.

Para que a biomassa possa manter sua qualidade durante o armazenamento e para
que a sua valoriza¢do energética seja a mais rentavel possivel, ela deve ser seca.

Secagem passiva
Dependendo da época, da quantidade de chuva, da umidade do ar, da temperatura, do
vento, da duragdo do dia e dos métodos de empilhamento, a secagem ao ar livre pode, em
condicdes favoraveis, abaixar o teor de umidade da biomassa florestal ndo fragmentada de 20
a 30% em algumas semanas (45; 46),
Secagem passiva é geralmente mais barata, ndo requer equipamento adicional, requer
a entrada de menos energia externa, mas é o método mais lento. Para a maioria dos sistemas
de combustdo, este tipo de secagem é suficiente. Porém, para alguns sistemas de gaseificacao,
pirélise ou fabricacdo de pellets o0 método pode ndo ser satisfatério. Se um menor teor de
umidade é necessario, a secagem ativa pode ser utilizada.
Os principios basicos sao:
e Assegurar bom fluxo de ar fazendo uso de ventilagao natural ou fluxo de ar
¢ Tentar levantar o material do chdo em uma estrutura que permita o fluxo de ar
e Tentar expor a maior area possivel ao fluxo de ar, espalhando o material se necessario
e Otimizar o design e a posigdo do armazenamento de forma que minimize a entrada
adicional de agua, permita que a agua liberada seja drenada para um recipiente ou pia e
onde receba mais exposi¢ao natural ao sol.
O tempo de secagem depende de muitos parametros tanto do material a ser seco

(forma e tamanho das pecas, densidade, presenca de casca) quanto das condi¢bes de
armazenamento (método de armazenamento e de empilhamento, fluxo de ar, temperatura,
umidade).

Secagem ativa

Se o teor de umidade que pode ser conseguido no tempo disponivel por secagem
passiva for inferior ao desejavel, a secagem ativa pode ser necessdria. A secagem ativa requer
energia a partir de uma fonte externa para acelerar o processo e atingir um teor de umidade
mais baixo. O uso de energia externa geralmente implica custos adicionais “*°.

No caso da secagem ativa, diferentes tipos de secadores podem ser utilizados: o
secador rotativo (secador de tambor), o tubo do secador (secador flash), o secador a vapor
superaquecido e a correia (correia secadora, secador de leito).

Para uma maior eficiéncia, uma grande area de superficie do material a ser secado em
relacdo ao volume é requerida assim como um bom fluxo de ar sobre a maior parte da
superficie possivel. O fluxo de ar deve ser aumentado com a utilizagdo de ventos convectivos
combinado com uma boa ventilagdo, além de ventiladores ou ventoinhas, geralmente com
aquecimento. O material deve ser movimentado, virado ou espalhado para maximizar a area
de superficie exposta.

O aquecimento pode ser obtido a partir do calor de processo disponivel em excesso ou
de uma unidade de aquecimento. Por uma concepc¢do sustentavel, seria possivel a
incorporac¢do de uma quantidade significativa de aquecimento solar.
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Mistura

Se houver a possibilidade de utilizar um material muito seco, como a madeira seca em
estufa ou sobras da industria de mdveis, a mistura com o material com maior teor de umidade
pode reduzir a umidade média do lote.

Apesar de ndo ser tecnicamente uma secagem, esta pode ser uma técnica valida para
garantir que um lote de biomassa, a partir de uma variedade de fontes, satisfaca as
especificacdes “°.

Sistema de Alimentacao

Apds o pré-tratamento da biomassa, esta deve ser transportada para um depésito de
armazenamento didrio. Os meios mais comuns de transporte sdo correia transportadora e
parafuso sem fim. Do depdsito de armazenamento, a biomassa é transportada para o sistema
de alimentacdo que, na maioria das vezes, esta equipado com uma unidade de dosagem. O
equipamento de transporte pode ter caracteristicas integradas tais como peneiracdo, correia
magnética, remocdo de contaminantes e/ou uma unidade de secagem. A alimentac&o real do
reator de gaseificacdo é normalmente feita por um parafuso sem fim de velocidade
controlada, sopradores de pneumaticos e alimentadores vibratdrios, amplamente disponiveis
em equipamento de manuseamento agricola.

Em escala de teste ou piloto, a biomassa pode ser fornecida manualmente para
gaseificadores pequenos. No entanto, existe o perigo de falta de biomassa, o que, por sua vez,
aquece demais o gaseificador com a queima dos chars restantes.

Um aspecto importante é evitar o escape de gas e/ou a entrada de ar através da secdo
durante a alimentacgdo. Sistemas de by-pass ou de purga utilizando gases inertes podem ser
utilizados para evitar o risco de atmosferas explosivas, assim como separar fisicamente o
armazenamento de combustivel e do gaseificador, minimizando potenciais riscos de incéndio.

O fluxo de sdlidos no gaseificador estd sujeito a irregularidades e interrupgdes,
resultando em problemas como aglutinacdo e rompimento na canalizagdo. A importancia da
alimentacdo uniforme ndo pode ser subestimada e especialistas na area devem ser
consultados. Além disso, alarmes de nivel ou outros controles sdo fortemente recomendados
para sistemas de gaseificacio em operacdo continua ** %),

Gaseificadores
O gaseificador é o reator no qual acontece a conversdo termoquimica do material

carbonéceo tratado Y.

Existem diferentes tipos de gaseificadores que sdo basicamente
classificados em dois tipos fundamentais, segundo o leito: gaseificador de leito fixo ou
gaseificador de leito fluidizado (Figura 14). Um terceiro tipo foi desenvolvido (gaseificador de
suspensdo), mas é somente usado na gaseificacdo do carvdo porque necessita de matéria
prima finamente dividida (< 0,1 - 0,4 mm) e apresenta problemas para materiais fibrosos como
a madeira e a maioria das biomassas. Atualmente, ha também a pesquisa para a utilizacdo de
gaseificadores a plasma e gaseificadores em grades.

Os gaseificadores também podem ser classificados segundo a pressdao utilizada
durante a gaseificagdo: pressurizados ou a pressdo atmosférica. Operagles a pressdes pouco
maiores que a atmosférica sdo muito dificeis, exigindo sistema de comportas, alimentac¢do por
roscas e sistemas de selagem especiais. Entretanto, existem muitas vantagens em operar estes
gaseificadores a pressGes da ordem de 10 a 20 bars. Turbinas a gds e processos de sintese
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normalmente utilizam gases a pressbes elevadas. Além disso, a capacidade do gaseificador
aumenta rapidamente com a pressao.

Pressurizado

Pressao

Atmosférico

Contracorrente
(Updraft)

Classificagdo
Co-corrente
(Downdraft)

Fluxo cruzado
(Crossflow)

Borbulhante

Fluidizado

Circulante

Figura 14: Classificagdao dos gaseificadoresm)

Segundo Bessieres et al. (40), os gaseificadores de leito fixo contracorrente, co-corrente
e em grades sdo as tecnologias mais simples e utilizdveis em pequena escala. Ndo por
coincidéncia, sdo as tecnologias mais utilizadas no mundo. Porém, o gaseificador de leito
fluidizado tende a ser mais utilizado no futuro, tanto a pequena quanto a larga escala. O que o
torna atrativo é o bom rendimento, mesmo a temperatura e pressdo moderadas de
funcionamento. Atualmente, concentra-se os esforcos de um grande numero de plantas
pilotos em P&D para otimizar a tecnologia do leito fluidizado (Figura 15).

® Instalages Paradas

m Instalagdes em P&D

m Instalagdes em Projeto

Numero de instalacdes

m Instalagdes em funcionamento
;

Contracorrente
Co-corrente

Leito Fluidizado

Leito Fluid. sob pressdo
Suspensdo

Plasma

Grade

Outros

Figura 15: Nimero de instalagées em fung¢do da tecnologia — Europa o)
Gaseificador de leito fixo

Os gaseificadores de leito fixo sdo os mais tradicionais usados na gaseificacdo. Eles sdo
relativamente ficeis de projetar e de operar. Funcionam com temperaturas de cerca de
1000 °C e sdo eficientes trabalhando com combustiveis de alta densidade e granulometria
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grosseira. Possuem a zona de reagdo estacionaria tipicamente suportada por uma grelha. Sdo
usados em plantas de energia de pequeno ou médio porte e para a recupera¢do de energia
térmica. Em grande escala, este gaseificador encontra problemas para reagrupar a matéria
prima resultando num fluxo de gas desigual. Além disso, atingir uma temperatura uniforme no
gaseificador em grande escala pode ser dificil devido a auséncia de uma zona de mistura.

Este tipo de gaseificador é geralmente alimentado pelo topo, mas dependendo da
direcdo da circulagdo de ar, as configuracbes podem ser classificadas em contracorrente
(updraft), co-corrente (downdraft) ou fluxo cruzado (cross-flow). Os gases produzidos variam
significativamente segundo a configuracdo utilizada “ %8,

Gaseificador Contracorrente (Updraft)

O gaseificador contracorrente possui zonas claramente definidas para a combustdo
parcial, reducdo e pirdlise. E conhecido desta forma devido ao fato do material sélido ser
alimentado pelo topo (através de uma valvula rotativa ou porta de alimentagdo) e descer em
contracorrente ao ar ou oxigénio (que pode estar misturado com vapor d'dgua ou CO,),
introduzido pela grelha, localizada na base do gaseificador. Em outras palavras, o fluxo de gas
se movimenta em sentido contrdrio a biomassa. Na Figura 16, sdo apresentadas as regides
normalmente encontradas ao longo da altura do leito de um gaseificador contracorrente
tipico, bem como o perfil de temperatura.

Na regido superior do gaseificador, a biomassa é seca e depois pirolisada. Na zona de
pirélise, onde os componentes volateis sdo liberados, consideraveis quantidades de alcatrdo
sdo formadas e sdo parcialmente condensadas, saindo do gaseificador com o produto gasoso.
A temperatura na zona de gaseificacdo é controlada adicionando vapor no ar usado na
gaseificacdo ou umidificando o ar. Gracas a baixa temperatura dos gases que saem do
gaseificador, a eficiéncia energética do processo é alta, mas o contelddo de alcatrdo no gas
também é.

'J,—,-\limemngﬁ.o
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Figura 16: Esquema de um gaseificador contracorrente 8)

As vantagens deste tipo de gaseificador sdo a simplicidade, alta eficiéncia térmica com
troca interna de calor (o que explica as baixas temperaturas de saida dos gases citadas
anteriormente), alta eficiéncia do equipamento e possibilidade de operar com diversos tipos
de alimentagdo. O principal inconveniente é a produgdo de gas com altos teores de alcatrdes,
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como previamente citado. O gas gerado normalmente contém de 10 a 20 % do alcatrdo gerado
na pirélise do combustivel. Estes alcatrGes, no entanto, queimam bem em processos de
combustado direta. No caso de aplicagdes em motores de combustdo interna, turbinas ou para
geracdo de gas de sintese, o alcatrdo devera ser removido. Outra desvantagem seria o fato de
que a granulometria da biomassa alimentada tem de ser uniforme para evitar perda de carga

elevada no leito (no caso do gaseificador atmosférico) ou formacdo de canais preferenciaism;

37; 41; 48)

Gaseificador Co-corrente (Downdraft)

No gaseificador co-corrente, o ar e o combustivel fluem para baixo, movendo-se na
mesma direcdo (Figura 17). A biomassa rica em carbono é alimentada pelo topo e o ar é
alimentado pela parte lateral do reator, na zona de oxidag¢dao, enquanto que o gas produzido é
retirado abaixo da grelha. O gas produzido sai do gaseificador depois de passar por uma zona
quente, permitindo o craqueamento parcial do alcatrdo formado durante a gaseificagdo,
resultando em um gas com teor de alcatrdo baixo. Neste tipo de gaseificador, o ar injetado
pode queimar até 99,9 % do alcatrdo liberado pelo combustivel. Como os gases saem da
unidade a temperaturas de cerca de 900-1000 °C, a eficiéncia energética global de um

gaseificador de co-corrente descendente é baixa, devido ao contetudo de alto calor perdido
(32; 37; 41; 48)

. Este é o tipo de gaseificador escolhido para ser simulado.
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Figura 17: Esquema de um gaseificador co-corrente 8)

O material sélido localizado logo acima da regido de pirdlise sofre um preaquecimento
e secagem, principalmente por troca de calor por radiagdo com a regido de pirdlise. Materiais
com umidade elevada (acima de 20 %) apresentam dificuldades de aquecimento e secagem
devido a evaporacdo da dgua contida no interior das particulas.

Conforme a biomassa atinge uma determinada temperatura (acima de 200 °C), ela
comega a liberar volateis combustiveis que, ao entrar em ignicdo com o ar descendente, forma
uma chama em volta das particulas, que passam a queimar mais intensamente, devido as
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trocas de calor com a prdpria chama, até o esgotamento de toda a matéria volatil, restando de
5a15 % de char.

Os gases ricos e aquecidos desta regido reagem com o char a 800-1200 °C, gerando
mais CO e H,. Como as principais reacGes que ocorrem nesta regido sdo endotérmicas, a
temperatura do gas cai para menos de 800 °C, abaixo do qual as reagdes de gaseificacdo
praticamente ficam paradas.

Cinzas com carbono ainda ndo reagido (4 a 8 % da massa alimentada) passam através
da grelha (32;37; 41; 48)'

O géas produzido durante o processo de gaseificagdo em um reator co-corrente
depende de diversos parametros operacionais, tais como condi¢des de rea¢do na zona de
pirélises, temperatura, velocidade de aquecimento, teor de umidade no combustivel, tamanho
de particula, composicdo da atmosfera no reator, pressdo e tempo de residéncia do vapor. O
tamanho maximo de particula recomendado para ser usado em um gaseificador downdraft é
um oitavo do didmetro da garganta do reator.

As principais vantagens dos gaseificadores co-correntes sao:
e Consomem entre 99 a 99,9 % do alcatrdao formado. Assim, o gds gerado pode ser
transportado em tubulagdes e utilizado em motores com um minimo de limpeza;
¢ Os materiais inorganicos ficam retidos na matriz de char e a cinza é retirada pelo fundo do
gaseificador, reduzindo de forma acentuada a necessidade de ciclones de elevada eficiéncia e
filtros a quente;
¢ O gaseificador co-corrente é um sistema de eficiéncia comprovada, com mais de um milhdo
de veiculos utilizando este sistema durante a Segunda Guerra Mundial;
¢ O gdas (quando limpo) pode ser utilizado em motores de linha, sem maiores modificacdes;
¢ Os gaseificadores de topo aberto apresentam poucos problemas em casos de explosao;

Por outro lado, as principais desvantagens sdo:
¢ O combustivel tem de apresentar baixa umidade (<20 %) e granulometria uniforme;
e O gas sai do gaseificador a temperaturas elevadas (em geral 700 °C); desta forma esta
energia é perdida, a menos que haja algum aproveitamento (para preaquecimento do ar,
secagem do combustivel etc.);
e Tipicamente 4 a 7 % do carbono do combustivel ndo é convertido, saindo com as cinzas pelo
fundo do gaseificador;

Gaseificador Fluxo Cruzado (Cross-flow)

O gaseificador de fluxo cruzado é uma variacdo do gaseificador co-corrente e o
principio de operacdo é o mesmo. Neste caso, a biomassa se move para baixo, o ar é
introduzido pelo lado, tangencialmente, e os gases produzidos sdao removidos do lado oposto
da unidade, no mesmo nivel (Figura 18). Uma zona de gaseificacdo quente é formada ao redor
da entrada de ar, com a zona de secagem e pirdlises sendo formadas na parte superior do
reator. Cinzas sdo removidas no fundo e a temperatura dos gases que saem da unidade é de
800 - 900 °C. Como consequéncia a eficiéncia total do processo é baixa e o gas produzido

possui alto teor de alcatrio “®).
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Figura 18: Esquema de um gaseificador fluxo cruzado 49)

Operacoes e Desempenho

De uma maneira geral, os gaseificadores de leito fixo tem o design simples como
vantagem, mas normalmente produzem gases com baixo poder calorifico e alto teor de
alcatrdo. Uma alta concentracao de alcatrdao causa problemas no sistema de recuperacao de
energia devido as caracteristicas corrosivas da substancia, além de diminuir o rendimento da
reacdo e, principalmente, desativar os catalisadores usados na sintese de hidrocarbonetos. O
gas produzido tem como composicdo tipica 40 - 50% N,, 15 - 20% H,, 10 - 15% CO, 10 - 15%
CO, e 3 - 5% CH, com um poder calorifico liquido de 4 - 6 MJ/Nm>. Um esquema comparativo
dos gaseificadores é mostrado na Figura 19. Quando ar é usado como agente de gaseificacdo,
o alto teor de N, resultante faz com que o volume do gés produzido dobre e com que o
equipamento downstream de limpeza do gas aumente de tamanho. Para se obter um gas de
poder calorifico elevado, o teor de umidade da biomassa deve ser inferior a 15-20%, logo a
pré-secagem da matéria-prima é geralmente necessaria. O calor residual do gaseificador pode
ser usado para ajudar a pré-secagem da matéria prima. O conteudo energético do gas
produzido é de até 75% do conteldo de energia presente na biomassa, sendo as perdas
contabilizadas pelo calor sensivel do produto gasoso, o teor de calor das cinzas e as perdas por
radiacdo. A eficiéncia de conversado decresce aproximadamente 11% por cada 5% de aumento
na perda de calor. Embora o decréscimo na eficiéncia de conversdo seja consideravel devido a
perda de calor, o custo associado em reduzir esta incrementa o uso de materiais de isolamento
no gaseificador, isto deve de ser analisado sob o ponto de vista econémico para assegurar os

beneficios desejados 7 4% 4,
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Figura 19: Esquema Comparativo dos Gaseificadores de Leito Fixo (a) co-corrente (b) contra-corrente (c) fluxo
(50)
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Gaseificador de leito fluidizado

A fluidizagdo baseia-se fundamentalmente na circulagdo de sélidos finamente divididos
com um fluido (neste caso, gas) impedindo a existéncia de gradientes de temperatura, de
pontos muito ativos ou de regides estagnadas no leito. E possivel também proporcionar um
maior contato superficial entre particulas e gases, assim como uma intensa circulagdo e
mistura das particulas, favorecendo a transferéncia de massa e calor.

Quando um gas passa através de um leito de material particulado, como apresentado
na Figura 20, observa-se somente uma elevacdo de pressdo na grelha. Ao elevar
continuamente a vazao do gas uma elevagdo continua da pressdao também é obtida até atingir
uma velocidade, denominada velocidade de minima fluidizagdo (U.s) na qual a forga peso das
particulas se iguala a forca de arraste do gas. Neste ponto, as particulas comecam a se descolar
uma das outras e ficam suspensas, passando a se comportar como um liquido. Incrementos
adicionais de velocidade provocam o surgimento de bolhas de gas no interior da suspensao,
criando duas fases. Uma constituida somente de gas, na forma de bolhas, e outra, denominada
emulsdo, composta de gas e material particulado fluidizado.
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Figura 20: Evolugdo da Pressdo na Base de um Leito de Material Particulado com o Aumento da Vazao de Ar (29)

Ao subirem, as bolhas aumentam de tamanho por reducdo de pressdo e aglutinagdo
com outras bolhas, arrastando grande quantidade de material particulado na sua ascendéncia,
criando uma grande taxa de circulagdo de sélidos no leito. A elevagdo continuada da vazao,
nesta condi¢do, provoca somente o aumento do nimero e tamanho das bolhas, sem elevar a
pressdao na base da grelha. Quando a velocidade do gas atinge a velocidade terminal das
particulas (Ut) comeca a haver um arraste do material mais fino, diminuindo a altura do leito e
a pressao na sua base. Se estas particulas arrastadas forem coletadas em um ciclone ou outro
dispositivo semelhante e retornarem ao leito, tém-se um leito fluidizado circulante. Quando
ndo ha este retorno, tem-se um leito de arraste.

A gaseificacdo em leito fluidizado foi originalmente desenvolvida para resolver os
problemas operacionais dos reatores de leito fixo, como alimentagdo com alto teor de cinzas e
principalmente, melhorar a eficiéncia. A eficiéncia de um reator de leito fluidizado é
aproximadamente cinco vezes maior que um reator de leito fixo. Outra caracteristica deste
tipo de gaseificador é uma uniformidade na distribuicdo da temperatura na zona de
gaseificacdo obtida pelo maior contato entre as particulas e os gases.

As principais vantagens dos gaseificadores de leito fluidizado sdo flexibilidade quanto
ao material na alimentagdo, facil controle de temperatura e capacidade de operar com
materiais quebradicos e de granulometria fina sem a necessidade de serem briquetados. Além
disso, pode-se operar com biomassa com umidade elevada (até 65 % de umidade). As
desvantagens que apresenta este tipo de reator sdo temperaturas de operagdo limitada e alto
teor de alcatrdo no gés produzido devido as baixas temperaturas de operagdo (700-900°C).

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser classificados como borbulhante e

circulante (%% 37:41:48:51)
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Gaseificador de leito fluidizado borbulhante

Este gaseificador consiste de um vaso com uma grelha no fundo através da qual o ar é
introduzido. Acima da grelha, hd o leito mdvel de um material com granulagdo fina
(normalmente areia, calcédrio, dolomita ou alumina) no qual a alimentagdo da biomassa é
introduzida. A regulacdo da temperatura do leito em 700-900 °C é mantida controlando a
razdo ar/biomassa (Figura 21).

A velocidade do agente de gaseificacdo de fluxo ascendente é de cerca de 1-3 m/s e a
expansdo do leito inerte refere apenas a parte inferior do gaseificador. O leito mdvel e o char

n3o saem do reator por causa da baixa velocidade ©7 %),

.

biomassa E
> reacdo em
tase gasosa
leito fluidizado
borbulhante
grelha
cinzas

ar ! ar
Velocidade 1-3 m/s

Figura 21: Esquema de um gaseificador leito fluidizado borbulhante 7)

Gaseificador de leito fluidizado circulante

A velocidade do agente de gaseificacdo em fluxo ascendente neste gaseificador é de
cerca de 5-10 m/s. Consequentemente, o leito expandido ocupa todo o reator e uma fragdo de
areia (ou outro componente do leito mdvel) e char sdo levados para fora do reator junto com a
corrente de gds. Esta fracdo é recuperada e reciclada no reator através de um ciclone que
intercepta o fluxo de gas. Na verdade, no ciclone, a cinza é removida e o material do leito e o
char retornam para o gaseificador. Estes tipos de gaseificadores podem ser operados a
pressdes elevadas. Isto é uma vantagem porque o gas produzido ja sai comprimido para a
utilizaco final (Figura 22) ©7 %

gas + inerte + carvéo

j ciclone
reciclagam
BiGriiss leito fluidizado
» reagdo em fase
gasuosa
A 4 4 e
grelha inerte + carvio reciclado

.
L

cinzas

ar ¥ ar
Velocidade 5-10 m/s

Figura 22: Esquema de um gaseificador de leito fluidizado circulante #7)
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Operacgoes e Desempenho

A maior dificuldade operacional vivenciada com gaseificadores de leito fluidizado é o
potencial para o arraste do material do leito em func¢do do teor de cinzas da biomassa. O teor
de metal alcalino da biomassa é particularmente importante pois € um problema comum com
a biomassa derivada de plantas herbaceas. Para evitar o arraste, a temperatura do leito pode
ser diminuida, mas isto resulta em um aumento de perda de char com a cinza removida. O gds
formado no gaseificador contém diversas impurezas(48):
e Material particulado
e Alcatrao
¢ Compostos nitrogenados
e Compostos sulfurados
e Compostos alcalinos

Outros tipos de gaseificadores

A tecnologia dos gaseificadores a plasma se desenvolveu rapidamente porque o
plasma ja era utilizado no tratamento de residuos industriais perigosos. Este tipo de
gaseificador é bastante robusto e produz um syngas > bastante puro (Figura 23 a) “o A
literatura técnica é escassa para detalhar este tipo de gaseificador.

Os gaseificadores de leito de arraste sdo gaseificadores em escala comercial para
gaseificacdo de carvdo mineral e éleos residuais que estdo ainda em desenvolvimento para a
biomassa (Figura 23 b). A matéria prima e o agente de gaseificacdo sdo alimentados no topo
do gaseificador. As rea¢des ocorrem ao longo de uma densa nuvem de particulas muito finas.
As vantagens deste gaseificador sdo: capacidade de operar a temperaturas (>1.200 °C) e
pressdes elevadas (=80 bar) e baixa formacdo de CH, e alcatrdes (sem necessidade de

reformadores de metano e alcatrées) 52),

) Biomassa b) Agente de
a : Matéria Prima I
i gaseificagdo
Syngas _.Li
Area de Pirdlise

Tocha de plasma : (_}J: Gas

Leito \\“' 1

Fluxo continuo de Slag
e T=1500°C

(53) (54)

Figura 23: Esquema de um gaseificador (a) a plasma "' e (b) de leito de arraste

® Syngas é o equivalente, em inglés, a gas de sintese
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Os gaseificadores em grade sdo faceis de trabalhar e sdo particularmente adaptados
para gaseificacdo de residuos sélidos. O problema de estocagem de residuos faz com que haja
a necessidade de aumentar o poder destas instalacdes.

Ainda ha novas tecnologias que tentam ser implantadas. A maior parte destas é

resultado de uma separacao de etapas da gaseificacdo em reatores multicelulares. Na verdade,

a fase da pirdlise é separada da fase de gaseificacdo. Assim, é possivel queimar os gases da

pirélise entre duas etapas com objetivo de eliminar o alcatr3o.

gaseificadores.

Tabela 7: Comparagdo entre os gaseificadores

A Tabela 7 apresenta as vantagens e desvantagens dos diversos tipos de

(48)

Vantagens

Desvantagens

Processo simples e barato

Potencial para scale up

1
m ~ ~
E Temperatura do gas de saida cerca de Alta producdo de alcatrao

()] - q
3 = 250°C Granulometria tem que ser uniforme
- Funciona satisfatoriamente sob pressdo Potencial de clinquer®
S S Alta eficiéncia de conversdo de carbono Limpeza do gas é cara antes da
=4 PN o , “ ang e
[ Eficiéncia térmica elevada utilizagdo em motores

G4as produzido sai a baixa temperatura Capacidade limitada para scale up

@ Processo simoles e barato Tamanho minimo para alimentacao

b= | . . .

S P . , Teor de cinzas permitido na biomassa

b Apenas tragos de alcatrao no gas . L

= alimentada é limitado

S produzido (< 1%) . . .

5 ) . Limites para expandir a capacidade

o Sistema de eficiéncia comprovada ) )

P , . . Potencial de clinquer

X G4as pode ser utilizado diretamente em ] ) )

&= motores de linha G4s produzido sai a alta temperatura

o) . - .

b= - Capacidade limitada para scale up (max.

] Alta taxa de conversdo de carbono

= 250kW)

Tipo e tamanho da alimentacao flexiveis
Combustiveis com alto teor de cinzas Temperatura de operacdo limitada pelo
= aceitaveis clinquer nas cinzas

© a / . .

N Podem ser pressurizados G4s produzido sai a alta temperatura

S Teor elevado de CH, no produto gasoso Alto teor de alcatrdo e particulas finas

Y o 72 s

o Capacidade volumétrica elevada no gas

o

] Facil controle de temperatura Possibilidade de teor elevado em

Altas taxas de reagao carbono nas cinzas
Potencial para scale up
Tipo e tamanho da alimentacao flexiveis
o P flexivel
o rocesso flexive - .

" e , , Problemas de corrosdo e atrito
2L Temperatura de funcionamento de até _ , -
TES . Baixo controle operacional utilizando a
- 28 850°C biomassa

S5 = - i

= © Alta taxa de conversdo de carbono

“Clinquer: Residuo ndo queimado, fundidos em nddulos irregulares, que permanece apds a

combustdo do carbono.
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Catalisadores para a gaseificacao e para o pdés-tratamento

Reac¢Oes de gaseificacdo sdo conhecidas por serem cineticamente limitadas. Como
consequéncia, as taxas de reacdo podem ser aumentadas elevando a temperatura e/ou com a
utilizacdo de um catalisador. No entanto, os catalisadores podem aumentar a velocidade de
uma reac¢do somente quando a rea¢do é termodinamicamente vidvel.

Existem duas classes principais de catalisadores que sao utilizadas na gaseificacdo:

minerais e sintéticos (Figura 24) %% %% 5758,

Calcita

Magnesita

calcinadas

Dolomita

E— calcinada

WILEETS

—
Catalisadores
sintéticos

metais alcalinos

N Alumina ativada

[

A base de Ni

de transic3o S —
A base de (Pt, Zr,
Rh, Ru, Fe)

Figura 24: Classificagdo e tipos de catalisadores utilizados para a gaseificacdo e pos tratamento da biomassa (55)

Os minerais sdo de ocorréncia natural. S3o sélidos homogéneos com uma composi¢ao
guimica definida e um arranjo atémico ordenado. Os catalisadores pertencentes a esta classe
estdo disponiveis na natureza e podem ser usados diretamente ou com um tratamento fisico
(por exemplo, aquecimento). O tratamento quimico ndo é necessario. Em geral, pode-se notar
gue os catalisadores minerais sao relativamente baratos em comparagdao com os catalisadores
sintéticos.

As pedras calcinadas contém oéxidos de metais alcalino-terrosos (CaO e/ou MgO).
Metais alcalino-terrosos incluem qualquer um dos metais bivalentes eletropositivos do grupo 2
da tabela periddica: berilio, magnésio, cdlcio, estréncio, bario e radio. Rochas calcinadas
incluem calcitas, magnesitas e dolomitas calcinadas. As formas nao calcinadas destes materiais
sdo chamadas de pedra calcaria (CaCO;), de carbonato de magnésio (MgCO;), e dolomita
(CaC03.MgC0:s), respectivamente. A atividade destas pedras pode ser melhorada através do
aumento da proporg¢do Ca/Mg, diminuindo o tamanho do grdo ou aumentando o teor de
metais ativos, tais como o ferro. Os fatores que causam a desativacdo catalitica das rochas
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calcinadas estao relacionados com a formacao de coque e de pressao parcial de CO,. O coque
provoca a desativagdo das pedras calcinadas, cobrindo seus sitios ativos e bloqueando seus
poros. E produzido pelas reacdes cataliticas que envolvem reacdes paralelas do alcatrdo, que
ocorrem na superficie do catalisador. A pressdo parcial de CO, provoca a desativagdo quando é
maior do que a pressao de equilibrio de decomposicdo da forma carbonatada do material, sob
as mesmas condi¢cdes. As vantagens destes materiais sdo o fato de serem de baixo custo e
abundantes. Dolomitas podem proporcionar uma conversdo de alcatrdo relativamente elevada
(até 95%), logo sdo consideradas os catalisadores mais populares e baratos para a sua
eliminacdo. Elas sdo muitas vezes utilizadas como leitos de guarda para proteger os
catalisadores de metais caros e sensiveis a desativacdo causada por alcatrdo ou outras
impurezas, como H,S. O principal problema com esses materiais é a sua fragilidade. Eles sdo
muito frageis e rapidamente degradam-se nos leitos fluidizados com elevada turbuléncia. O
uso in situ da dolomita no leito do gaseificador tem um custo menor.

Olivina consiste principalmente de minerais silicatados de magnésio e de ferro. Olivina
natural é representada pela féormula (Mg, Fe),SiO,. A atividade catalitica da olivina para
eliminacdo de alcatrdo pode ser relacionada com os teores de magnesita (MgO) e de éxido de
ferro (Fe,03), sendo este ultimo presente em teor muito mais elevado na olivina do que na
dolomita. Este catalisador é essencialmente desativado pela formacdo de coque, que recobre
os sitios ativos e reduz a drea superficial do catalisador. As vantagens deste catalisador sdo o
seu baixo preco (de forma semelhante a dolomita) e alta resisténcia ao atrito quando
comparado a dolomita. A sua resisténcia mecanica é comparavel a da areia, mesmo a altas
temperaturas. Portanto, o seu desempenho é melhor do que a da dolomita em reatores com
leito fluidizado, mas a sua atividade catalitica para a elimina¢do de alcatrdo é menos eficaz.

As vantagens das argilas é que sdo relativamente baratas e tém menos problemas de
eliminacdo porque podem ser eliminadas apds tratamento simples. A atividade catalitica
depende do diametro dos poros, area superficial interna e do nimero de sitios fortemente
acidos. As principais desvantagens destes catalisadores sdo: a baixa atividade quando
comparados com a dolomita e aos catalisadores a base de niquel, e ao fato de as argilas
naturais ndo suportarem temperaturas elevadas (800-850 °C), que sdo necessarias para a
eliminacao de alcatrdo. A argila perde sua estrutura porosa nestas condicoes.

Minerais que contém quantidades aprecidveis de ferro podem ser agrupados de
acordo com a sua composicdo quimica em oxidos, carbonatos, sulfetos e silicatos. No entanto,
os oxidos minerais sdo as mais importantes fontes de ferro. O ferro metalico (forma reduzida)
catalisa a decomposicdo de alcatrdao mais ativamente do que os dxidos. Varias formas de ferro
sdo relatadas para catalisar as reacGes de gaseificacdo, pirdlise e decomposicdo do alcatrdo. O
ferro é rapidamente desativado na auséncia de hidrogénio devido a deposicdo de coque. A
magnetita (Fe;0,) e a hematita (Fe,03) tém atividade mais baixa do que a de dolomita. Quando
comparadas entre si, a hematita tem um efeito maior do que a magnetita.

Os catalisadores sintéticos sdo quimicamente produzidos e sdo mais caros que os
catalisadores minerais. O char, por exemplo, é um material ndo metdlico. Ele pode ser
produzido pela pirdlise de carvdo ou da biomassa. No processo de carbonizacdo habitual, calor
entre 400-600 °C é aplicado durante um periodo prolongado de tempo, na auséncia de ar e o
char é produzido. A atividade catalitica para a elimina¢do de alcatrdo pode estar relacionada
com o tamanho dos poros, a area superficial e o teor de cinzas ou mineral no char. Os
primeiros dois fatores sdo dependentes do método de producdo do char, tais como a taxa de
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aquecimento e a temperatura de pirdlise. O ultimo fator depende principalmente do tipo de
precursor. O char é desativado por (a) formagdo de coque que bloqueia seus poros e reduz a
area superficial do catalisador e (b) perda do catalisador, ja que o char pode entrar em
combustdo ao longo do gaseificador. O interesse de utiliza-lo como um catalisador pode ser
explicado pelo seu baixo preco e a sua produgdo natural no interior do gaseificador. No
entanto, pode ser consumido pelas reacGes de gaseificacdo e, portanto, uma fonte continua
externa é necessdria.

As zedlitas constituem uma classe bem definida de aluminossilicatos cristalinos cujas
estruturas tridimensionais sdao derivadas a partir de rede de poliedros com tetraedros do tipo
[Si0,]* e [AlO,]7. As propriedades essenciais das zedlitas sdo a estrutura, razdo Si/Al, tamanho
da particula e da natureza do cation. Esta estrutura primaria/composicdo influencia a acidez
(sitios de Br@nsted), estabilidade térmica e a atividade catalitica em geral. Os catalisadores de
FCC sdo um tipo de zedlitas e sdo normalmente usados no craqueamento do alcatrdo. O
comportamento catalitico destes catalisadores difere daquela dos catalisadores anteriormente
descritos por terem baixa acidez superficial ou sdo considerados basicos, tais como as rochas
calcinadas. A perda de atividade catalitica esta principalmente relacionada com a formacdo de
coque e de substancias cujas moléculas reagem com os sitios acidos do catalisador como
vapor, compostos de nitrogénio basicos e metais alcalinos. As vantagens destes catalisadores
estdo relacionadas com o seu preco relativamente baixo e o conhecimento adquirido sobre
eles devido a longa experiéncia com a sua utilizacgdo em unidades de FCC. A principal
desvantagem destes catalisadores é a sua rapida desativacao.

Os metais alcalinos sdo o grupo representado por qualquer um dos metais
monovalentes: litio (Li), sédio (Na), potdssio (K), rubidio (Rb), césio (Cs) e francio (Fr),
pertencentes ao grupo 1 da Tabela Periddica. Todos sdo altamente reativos, eletropositivos e,
geralmente, seus sais sdo solUveis em agua. Metais alcalinos, principalmente o K e numa
menor concentracdo o Na, existem naturalmente na biomassa e sdao considerados como
catalisadores eficazes para a gaseificacdo do carbono. Porém, estes catalisadores perdem a sua
atividade devido a aglomeragdao das particulas quando adicionados a biomassa em leito
fluidizado. A desativacdo do potassio durante a gaseificacdo ocorre devido a varios fatores,
incluindo a perda de contato entre o catalisador e o char, sinterizacdo de particulas, reagao
desfavoravel com os minerais presentes no char e perda de potassio por vaporizagdo. A
vantagem de metais alcalinos como catalisadores vem de sua produc¢do natural no gaseificador
onde as cinzas sdo produzidas. A utilizagdo de cinzas como catalisadores resolve o problema do
tratamento de residuos de cinza e dda um valor agregado ao processo de gaseificacdo,
aumentando a taxa de gaseificacdo e reduzindo o teor de alcatrdo no géas produzido. No
entanto, as desvantagens para a adicdao direta de metais alcalinos como catalisadores sdo a
recuperacao dificil e cara do catalisador, o aumento no contelddo de char apés a gaseificacdo e
problemas no descarte das cinzas.

Alumina ativada consiste de uma série de formas fora do equilibrio de éxido de
aluminio parcialmente hidroxilado, Al,0;. Sua férmula quimica pode ser representada por
Al,0(3.4(OH),, em que x varia entre 0 a 0,8. A estrutura sélida porosa da alumina ativada é
produzida por aquecimento (calcinagdo) do precursor hidratado de alumina para eliminar os
grupos hidroxila. A vantagem de alumina ativada é a sua atividade relativamente elevada, o
que é comparavel a da dolomita. A principal desvantagem é a desativacdo rapida por coque
em comparagao com a dolomita.
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Os metais de transicdo sdo considerados bons catalisadores. O catalisador de niquel
suportado em alumina é mais barato e ativo do que os outros metais, tais como Pt, Ru, e Rh. A
composicdo geral dos catalisadores a base de Ni pode ser dividida em trés componentes
principais: Ni, elemento de suporte e promotores. O Ni representa o centro ativo do
catalisador. O material de suporte do catalisador da a resisténcia mecanica e a protec¢do contra
as condic¢Oes severas, tais como atrito e calor. Materiais a base de alumina sdo considerados os
materiais de suporte principais para a maior parte dos catalisadores. Os promotores como os
metais alcalinos terrosos (Mg, por exemplo) e metais alcalinos (K, por exemplo) sdo
adicionados para garantir a operacao sob condi¢des severas. A atividade destes catalisadores
depende do teor de niquel, do tipo de suporte e do promotor. Os catalisadores a base de Ni
podem ser desativados de varias maneiras: (a) desativacdo mecanica por causa da perda de
material catalitico por meio do atrito e da perda de area superficial por meio de moagem. Esta
desativacao é irreversivel e pode ser evitada utilizando condi¢des de processo menos severas.
As condic¢des de leito fluidizado aumentam o atrito e a desativagdo mecanica do catalisador,
de forma que estes catalisadores sdo normalmente utilizados em leitos fixos. (b) Sinterizagdo
provoca a perda de drea superficial e ocorre como resultado de condi¢cGes severas, tais como
temperaturas elevadas. (c) Incrustagdes ocorrem como resultado de bloqueio fisico da area
superficial do catalisador pelo coque. Essa desativacdo é geralmente reversivel e pode ser
reduzida ou evitada com o condicionamento do gas de alimentacdo. A Tabela 8 mostra os pros
e contras dos catalisadores para gaseificacao.

Tabela 8: Vantagens e desvantagens dos catalisadores (55-58)

Catalisadores Vantagens Desvantagens

e Barato e abundante
e Atingem uma alta conversao de alcatrdo (=95%)
com dolomita

Pedras calcinadas: . .
. ¢ Muitas vezes usados como leitos de guarda para e . :
dolomita . * Materiais frageis e rapidamente corroidos nos
catalisadores caros

[Ca(Mg,Fe)(COs),], . Mai | - leitos fluidizados (atrito do catalisador)
calcita [CaO], ais popular para a eliminagdo de alcatrdo

magnesita [MgO] * Dolomita mais comumente usada
* Aplicavel como catalisadores primarios (no leito),
secundarios (reatores a jusante) ou misturados
com a biomassa
Olivina * Barato

[(Mg,Fe),Si0,] * Resisténcia ao atrito elevada * Menor atividade catalitica que a dolomita

¢ Usado nos gaseificadores com leitos fluidizados
e Menor atividade catalitica que a dolomita

. e Barato e abundante e Argilas ndo suportam altas temperaturas (800-

Argilas . ~ L. S

e Menos problema para o descarte 850°C) que sdo necessarias para a eliminagdo de

alcatrdo (perda da estrutura de poros)
e Menor atividade catalitica que dolomita (Fe’e
Oxidos de metais Fe,0s)
¢ Barato e abundante . . a
ferrosos * Rapidamente desativado na auséncia de
hidrogénio
* Barato
¢ Produgdo natural dentro do gaseificador
Char ¢ Alta area especifica e Consumo devido as reagdes de gaseificagdo

* Conversdo elevada de alcatrdo
e Comparavel com a dolomita
¢ Conversdo elevada de alcatrdo comparavel a da

Alumina ativada .
dolomita

¢ Desativagdo rapida por coque
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Continuagdo da Tabela 8: Vantagens e desvantagens dos catalisadores

(55-58)

Catalisadores
Catalisadores FCC
(INi, Cu, Co, Cr,
Mn] ou [Pt, Pd,
Ru, Rh]
depositados
sobre zedlitas)

Vantagens

que os descritos anteriormente
¢ Maior conhecimento sobre eles a partir da
experiéncia com as unidades da FCC

e Capaz de alcancgar a eliminagdo completa do
alcatrdao a =900°C
e Alta atividade para a destrui¢do de alcatrao
* Eliminacdo o reducdo dos hidrocarbonetos e
metano
¢ Aumenta a produc¢do de CO, e H,
e Catalisadores a base de Ni sdo 8-10 vezes mais
ativos do que dolomita

A base de metal
de transi¢ao
(Ni, Ni/Al, ...)

Carbonatos de
metais alcalinos
(K,CO3, Na,CO;,
Na3H(CO;),.2H,0,
Na,B,0,.10H,0)

¢ Producdo natural dentro do gaseificador
¢ Reduzir os problemas do tratamento das cinzas
¢ Impregnagdao molhada ou mistura seca

¢ Relativamente baratos, mas ndo mais barato do

Desvantagens

* Desativagdo rdpida por coque
¢ Menor atividade catalitica que dolomita
* Ndo usado nos gaseificadores com leitos
fluidizados

» Rapida desativacdo por causa do conteudo de
enxofre, cloro, metais alcalis e alcatrdo de alta na
corrente de alimentacao
e Formacgdo de coque
* Problemas de sinterizagao e volatilizagdo de
metais por causa da regenerag¢ao do catalisador
* Geralmente utilizado em reatores de leito
secundario
e Relativamente caro
e Aglomeragado das particulas a temperaturas
elevadas
e Menor atividade catalitica que a dolomita
e Aumento da proporg¢do de cinzas
¢ Recuperacgdo do catalisador dificil e caro

Remocao de Particulas e Controle de Emissdes

O gas produzido pela gaseificacdo contém diferentes contaminantes (particulas,
alcatrées condensdveis, compostos alcalinos, H,S, NH;, HCl, e HCN). A concentragdo destes
constituintes depende da configuracdo do gaseificador e da matéria prima. O grau de
purificacdo e, consequentemente, os equipamentos a serem usados dependem do destino
final do gas produzido. Algumas tecnologias para a utilizacdo do syngas serdo discutidas mais
adiante neste trabalho, mas na tabela 9 é possivel observar algumas das exigéncias de acordo
com a aplicacdo 4 4% % >9,

Tabela 9: Limite de cada contaminante de acordo com a sua aplica¢do (60)

Particulas
Aplicagao Alcatrao H,C + COS HCN + NH HCl + HF
p g (mg/Nm3) 2 3
Motor a gas <50 <50 <80 mg/Nm®> <50mg/Nm> <100 mg/Nm’
Sintese Fischer- <0,1 <0,1 <10 ppb <20 ppb <10 ppb

Tropsch

Tecnologias de Remocao de Particulas

Os principais métodos sdo:

¢ Ciclones - meio mais utilizado para remocdo de particulas da corrente gasosa. Remove
também alcatrdo condensado e compostos alcalinos. O principio de separagao utiliza a
forca centrifuga e é capaz de remover mais de 90% de particulas com diametros
maiores que 5 um. A remocdo de particulas com didametros entre 1-5 um é parcial, mas
possivel.

e Filtros com barreira - inclui uma série de materiais porosos que permitem a
penetracdo do gas e retém particulas com didmetro entre 0,5 - 100 um.
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e Filtros eletrostaticos - usados normalmente em plantas que utilizam carvdo como
matéria prima, mas esta presente em algumas plantas que trabalham com a biomassa.
As particulas carregadas passam pelos pratos coletores e ficam retidas naquele de
polaridade contraria a sua carga.

e Lavadores - usam sprays liquidos, geralmente agua, para que as particulas se colidam
com as gotas e estas gotas sdo entdo arrastadas para fora da corrente gasosa. O design
comumente adotado é do tipo Venturi. Com uma queda de pressdo entre 2,5-25 kPa, a
eficiéncia destes lavadores é de 99,9% da remocdo de particulas com mais de 2 um de
diametro e 95-99% de particulas com mais de 1um.

Tecnologias de Remoc¢do de Compostos Alcalinos

Os compostos alcalinos permanecem na forma vapor. Normalmente, a remocao se faz
com o resfriamento do gas produzido a 600 °C para a condensa¢do dos compostos alcalinos.
Em seguida, os filtros citados anteriormente podem ser aplicados, embora seja importante
observar que os compostos alcalinos podem provocar a corrosdo em materiais ceramicos e
metalicos.

Tecnologias de Remocg¢ao de Alcatrao

A remocdo do alcatrdo é particularmente necessaria em sistemas onde o gas é
resfriado antes de ser utilizado porque a condensacgao resulta em problemas operacionais na
tubulagdo e nos equipamentos. A remocgdo pode ser realizada por craqueamento
térmico/catalitico de alcatrbes a saida do reator de gaseificacdo ou por métodos mecénicos,
como ciclones, filtros, centrifugas, lavadores, etc.

O alcatrao, principalmente se removido com lavadores ou precipitadores eletrostaticos
umidos, pode ser tratado para ser reutilizado.

Remocio de Compostos contendo Nitrogénio

A remocdo da amonia da corrente gasosa é necessaria. AmoOnia é convertida em NOx
guando o gas é queimado, mas as emissdes de NOx sdo geralmente controladas na maioria das
areas industriais. Existem duas principais formas de remog¢do de amoénia: cragueamento
catalitico, usando catalisadores similares aos usados na destruicdo do alcatrdo ou lavagem no
caso de sistemas em que o produto gasoso é resfriado.

Remocao de Compostos contendo Enxofre

A biomassa, em sua maioria, ndo possui uma quantidade grande de enxofre
naturalmente na sua composicdo. Logo, a remocdo do enxofre ndo é necessaria para a maioria
das aplicagGes onde o produto é usado como gas combustivel. Os lavadores tém eficiéncia
comprovada para a remocdo de SO, e sdo comercialmente disponiveis.

Sistema de Recuperacao do Produto da Gaseificacao

Expostas as etapas de purificacdo, as proximas etapas dependem do destino do gas.
Neste trecho, diferentes formas de aproveitamento do gas produzido serdo apresentadas. Na
Figura 25, sdo apresentadas algumas aplicacGes do géas produzido apds a gaseificacdo.
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Figura 25: Aplica¢do dos gases ap0s a gaseificagdo (adaptado de (58))

Os gases de poder calorifico médio (PCM) sdo utilizados para a sintese de combustiveis
ou de produtos quimicos devido a auséncia de diluicdo pelo nitrogénio. O Unico caso em que o
nitrogénio produzido na gaseificagdo com ar pode ser usado diretamente é na sintese do
amoniaco. A tecnologia para a producdo direta de compostos quimicos é industrialmente
vidvel, mas requer um gas de alta pureza e um grande estoque de biomassa, o que dificulta o
local geografico das instalagGes. A producdo de gds de sintese a partir de biomassa com
objetivo de obter hidrogénio puro para células a combustivel é uma das rotas mais
interessantes.

Aplicagdes dos Produtos da Gaseificacao

O gas de sintese pode ser utilizado para a producdo de combustiveis e de produtos
quimicos. Pode-se citar como produtos o hidrogénio (H,) pela da rea¢do de deslocamento da
agua, o metanol pela sintese de metanol, alcanos pela sintese de Fischer-Tropsch, isobutano
por isosintese, o etanol por fermentacdo ou por reacdo com catalisadores homogéneos e
aldeidos ou alcodis por oxo sintese. A Figura 26 mostra rotas para a utilizacdo do syngas como

matéria prima na producdo de combustiveis liquidos e produtos quimicos *% ¢% 2,
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Figura 26: Rotas para a utiliza¢do do syngas como matéria prima na produg¢ao de combustiveis liquidos e
produtos quimicos (adaptado de (61))

A producgdo de hidrogénio industrial, que é usado principalmente para a sintese de
amoniaco e reagdes petroquimicas, é a principal utilizacdo do gds de sintese. O fluxograma da
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Figura 27 é uma proposta de Yunus et al.® para a producao do H, a partir de biomassa por
meio de processos termoquimicos com a remogao de diéxido de carbono in situ, utilizando o
oxido de calcio. A biomassa é alimentada no gaseificador e vapor é usado como agente de
gaseificacdo. A quantidade de adsorvente no interior do gaseificador varia de acordo com a
propor¢cdo de massa do adsorvente sobre a biomassa. A pressdo do gas produzido no
gaseificador é aumentada antes de entrar na secdo de purificacdo. O hidrogénio é obtido apds
a unidade de Pressure Swing Adsorption (PSA) e os gases restantes sdo separados no fundo da
unidade, sendo liberados como gds de escape da PSA.

Gas rico em
hidrogénio

. £ Ciclone Compressor
Biomassa {1 -

. Gasde escape

Fomo i Gaseificador Unidade daPsA

Vapor PSA
Agua de
alimentacéo
Gerador
de vapor

Figura 27: Fluxograma da produgao de hidrogénio (62)

Metanol, que é um dos principais produtos quimicos globalmente produzidos, é
produzido pela reagao de sintese de metanol a partir do syngas, geralmente com catalisadores
com base Cu/Zn0O, a 220-300 ° C e 50 - 100 bars. O metanol é utilizado para produzir uma
variedade de outros produtos quimicos e de combustiveis, incluindo olefinas, gasolina, éter
dimetilico, acido acético e formaldeido.

A sintese de Fischer-Tropsch (FTS) é um processo industrial para a producdo de alcanos
a partir de gés de sintese utilizando catalisadores a base de Co, Fe ou Ru. Esta tecnologia foi
desenvolvida pela primeira vez no inicio de 1900 e utilizada pela Alemanha durante os anos
1930 e 1940 para a produgdao de combustiveis liquidos a partir de gds de sintese derivado do
carvdo. Apds a Segunda Guerra Mundial, a Sasol, na Africa do Sul, comecou a usar FTS para

) sobre a

produzir gasolina e diesel. Segundo uma analise feita por Tijmensen et al. !
viabilidade técnica e econémica dos processos de gaseificacdo de biomassa integrado com
Fischer-Tropsch (Figura 28), foi possivel identificar as configuracbes mais promissoras e as
questdes essenciais em P&D para a comercializacdo desta tecnologia. O uso de combustiveis
produzidos pela sintese de Fischer-Tropsch de gases derivados da biomassa no setor de

transportes mostra-se uma rota promissora.
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Figura 28: Esquema dos componentes-chave para a conversdo da biomassa em liquidos combinado com a
geragdo de energia utilizando uma turbina a vapor (adaptado de (59))

Alimentacao de célula a combustivel
Existem alguns tipos de células a combustivel que ja possuem a tecnologia

desenvolvida. Em particular, pode-se citar como as células que seriam as mais adequadas a

operacdo com gas produzido a partir da biomassa as do tipo MCFC (carbonato fundido) e SOFC

(6xido sélido), por operarem a altas temperaturas e por apresentarem tolerancia a presenca

de CO no combustivel.

O syngas ndo pode ser usado diretamente em células a combustivel. Entdo, ha a

necessidade de um processo de tratamento para converter o metano em mondxido de

carbono, na presenca de vapor, através de um processo de reforma. Em seguida, o mondxido

de carbono é convertido em hidrogénio através da reac¢do de shift. O CO, deve ser removido.

Geralmente, os esquemas dos modelos envolvem ciclos com turbinas a gas e a vapor aplicando

o conceito de cogeragcdao, como pode ser observado na Figura 29.
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Figura 29: Fluxograma integrando um sistema de gaseificagdao e uma célula a combustive

Chutichai et al. ¥

| (63)

apresenta uma abordagem mais atual, com a producdao combinada

de calor e energia (CHP) baseado na integra¢do da gaseificacdo de biomassa com uma célula a

combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFC). E uma forma atraente para a

producdo de energia limpa e de calor para aplicagdo residencial com alta eficiéncia. A Figura 30
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mostra um fluxograma do sistema, que consiste em duas se¢des. O processador de
combustivel compreende trés unidades principais: um gaseificador de biomassa, que converte
biomassa em gas rico em H,, reatores para reacdo de deslocamento de agua a alta e baixa
temperatura (HTS e LTS), onde CO é removido por reacdo com vapor de agua para produzir
CO, e H, adicional, e um reator de oxidacdo preferencial (PROX) em que o CO restante na
alimentacdo de H, é reduzido a um nivel aceitavel (<10 ppm) para aplicagdes em PEMFC. O
calor na sintese do gas a alta temperatura derivado do gaseificador é recuperado e utilizado na
etapa de purificacdo e, portanto, a eficiéncia do processador de combustivel é aumentada. O
PEMFC é um dispositivo gerador de energia que converte a energia quimica do hidrogénio em
energia elétrica através de uma reacdo eletroquimica entre hidrogénio e oxigénio (H, + 0,5 O,
> H,0) (63; 64)
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Figura 30: Fluxograma de um sistema integrado de gaseifica¢do de biomassa e PEMFC ¥

Gas combustivel para a geracao de vapor e eletricidade

A energia térmica pode ser aproveitada através da queima direta do gas em turbinas
ou em caldeiras para geragdo de vapor. E a forma mais direta de utilizagdo do gas oriundo da
gaseificacdo da biomassa porque o gas ndo necessita de tratamento, podendo ser utilizado
diretamente como sai do gaseificador “% %),

A co-combustdo é uma alternativa interessante. Neste caso, o gas que sai do
gaseificador seria utilizado em conjunto com outro combustivel, a fim de complementar a
energia necessdria ao processo. Essa aplicacdo possibilita a diminuicdo das emissdes de
poluentes atmosféricos como o NOx quando comparada a queima exclusiva de um
combustivel fossil. Um exemplo desse tipo de aplicacdo do gas pode ser visto na Figura 31, que
mostra a planta de Lahti (Finlandia), na qual queima o gas de biomassa conjuntamente com
carvao e gas natural em uma caldeira que fornece vapor para o funcionamento de um ciclo de
poténcia e para aquecimento distrital. Para essa planta, houve uma redugdo em 10% dos

indices de emissdes de CO, gracgas a implantacdo da queima do gas de biomassa.
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Figura 31: Planta de poténcia de Lahti na Finlandia (Co-combustdo do gas de biomassa) (63)

No caso da geracdo de energia elétrica, equipamentos como turbina a gas e motores
alternativos podem ser utilizados como acionadores primarios, porém o gas necessita de
tratamento para adequar os percentuais de alcatrdo e particulado aos padrées de
aceitabilidade do equipamento ja que ambos sdo corrosivos e abrasivos.

Os motores a diesel ndo podem trabalhar somente com o gas de oriundo da
gaseificacdo da biomassa, podendo apenas substituir o diesel em até 85%. Em motores a
gasolina carburados, a mistura utilizada geralmente é de 1:1, podendo-se introduzi-la
diretamente no local do carburador.

A eficiéncia obtida nos motores quando sdo operados com syngas é menor se
comparado aos combustiveis para os quais foram projetados por causa do seu baixo poder
calorifico. Entretanto os indices de emissdes de poluentes sdo menores. A Figura 32 mostra
uma visao global de como pode ser o arranjo de um sistema de gerag¢do de poténcia utilizando
gaseificacdo e motor de combustao interna.

Carburador

Ventilador

If%;\ N
:\\ Filtro
 —
\‘\\}_ .l-_:'-‘ L_W

Ciclone i ..'-_}4'!__,_

Trocador
de Calor

Figura 32: Esquema do acoplamento gaseificador com um motor de combustdo interna 63)

A gaseificacdo e combustdo combinadas, conhecida pela sigla em inglés IGCC
(Integrated Gasification Combined Cycle), é basicamente um processo de ciclo Rankine usando
um gaseificador para gerar o gas combustivel, que é entdo queimado numa turbina a gas. Um
sistema de IGCC fornece a utilizacdo mais completa de fontes de energia, com alta eficiéncia e
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baixissimos niveis de poluicdo. Além do mais, um sistema de IGCC pode converter virtualmente
qualquer tipo de carga baseada em carbono em produtos quimicas Uteis e energia.

Apds a gaseificacdo e a limpeza do gas para remocdo de particulados, compostos
sulfurados e NOx, a segunda etapa utiliza um combustor de uma turbina a gas para a oxidacdo
completa dos gases produzidos na etapa anterior. Um esquema simplificado de um sistema de
IGCC pode ser visto na Figura 33.

I—l— Carga

Alimentada
Remogdo a Gaseificador j#———
quente de
articulas
p Vapor Armazenagem Turbina

Vapor
a vapor
Remogdo a =
quente de 1 inzas Recuperagdo _[D.|:

S, NOx Ar de vapor
| gerado Gerador

-
_-( Combustor _l/-" Gerador

Compressor |I| | |
Turbirﬁ

Particulados

agas

Figura 33: Esquema simplificado de um sistema de IGCC 12)

Francois et al.® desenvolveram, em 2012, uma unidade de gaseificacio de biomassa
com duplo leito fluidizado (DFB) juntamente com um motor de combustdo interna (IC) para a
producdo simultdnea de calor e energia. Uma unidade Umida de limpeza convencional de
syngas é implementada na saida do gaseificador e o gas de sintese é entdo queimado em
motores a gas.

Conceito de biorrefinaria

Atualmente, tem aumentado a discussao em torno de um sistema semelhante a uma
refinaria de petréleo chamado de "biorrefinaria". O National Renewable Energy Laboratory
(NREL), laboratério nacional do Departamento de Energia norte-americano, define uma
biorrefinaria como uma instalacao que integra equipamentos e processos de conversao para a
producdo de combustiveis, energia e produtos quimicos a partir da biomassa. O Departamento
de Energia dos EUA/NREL descreveu as tecnologias de conversdo de biomassa divididas em
"plataformas" porque a tecnologia basica geraria substdncias consideradas como base de
produtos quimicos. Cinco plataformas foram sugeridas: biorrefinarias com a plataforma de
acucar (SPBs, sugar platform biorefineries), plataforma termoquimica ou de gas de sintese,
plataforma de biogas, plataforma de cadeias ricas em carbono, e plataforma de produtos
vegetais. Os principais focos da NREL estdao na SPB e nas plataformas de gas de sintese, sendo
esta ultima focalizada na gaseificacdo de matérias primas de biomassa (66)

O objetivo é a combinagdo das diversas tecnologias de conversdo para reduzir o custo
global, para ter uma maior flexibilidade na producdo e para fornecer a sua energia prépria. A
Figura 34 fornece uma representacdo esquematica de uma biorrefinaria integrada que produz
varios produtos, como a eletricidade e bioprodutos a partir da combinag¢do das plataformas
existentes.
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Figura 34: Esquema de uma biorrefinaria integrada (adaptado de (66))
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Capitulo 6: Simulacao do Processo

A modelagem da gaseificacdo tem geralmente como objetivos: o cdlculo da
composicdo do gas produzido, célculo das quantidades relativas de oxigénio e/ou vapor e/ou
calor necessério por unidade de combustivel na entrada, otimizagdo da energia na forma de
calor de combustdo do gas produzido e previsio dos sets points para o controle do processo 2.
As simulagdes utilizando o carvao sao relativamente corriqueiras. No entanto, os trabalhos que
tém sido feitos para gaseificagdo de biomassa sdo menos extensos e as referéncias mais
escassas.

Os célculos sdo geralmente baseados na termodindamica, balancos de massa e energia
e nas condi¢Ges do processo como temperatura e pressao. Além disso, é necessario conhecer a
composicao da biomassa e a temperatura das correntes de alimentagao para uma simulagado
eficiente. Algumas consideragbes sdo necessdrias e elas sdo descritas mais adiante neste

capitulo.

Metodologia

Para a simula¢do, foram utilizados dois modelos distintos, com duas abordagens
distintas: um modelo de equilibrio e um modelo cinético. O modelo de equilibrio prediz a
conversdo maxima e a distribuicdo de cada espécie nas correntes de produto sujeitas as
restricGes termodinamicas. Os detalhes da geometria do sistema e o tempo necessario para
alcancar o equilibrio ndo sdo levados em consideragdo. J& para o modelo cinético, as
informacdes sobre os mecanismos, taxa de reagdo, concentracdo das espécies, geometria do
sistema e biomassa sdo necessarias. Neste caso, os fendmenos de transferéncia de calor e
massa s3o levados em consideracgo 2.

A simulacdo foi realizada no EMSO. O programa EMSO (Environment for Modeling,
Simulation, and Optimization) é um simulador e otimizador de processos, estacionarios e
dinamicos, orientado por equagdes ®”). O software foi desenvolvido e vem sendo mantido pelo
Projeto ALSOC (Ambiente Livre para Simulagdo, Otimizagcdo e Controle de Processos) ©) o
EMSO utiliza uma linguagem de modelagem orientada a objetos (denominados devices), o que
permite a organiza¢do estruturada das unidades que compde o processo. A plataforma do
simulador EMSO possui uma interface grafica na qual o usuario pode modelar e simular
processos complexos pela simples sele¢o e conexdo de modelos de cada equipamento 7,
No caso deste projeto, a simulagao foi orientada por equagdes.

Especificacdao do Processo

O processo de gaseificacdo escolhido foi a gaseificacdo direta utilizando ar como
agente de gaseificacdo, ja que é o mais utilizado para gaseificacdo em pequena escala e por ser
mais barato do que utilizar o oxigénio puro. Neste caso, as reacdes de oxidagdo fornecem a
energia necessdria para manter a temperatura do processo.

O gaseificador escolhido é de leito fixo co-corrente (explicado no capitulo anterior)
trabalhando a pressdo ambiente, em escala piloto, com altura de 0,5 m e diametro 0,45 m
(valores de acordo com Di Blasi 2000 7"). Foi escolhido este tipo de gaseificador de porque a
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tecnologia é simples e bastante foi difundida durante a Segunda Guerra Mundial, cuja
eficiéncia ja foi comprovada, principalmente na geracdo de energia. Foi desenvolvido para
converter combustiveis de alta volatilidade com teor de umidade de até 20% em gds com
baixo teor de alcatrao.

A biomassa selecionada foi a madeira da seringueira, conhecida também como
Rubberwood ou Hevea brasiliensis. Escolheu-se esta madeira porque sua arvore tem como
habitat natural a Regido Amazobnica, sendo que existem dez espécies no Brasil, das onze
conhecidas, com uma area total de producdo de 137 mil hectares"?. Os dados foram obtidos a

partir da caracterizacao experimental do sistema em Jayah et al. ™ (

Tabela 10) e as outras
informacgdes foram estimadas com a utilizagcdo do programa ComGas v1.2, gentilmente cedido
pelo Prof. Dr. Manoel F. M. Nogueira, da Universidade Federal do Pard. A madeira é biomassa
tradicional usada em gaseificador co-corrente 747> 7¢),

Formula: CHy s30700,6231No,00339

Massa Molecular: 23,5706 kg/kmol

Entalpia de formacdo: - 114 072 kl/kmol

Calor especifico (cp) (711, 1,34 ki/(kg.K)

Umidade: 18,5 (%p/p) - teor de umidade de acordo com dados de Jayah et al. "
Diametro da particula: 3,3 cm

Tabela 10: Caracterizacdao da madeira do sistema experimental de Jayah et al. 73)

Analise Imediata (%p/p, base seca) Andlise Elementar (%p/p, base seca)

Volateis 80,1 C 50,6
Cinzas 0,7 H 6,5
Carbono Fixo 19,2 @) 42,0
N 0,2

Cinzas 0,7

Modelagem Matematica
As reacdes quimicas que acontecem durante a gaseificacdo foram discutidas no
capitulo 4. Os detalhes de cada modelo sdo apresentados a seguir.

Modelo de Equilibrio
No equilibrio quimico, o sistema esta na situacdo cuja composicdo é a mais estavel.
Esta condicdo é alcangada quando a entropia do sistema é maximizada enquanto que a energia
livre de Gibbs é minimizada ®® 777879 As suposicées para o modelo s3o:
¢ O sistema é homogéneo;
¢ As perdas de calor sdo negligenciadas;
e Mistura perfeita e temperatura uniforme sdo assumidas;
¢ 0O modelo assume que as taxas de reacGes e o tempo de residéncia sdo longos o
suficiente para alcancar o estado de equilibrio;
¢ Nenhuma informacdo sobre os caminhos e os intermediarios das reagdes é fornecida;
¢ O alcatrdo ndo é modelado e as cinzas sdo consideradas inertes;
e Sistema comporta-se como gas ideal.
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Validagdo do Modelo
Foi estudado um modelo de equilibrio estequiométrico que leva em consideragdo as
constantes de equilibrio para as reagdes constituintes. Assume-se que todas as reagdes estdo
em equilibrio termodinamico. Espera-se que o produto de pirdlise queime e atinja o equilibrio
na zona de reducdo antes de sair do gaseificador, portanto um modelo de equilibrio pode ser
usado no gaseificador de leito fixo co-corrente. As reac¢dGes utilizadas sao:
C+C0O, =2C0 (4.6)

C+ H,0=C0+H, (4.7)
C+ 2H, = CH, (4.8)
Como as equacgdes (4.6) e (4.7) estdo em equilibrio, ao serem combinadas elas podem
resultar na reacao de deslocamento gas-agua:
CO+ H,0 =C0,+ H, (4.9)
A constante de equilibrio para a formacdo de metano (equacdo 4.8) é:

PcH
K, = 2
! (PHZ)Z

e a constante de equilibrio para a reacdao de deslocamento gas-agua (equacao 4.9) é:

(6.1)

Pco,PH,

K, = (6.2)

PcoPH,0

No primeiro momento, o modelo de equilibrio foi validado comparando os resultados
obtidos com o trabalho de Zainal et al."””. Para isto, foi implementado o modelo baseado no
artigo de Zainal (2001), com as atualizagGes propostas em artigos de 2012 para o célculo do
balanco de energia (Syed et al. ™) e dos calores especificos (Barman et al. "®). Foram utilizadas
as atualizagdes porque, no caso do balango de energia, foram feitas algumas corre¢bes com
relacdo ao modelo proposto por Zainal e, no caso dos calores especificos, a utilizacdo da
integral e da equagdo empirica faz do resultado um valor mais preciso.

Considerando que a fdérmula quimica tipica do material lenhoso (madeira),
normalizada no carbono, é CH; 4,006 a reacdo de gaseificagdo global pode ser escrita da
seguinte forma:

CHy 440066 + WH,0 + MmO, + 3,76mN, = x,H, + x,C0 + x3C0, + x,H,0 + xsCH, + 3,76mN,(6.3)

em que w é a quantidade de agua por kmol de madeira, m é a quantidade de oxigénio por
kmol de madeira, Xi=;,5,345530 0s coeficientes dos componentes dos produtos.

Considerando MC como teor de umidade por mol de madeira conhecido, o valor de w
torna-se uma constante:
massa de agua

= 18w
% = [ — 0
Mc massa de biomassa imida x 100% = MC 24 4+ 18w x 100% =

24MC

W= Tsa—mo &Y

Assim, a partir das reacGes globais, existem 6 incognitas representando as cinco
espécies desconhecidas do produto (x;, i=1,2,3,4,5) e o teor de oxigénio da reacdo (m).
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Portanto, 6 equacdes sdo necessdrias e elas sdo formuladas com base nas seguintes
informacdes:

Balango de carbono: 1 = x, + x3 + x5 (6.5)
Balango de hidrogénio: 2w + 1,44 = 2x; + 2x4 + 4x5 = w + 0,72 = x1 + x4 + 2x5 (6.6)
Balango de oxigénio: w + 0,66 + 2m = x, + 2x3 + x4 (6.7)

Da constante de equilibrio para a formacgao de metano (equagdo 6.1) é:

X5
Kl = 2 (6.8)
X
Da constante de equilibrio para a reacdo de deslocamento (equacgdo 6.2) é:

K, = 2% 69
2=y (69)

(79)

De acordo com o balanco de energia de Syed et al."”” e usando o modelo de Barman

et al."® para os calores especificos de cada espécie, a equacdo do balanco de calor para o
processo de gaseificacdo, assumindo que o processo é adiabatico, é:
T,
>omHp= Y g +f CudT)  (6.10)
L5

i=reagentes j=produtos

. . . ~ T, . ,
no qual x é o nimero de mols, H]? é o calor de formacdo e sz CpidT € o calor sensivel. Para a
1

biomassa:
H;)madeira + WH)?HZO(D + mH;‘)OZ + 3,76mH}9N2

_ 0
= le)?Hz + szjgco + x3H]9C02 + XaHep, 0wap)

T; T; T;

CpCOdT + X3 J- CpCOZ dT

+x5H}9€H4 + 3,76mH]9N2 + xlf
Ty

T;

Con,dT + x; f
T,
+ x4f CszodT + X5 f CpCH4dT + 3,76m CpNZdT (611)

T; T T;

0 0 0 ~ . . Y b . ~
Como Hpy,., H, e Hfy, sdo iguais a zero a temperatura ambiente, a equagdo (6.11) se
reduz a:
T2
0 0 _ 0 0 0 0
Hf madeira ¥ WHem, o) = X2Hf co + X3Hfco, + XaHry,0wapy + XsHren, + %1 | Cpu,dT
T,
T,

T, T; T2
+X2 f CPCOdT + X3 f Cpcoz dT + X4 f CszO(U(lp)dT + xs f CPCH4dT
T, Ty Ty T
T;
+ 3,76m CpdeT (6.12)
Ty

Onde Hp qqeirq € O calor da formagdo de madeira,

H;’Hzo(l), o calor da formagdo de 4gua liquida e H}’Hzo(mp), o calor da formagdo de vapor de

agua,
HP ¢o, Hico,» Hfcn, 80 calores de formagdo dos produtos gasosos,

Cptiyr Cpcor Cpcoy Coryowapy Cpcnyy Cpn, 80 0S calores especificos dos produtos gasosos
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T,é a temperatura ambiente na zona de redugdo e T, é a temperatura de gaseificagdo na zona
de reducao.

A equacdo (6.12) pode ser simplificada para:

deadeira + WdHHZO(l)
= xldHHz + x2dHCO + x3dHCO2 + x4-dHH20(Vap) + deHCH4 + 3'76deN2 (613)

Onde dHy;; € o calor de formagdo + calor sensivel, definido como:

T;
de = H}9 +f Cp,de'mas dH madeira = Hfomadeira e dHHZO(l) = HfOHZO(l)
T

As equacoes (6.5) a (6.9) e (6.12) representam 6 equacdes com 6 incégnitas. Duas das
equacdes (6.8 e 6.9) sdo equacgdes ndo lineares, enquanto que o resto sdo equagdes lineares. O
conjunto citado anteriormente de equacdes pode ser reduzido para trés equagdes: uma linear
e duas ndo lineares.

A partir da equagao (6.5):
x5 =1—x, —x3(6.14)
A partir da equacdo (6.6):
X4 =w+0,72—x; — 2x5 (6.15)
Com a substituicdo da equacgdo (6.14) na equacgado (6.15) obtém-se:
X4 = —X1 + 2%, +2x3 +w — 1,28 (6.16)
A partir da equacdo (6.7):
m = 0,5(x, + 2x3 + x, —w — 0,66) (6.17)
Com a substituicdo da equacgdo (6.16) na equacgado (6.17) obtém-se:
m = 0,5(—x; + 3x, + 4x3 — 1,94) (6.18)
A partir da equacdo (6.8):
xs = K;x% (6.19)
Com a substituicdo da equacdo (6.14) na equacgao (6.19) obtém-se:
Kix? +x, +x3—1=10(6.20)
A partir da equagao (6.9):
X1x3 = Kyx5x4 (6.21)
Com a substituicdo da equacdo (6.16) na equacdo (6.21) obtém-se:

_szlxz + (W - 1,28)K2X2 + 2K2x22 — X1X3 + 2K2X2X3 = O (6.22)
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A substituicdo das equacdes (6.14), (6.16) e (6.18) na equacgdo (6.12) resulta em:
Axq + Bxy, + Cx3+Dw + E =0 (6.23)
Com A =dHy, —dHy,oq) — 1,88dHy, (6.24)
B =dH¢o + 2dHy, o) — dHcp, + 5,64dHy, (6.25)
C=dHco +2dHy,0q) — dHcp, +7,52dHy, (6.26)
D = dHpy,o(g) — AdHu, o) (6.27)
E =dHcy, — 1,28dHy,0(g) — 3,6472dHy, — dHpmggeira (6.28)

O sistema de equacgbes possui 3 equacgdes: duas ndo lineares (6.20) e (6.22) e uma

linear (6.23). O conjunto de equag¢des pode ser resolvido manualmente pelo método de

(77

Newton-Raphson, como na publicacdo de Zainal et al. ", ou usando softwares como EMSO.

Kix? +x, +x3—1=10(6.20)
_szle + (W - 1,28)K2x2 + 2K2x22 — X1X3 + 2K2x2x3 = O (6.22)
Axy + Bx; + Cx3+ Dw+ E =0 (6.23)

A equacdo para calcular o calor de formagdo para a formagao de 1 mol de biomassa
sélida a partir de carbono sélido, hidrogénio e oxigénio é:

Cesy + 0,72H,, + 0,330, — CH 440066 (6.29)

Mas, na realidade, esta reagdo ndo ocorre. A formagdo de CH; 440066 baseia-se nas
seguintes reagdes:

C+0, — CO, AH, = —393 509 kJ /kmol

0,72H, + 0,360, — 0,72H,0 AH, = 0,72 x (—241 818) kJ/kmol
CO, + 0,72H,0 — CHy 44,0066 + 1,030,  AH, = 449 568 kJ /kmol
C + 0,72H, + 0,330, — CH; 440 6 AH; = —118 050 kJ /kmol

Assim, o calor da formag&o de madeira é -118 050 kJ/kmol.

| (78)

De acordo com Barman et a , a dependéncia do calor especifico com temperatura é

dada por uma equacgao polinomial empirica e a versdo mais simplificada é:

Cp(T) = a+ bT + cT? + dT? (6.30)

T;

T+bT2+CT3+dT4 6.31
Arglrglrgh] ©3

T;
Cp(T)dT =

T,

No qual T, é a temperatura ambiente na zona de reducgdo, T, é a temperatura de
gaseificacdo na zona de reducdo e g, b, c e d sdo as constantes empiricas dos gases em questao
(os valores das constantes sdo mostrados na Tabela 11).
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Tabela 11: Coeficientes para o calculo da capacidade calorifica pela equagdo empirica (constantes a, b, ce d) 78)

Intervalo de

Espécies quimicas Férmula a 10%b 10°c 10°d
Temperatura (K)

Hidrogénio H, 273-1800 29,11 -0,1916 0,4003 -0,8704
Monoxido de carbono Cco 273-1800 28,16 0,1675 0,5372 -2,222
Dioxido de carbono CO; 273-1800 22,26 5,981 -3,501 -7,469
Agua (vapor) H,0 273-1800 32,24  0,1923 1,055 -3,595
Metano CH,4 273-1800 19,89 5,204 1,269 -11,01
Nitrogénio N, 273-1800 28,90 -0,1571 0,8081 -2,973

A constante de equilibrio K em fun¢do da temperatura pode ser escrita por:
—RTInK = AG® - == = —-InK  (6.32)

Mas a dependéncia entre a energia livre de Gibbs padrdo AG° com a temperatura T
pode ser escrita como:

d(AG°/RT) _ —AH°

6.33
dT RT? ( )
Substituindo a equacéao (6.32) na equacgéao (6.33):
dinK AH® 6.34
dT ~ RT? (6.34)

Portanto, chega-se a relagcdo entre a constante de equilibrio e a entalpia da reacdo
(equacgdo 6.35):

AH°
InK = fﬁdT + 1 (6.35) onde I é a constante de integragio

A express3o do AH® é dada pela equagdo (6.36):

AH® ] AB Ay AS
_ — T2 —T3_—
R R+(Aa)T+ > T” + 3 T T (6.36)
no qual J é uma constante cuja unidade é a mesma de AG° e Aa, A8, Ay e Ad sdo

coeficientes para determinar o calor especifico.

A substituicdo de (6.36) em (6.35) e a integracdo conduzem a expressdo (6.37):

J Ag Ay Ay
InK=——=+4+@Qa)InT+—=—T+—T?*+—+1 (637
n RT+(a')n +2 +6 +2T2+ ( )
Com a equacao (6.32) e multiplicando a equacdo (6.37) por (-RT), obtemos a expressao

de AG® (equacdo 6.35)

. A Ay, AS
OGO =] —RT{(Aa)InT + —-T+-—T?+-—+1| (638)
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Com a equacdo (6.36), o conhecimento da entalpia da reacdo AH® & T= 298,15 K é
suficiente para determinar a constante J. Da mesma maneira, a constante / pode ser
determinada com a equacdo (6.38), sabendo-se o valor da energia de formacdo de Gibbs AG°
a 7=298,15 K.

Para a reacdo de formacdo de metano (equacdo 4.8):

C+ 2H,=CH,(48) = A=CH,—C—2H,

As equacgdes para determinar Aa, AB, Ay e A§ podem ser escritas da maneira seguinte:
Aa = acy, —ac —2ay, (6.39)
AB = Bcw, — Bc — 2Py, (6.40)
Ay =Ycu, = Yc — 2vn,(6.41)
A5 = 6CH4 - 6C - 261.12 (642)

Portanto, a partir das constantes listadas na Tabela 12, obtemos:
Aa =1,702 — 1,771 — 2(3,249) = —6,567
AB = (9,081 — 0,771 — 2(0,422)) X 1073 = 7,466 x 10~*

Ay = (=2,164—0—2(0)) x 107¢ = —2,164 x 107°
AS = (0 — (=0,867) — 2(0,0833)) x 10°> = 0,701 x 10°

Tabela 12: Coeficientes para o célculo de AH® (constantes a, 8, y e &) )

Espécies quimicas Féormula Tpa (K) o 10° 10% 10°8
Metano CH,4 1500 1,702 9,081 -2,164 -
Hidrogénio H, 3000 3,249 0,422 - 0,083
Mondxido de carbono Cco 2500 3,376 0,557 - -0,031
Dioxido de carbono Cco, 2000 5,457 1,047 - -1,157
Nitrogénio N, 2000 3,280 0,593 - 0,040
Agua H,0 2000 3,470 1,450 - 0,121
Carbono C 2000 1,771 0,771 - -0,867

O cdlculo das constantes J e | para T = 298,15K necessita dos valores de
AH2gg 15 € AGJog 15 Estes dados estdo disponiveis na Tabela 13.

Tabela 13: Calor de formagdo e energia livre de Gibbs a 298,15 K (kJ/mol) i

Espécies quimicas Féormula Fase AH? (kJ/kmol) AG;’r (kJ /kmol)

Agua H,0 G -241 818 -228 572

Agua H,0 L -285 830 -237 129

Dioxido de carbono CcoO, G -393 509 -394 359

Monéxido de carbono Cco G -110 525 -137 169

Metano CH,4 G -74 520 -50 460
Hidrogénio H, G 0 0
Oxigénio 0, G 0 0
Nitrogénio N, G 0 0
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AHg‘as = (AHS98)CH4 - (AHggs)c - Z(AHS98)H2 (6.43)
AHY5g = —74520 — 0 — 2(0) = —74520 kJ /kmol
AG?% = (A(;gtas)cﬂ4 - (Acggs)c - Z(AGS98)H2 (6.44)
AH29g = —50460 — 0 — 2(0) = —50460 kJ /kmol

A substituicdo de Aa, AB,Ay,Ab e AH§98‘15 para 7=298,15 K resulta no valor de J:

iszo=i—6567><298 15+Mx298 152—Mx298 153
8314 R ’ 2 ’ 3 ’
0,701 x 105
~ 298,15
— % = —7082,848 K

= | = —58886,8 kJ /kmol
A substituicdo de Aa, AB,Ay,Ab e AG§98,15 para T=298,15 K resulta no valor de I:

—50460 = —58886,8 — 8,314
7,466 x 1073
X 298,15( 6,567 In(298,15) + ————298,15
2,164 x 107° 98 152 4 2701 X 10° o
’ 2(298,15)

= [ = 32,541

Com isso, a constante de equilibrio K; pode ser obtida para qualquer temperatura T
substituindo na equacdo (6.45).

7082,848 2,164 x 107 35050
In K4 =— 7 6,567InT + 3,733 x 1073T — T? +

6 T2
+ 32,541 (6.45)

Para a reacdo de deslocamento da dgua (equacdo 4.9):
CO+ H,0=C0,+ H,(49) = A=CO0,+H,— CO—-H,0

As equagbBes para determinar Aa, AS,Ay e A§ podem ser escritas da maneira
seguinte:

Aa = aCOZ + aHZ — dco — aHZO (646)
AB = Bco, + Bu, — Bco — Br,0(6.47)
Ay =vco, +¥Yu, — Yco — Yh,0(6.48)

A6 = 6C02 + 61.12 - 5C0 - 61.120 (649)
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Portanto, a partir das constantes apresentadas na Tabela 12, obtemos:
Aa = 5,457 + 3,249 — 3,376 — 3,470 = 1,860
AB = (1,047 + 0,422 — 0,557 — 1,450) x 1073 = —5,380 x 10~*
Ay =0
AS§ = (—1,157 4+ 0,083 + 0,031 —0,121) x 10° = —1,164 x 10°
Usando o mesmo raciocinio desenvolvido no calculo de K; para obter J e /, temos:
AHP4g = (AHgtas)coz + (AHS98)H2 — (AH29g)co — (AHS‘)S)HZO (6.50)
AH25g = —393509 + 0 + 110525 + 241818 = —41166 kJ /kmol
AGog = (AG39g)co, + (AG9)n, — (AGRog)co — (AGRog)m,0 (6.51)
AHYg = —394359 + 0 + 137169 + 228572 = —28618 kJ /kmol
A substituicdo de Aa, AB, Ay, Ab e AH§98_15 para T=298,15 K resulta no valor de J:

—H106 T 11 860 x 298,15 — 220X 10~ 298,157 + 2 x 298,15% 4 0T X 10°
—_—_— X _ X — X —_—
8314 R ’ 2 ’ 3 ’ 298,15

= — = —-5872,461K

|~

= | = —48823,6 kJ/kmol
A substituicdo de Aa, AB, Ay, Ade AG§98,15 para T=298,15 K resulta no valor de I:

—28618 = —48823,6 — 8,314

5,380 x 107* 0 1,164 x 10°

%X 298,15 1,8601n(298,15) — 298,15+ -298,152 - ———
( € ) * 6 2(298,15)%

)

Com isso, a constante de equilibrio K, pode ser obtida para qualquer temperatura T

=1 =-18,014

substituindo na equacdo (6.52).

5872,461 4 58200
InkK, =—7 +1,86InT — 2,690 x 107*T — 7T 18,014 (6.52)

.77 apresentou no seu artigo a férmula 6.53

E importante ressaltar que Zainal et a
para o calculo de K, que esta incorreta. Os resultados obtidos da simulagdo com esta férmula
(resultados ndo apresentados neste projeto) ndo condiziam com o perfil esperado e
apresentado na publicacdo. Os erros sdo possiveis problemas de digitacdo e eles foram
corrigidos neste projeto baseados nos cdlculos apresentados anteriormente.

5870,53 4 58200
InkK, B — +1,86InT +2,7x 107*T + T2 + 18,007 (6.53)
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Resultado da Validagédo

Os resultados da simulacao de Zainal et al.!
apresentados na Figura 35. Para a validagdo, foi comparada a composi¢do do gas produzido
pela gaseificagdo da madeira a 800°C, variando o teor de umidade da biomassa entre 0 e 40%.

" e do modelo proposto neste projeto s3o

a) r——

—&—H1
—_—C0

=— CO2

—a— CHi

Gis (%v/v)

0 " i i T — ¥ [
4] 5 10 15 20 25 30 35 40
Umidade (% base amida)
b) X
375 © g

-&- H2
30 - Co

& co2
& CH4
Nz
225 =
75 ] >’/—e——’/’_—e—/’—v

0.00 F =3 |

Gds (% viv)

Umidade (% base Omida)

Figura 35: Efeito do teor de umidade da madeira na composi¢do do gas a 800 °C
a) Adaptado de Zainal et al. (77;80), b) resultado obtido com o EMSO

O perfil das duas curvas é semelhante e o modelo proposto no EMSO foi considerado
valido. A diferenca principal entre a) e b) é a concentragao de hidrogénio, principalmente para
teores de umidade mais altos. Isto pode ser explicado pelo fato de que o calor especifico e o
balanco de energia n3o serem os mesmos calculados por Zainal et al. 7"

Simulacdo da Biomassa Estudada

Com o modelo anterior validado, foi realizada a adaptacao para a utilizacdo da
biomassa "madeira da seringueira", cuja férmula é CHjs307006231No00339- Neste caso, a
biomassa possui nitrogénio na sua composi¢3o, o que n3o havia no modelo de Zainal et al.””.
Com isso, algumas alteracbes foram necessdrias e estas foram discutidas neste item. A
adaptacdo basicamente se restringiu no balango de energia.

A reacdo de gaseificacdo global para a biomassa estudada é:

CH1,530700,6231No,00330 + WH0 + mO, + 3,76mN,
z
= x;Hy + x,C0 + x3C0, + x4,H,0 + x5CH, + (3,76m + E)Nz (6.54)

Assim, para o novo balango de elemento, o nitrogénio é adicionado:
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Balango de carbono: 1 = x, + x3 + x5 (6.5)

Balango de hidrogénio: 2w + 1,5307 = 2x; + 2x4 + 4x5 = w + 0,76535 = x; + x4 +
2xs5 (6.55)

Balango de oxigénio: w 4+ 0,6231 + 2m = x, + 2x3 + x, (6.56)
Balango de nitrogénio: z = 0,00339 (6.57)
O balanco de energia, baseado em 6.10, é:

0 0 0 0
Hf madeira T WHfHZO(l) + meoz + 3,767anN2

_ 0
= le)QHz + szPco + x3H19C02 + XaHey, 0wap)
CpCOdT + X3 f CpCOZdT

z T2
+xsHeey, +(3,76m + E)H)?N2 + xlf Cpm,dT + xzf
T,

T, T,
T; T,
+X4f CszodT'i'xSf

T T;

z (T
Cpcn, dT + (3,76m + E) f Con, dT (6.58)
LEY

Como Hpy,, Hy, e Hfy, sdo iguais a zero a temperatura ambiente, a equagdo (6.58) se

reduz a:
T2
0 0 _ 0 0 0 0
Hf madeira ¥ WHen, o) = X2Hf co + X3Hfco, + XaHry,0wapy + XsHren, + %1 | Cou,dT
T1
T,

T, T; T2
Ty T Ty Ty

zy (T2
+(3,76m+§) fT Con,dT (6.59)
1

Que pode ser simplificada para:

deadeira + WdHHZO(l)

+(3,76m + g) dHy, (6.60)

Assim como no modelo anterior, pode-se simplificar as equagdes para chegar a:
A partir da equagdo (6.5): x5 = 1 — x, — x5 (6.14)
A partir da equagdo (6.55): x, = w + 0,76535—x; — 2x5 (6.61)
Com a substituicdo da equacgdo (6.14) na equagado (6.61) obtém-se:

X4 = —X1 + 2%, + 2x3 + w — 1,23465 (6.62)
A partir da equacdo (6.56):

m = 0,5(x, + 2x3 + x, —w — 0,6231) (6.63)
Com a substituicdo da equacgdo (6.61) na equacgao (6.63) obtém-se:

m = 0,5(—x; + 3x, + 4x3 — 1,85786) (6.64)
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Fracédao Molar

A substituicdo das equacdes (6.14), (6.62) e (6.64) na equacgdo (6.60) resulta em:
Axq + Bxy, + Cx3+Dw + E =0 (6.23)
Com A =dHy, —dHy,oq) — 1,88dHy, (6.24)
B =dH¢o + 2dHy, o) — dHcp, + 5,64dHy, (6.25)
C=dHco +2dHy,0q) — dHcp, +7,52dHy, (6.26)

D = dHHZO(g) - dHHZO(l) (627)
E = dHcy, — 1,24965dH1,0(g) — (3,49278 + 2) dHy, — dHpageira (6.65)

Normalmente, obter o valor do calor de combustdo para a biomassa é bastante
complicado pela falta de dados sobre a mesma. Para este caso, o calor de formacgao foi obtido
diretamente com o programa ComGas v1.2 (dHqqeira = —114 072 kJ /kmol).

E importante observar que a mudanca da biomassa altera o balanco de energia e o
balanco de componentes ja que ha o acréscimo de nitrogénio. As constantes de equilibrio ndo
sdo alteradas porque, para seu calculo, leva-se em consideracdo as equagbes apds a
decomposi¢do da biomassa.

Resultado da Simulagdao do Processo

O modelo de equilibrio estequiométrico se limita a um pequeno numero de
componentes sem descrever a complexidade da biomassa e considera apenas duas reacgdes
(reagdo de formacgao de metano e reac¢do de shift). As hipdteses de trabalho ndo consideram o
papel desempenhado pelas cinzas e pelo carbono residual. Além disso, o sistema é
considerado como ideal. Este modelo representa bem o sistema sob condi¢des de equilibrio e
estado estaciondrio com poucas informacgoes.

Foi feito um estudo da composicdo do gas produzido em funcdo da temperatura, na
faixa entre 800 e 1200 K, para um teor de umidade constante e igual a 18,5% (Figura 36).

0.4000 4

0.2000 +

0.1000

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (K)

Figura 36: Varia¢do da fragcdo molar do gas produzido de acordo com a variagdo de temperatura

O pico de producdo de hidrogénio ocorre a 920 K com uma fragédo de 0,22. Ja o pico de
produgdo de mondxido de carbono ocorre a 1020 K com uma fragdo de 0,187. Trabalhar na
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faixa de temperatura entre 890 a 1020 K permite a obtencdo de uma concentracdao maior do
gas de sintese, mas a temperatura de 940 K é a temperatura em que se obtém a maior fragao
deste gas (0,219633 de H, e 0,184681 de CO, resultando num total de 0,404). E preciso
encontrar um compromisso para rea¢ao de deslocamento ja que CO é um reagente e o H, é
um produto. O metano possui sua maior concentra¢do, 0,116, na menor temperatura
estudada, 800 K.

Pode-se concluir que a temperatura é um parametro chave que influencia a producao
do gds. Isso era esperado visto que as constantes de equilibrio dependem desta varidvel.
Conforme apresentado na Figura 37, quanto maior a temperatura, menor a constante de
equilibrio e, consequentemente, menor seria a transformacdo do reagente em produto. Assim
quanto maior a temperatura, menos gds de sintese e metano é produzido. Este
comportamento é previsivel ja que estas reagdes sdo exotérmicas.

4,50

4,00 \\\
3,50

\ —K1
3,00 —K2

2,50

Valor de Constante

0,50

0,00 — T L e e e e B e B N T T T T T T T——
800 850 900 950 1.000 1050 1.100 1150 1.200
Temperatura (K)

Figura 37: Constantes de equilibrio para a rea¢do de formagdo de metano (K1) e a reagdo de deslocamento gas-
agua (K2)
Modelo Cinético

O modelo cinético proporciona informacbes essenciais sobre o mecanismo cinético
para descrever a gaseificacdo da biomassa, que é crucial para o design, avaliagdo e melhoria
nos gaseificadores. O modelo estd fundamentado nas equac¢des de conservagdo da massa e
energia, levando-se em considerac3o as transferéncias de calor e massa *% 7% 8%8% 83),

Os parametros de entrada do modelo sdo: dimensGes do reator, temperaturas e
vazOes de entrada do sélido e do gas, pressdo, concentragdes, caracteristicas da biomassa
(porosidade, tamanho, composicdo) e temperatura da parede. As variaveis calculadas incluem:
perfis das temperaturas do sdlido e do gas, pressdo, concentragdo de espécies e vazGes do
solido e do gas.

Considera-se o0 modelo de gaseificagdo como um sistema dindmico e unidimensional
(modelo 1-D), a parede do reator é a Unica fonte externa de calor e a fase gasosa se comporta
como um gas ideal. Os pedacos de madeira sdo considerados esféricos e isotérmicos. Ao longo
do leito do reator, os seguintes processos sdao considerados:

¢ Secagem da biomassa, desvolatizacdo da biomassa e degradacgdo térmica do alcatrao.
e Combustdo e gaseificacdo do char e combustao de espécies volatilizadas.
e Resisténcia a transferéncia de massa extra-particula.
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¢ Transferéncia de massa através do leito entre as fases sdlida e gasosa (umidade).
¢ Transferéncia de calor por radiacdo e entre as fases e a parede do reator.

e Auséncia de equilibrio térmico entre as fases sélida e gasosa.

e Vazles variaveis das fases sdlida e gasosa.

Validagdo do Modelo

O modelo desta etapa do projeto foi adaptado de uma versao atualizada do modelo
apresentado na dissertacao "Modelagem e Simulacdao de um Gaseificador em Leito Fixo para o
Tratamento de Residuos Sélidos da Industria Calgadista" *? de 2008, gentilmente cedida por
Rodolfo Rodrigues, M.Sc. Por este motivo, ele foi considerado como vdlido.

Simulagdo da biomassa estudada

O modelo base enviado pelo senhor Rodolfo foi adaptado para o projeto.
Primeiramente, a biomassa foi alterada de "residuo de calcado" para a "madeira da
seringueira". Logo, a massa molar, a densidade, o tamanho e o teor de umidade e cinzas foram
alterados. Em seguida, alterou-se a vazao de entrada de ar e biomassa. Na versao apresentada
neste projeto, os dois entram pelo topo do reator (z=0) e ndo numa regido intermediaria como
anteriormente. Com isso, a temperatura, a composicdo e as vazdes de entrada foram
adaptadas. Além disso, foi realizada uma pesquisa bibliografica para a atualizacdo das
informacgdes, na procura de modelos mais recentes que representassem melhor a gaseificacdo
da biomassa ja que a dissertagao foi escrita em 2008. Embora modelos mais atuais tenham
sido testados, os mesmos ndao apresentaram um resultado melhor na produgdo de gas de

sintese. Portanto, a publicacio base manteve-se Di Blasi (2000) 7

para a modelagem
proposta. E importante ressaltar que, para cada adaptacdo, primeiramente a simulagdo era
realizada com estimativas iniciais que permitiam o cdlculo das varidveis. Assim, um novo
conjunto de solugdes era encontrado e este poderia ser utilizado como estimativa inicial para
as proéximas mudangas. Este processo é conduzido manualmente até se alcancar a
convergéncia do modelo completo “2.

Este modelo considera reacGes em fase sélida, fase gasosa e rea¢des heterogéneas
compreendendo 12 reagdes independentes envolvendo 11 componentes dentre os quais 3 sdo
solidos e 8 sdo gasosos (Tabela 14). Os componentes na fase sélida sdo: biomassa (B), umidade
(M) e carbono residual (C). Os componentes na fase gasosa sdo alcatrdo (T), vapor de agua
(H,0), oxigénio (0,), nitrogénio (N,), diéxido e mondxido de carbono (CO, e CO,
respectivamente), hidrogénio (H,) e metano (CH,).

Os seguintes processos sdo considerados no modelo: a evaporagdo de umidade (m), a
pirélise de biomassa (p;), o craqueamento térmico do alcatrdo (p,), a combustao dos produtos

volateis (c;-c4) € combustdo do char (cs) e gaseificacdo (g;-g3) (Tabela 14).

Tabela 14: Reagdes quimicas (42;71;81)

Fase sélida
Evaporagdo (m) M k—>m H,0
kp1
Pirélise priméria (p;)  (Estimado) B — 0,179 C 4+ 0,062 CO + 0,186 CO, + 0,005 H,

+ 0,405 H,0 + 0,023 CH, + 0,14 T
Pirdlise secundaria (p,) (Estimado) 0,14T Pz 0,044 CO + 0,083 CO, + 0,013 CH,
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Continuagéo da Tabela 14: Reacdes quimicas “% 7% %

Fase gasosa

Combustao do alcatrao (c,) T + 0,867 0, ’3 CO + 0,761 H,0
Combustdo do metano (c,) CH, + 1,5 0, k_cz) CO +2 H,0
Combustdo do monéxido de carbono (c;) 200 +0, k_cs) 20,
Combustao do hidrogénio (c,) 2H, + 0, ’3 2H,0

Reagdo de deslocamento gas-dgua (wg) CO + H.0 ’(‘rig) co, + H
2 2 2

ReagOes heterogéneas

Reagdo de Boudouard (g;) C+Co kil) 20
2

Reacgdo de formagao do metano (g,) C+2H ’22) CH
2 4

Gaseificagdao do vapor de agua (gs) C+H.0 "13) CO+H
2 2

Combustao do char (cs) C+0, k_cg co,

L. Modelo fisico: transferéncia de calor e de massa

I.1. Balan¢o de massa
O balango de massa para o sistema pode ser representado por expressdes de balancos
globais e por componentes através da equagdo de continuidade.

(84),

Balangco material para a fase sélida

dp; , 9(p;Us) . :
E-l_T:zvi'jRj ondei=B,M,Cej=m,p,; (6.66)

J

Balanco material para a fase gasosa, por espécie 5%

ap; A(pU,) 0 dx;
& it G H RO R R IN )
j

XH,0
0z

0 0pu,0 " 9(pu,0Uy)

a
ot 9z = & <(prH20 ) + MWHZO Z VHZO,jRj + (UHZO + my (668)

J
ondei=T,0,,H,,CO,,CH,,CO€ej=c;—Cy, g1 — g3 WG

A concentragdo massica de nitrogénio (N,) é calculada por diferenca da quantidade total p:

'DNZ = pg - z Pi Ondei = T, 02,H2, COZ,H20, CH4_, co (6.69)
i#N,

Onde p4é dado pela lei dos gases ideais: PMw, = pyRT, (6.70)
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O termo w; representa a quantidade de espécie gasosa i produzida por reagdo quimica

na fase solida *?:

w; = z Vi jR; onde i =T,0,,Hy,C0,,H,0,CH,, CO € j = py,p; (6.71)

J
(42),

Balangco material global para a fase sélida

au.
psa_ZS = ZZVL’JR] —my onde i = B,M,Cej =P1,C5,91 — 93 (672)
U

Considera-se a variacdo de massa das espécies presentes na fase sélida com o tempo
na equacdo (6.66). A equacdo (6.72) refere-se ao balanco global (equacdo da continuidade) da
fase sélida, na qual adotou-se a hipdtese de escoamento incompressivel, que permitiu o
calculo da variacao de velocidade desta fase.

(71; 81),

Balanco material global para a fase gasosa

dpg  9(pgUy)
(pc')_tg + c';qz == Z Z Vi iMWiR; + (1 = vep, )Ry, +my (6.73)
i

ondei=T,0,,C0,,H,,H,0,CH,,CO € j =y —C5,91 — 3, WG

1.2. Balanc¢o de energia

Os balancos de energia sdo constituidos pelos termos de acimulo, calor por conducdo
e por adveccdo, calor das reagdes quimicas e os calores trocados entre as fases e a parede,
conforme descrito a seguir.

(71; 81),

Balanco de energia para a fase sélida

9(psH;) _ d (ﬂ* aTs) 9(UspsHs)
e - SE L

ot 0z 0z Z RjAHj — Qsg — Qsw — My A (6.74)

)

onde j =py,¢s5,91 — g3

(71; 81),

Balanco de energia para a fase gasosa

ApgHy) 0 (., 0Ty\ 0(UgpgHy) z
=\l ) T QLR + 0~ Qg (675)
J

onde j = py, ¢y — €4, WG

I.3. Queda de pressao

A gqueda de pressdo no gaseificador é modelada usando a lei de Darcy generalizada. A

Lei de Darcy é uma equagdo que descreve o fluxo de um fluido através de um meio poroso “2

71; 81).

;E = Us - Ug (676)

Onde K é a permeabilidade do fluxo de gas no leito como fun¢do da conversdo da biomassa
(42),
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K= <p_3> Kg + (1; pB) K,  (6.77)

Pp, Bo

ComKg = 1.107°m? e K, = 5.107°m?, escolhidos de forma a manter a pressdo do
gds no reator préxima de valores da pressdo atmosférica *?.

I.4. Transferéncia de calor
O calor trocado entre as fases sélida e gasosa (Qs4) e os calores trocados da parede
para as fases solida (Qs,) e gasosa (@4 ) sdo dados por 7% 8%

ng = hsgvp (Ts - Tg) (6.78) Qsw = d (Ts — Tw) (6.79)
4hy,
Quw=—3"(Ty=Tw)  (6:80)

I.5. Calor de reacao

A entalpia das rea¢des é definida a partir da entalpia média relacionada a
estequiometria da reagdo j em relagdo a um componente-chave k2.

V. .
AH,; = AHP + » —L2¢,,(T = T,) (6.81)

A= AHr,m = Aref + Ep,HZO(T - To) (6.82)

ondei =B,M,C,T,0,,C0,,H,,H,0,CH,,CO,N,; j = p1 —D2,61 — C5,91 — g3, Wg € kos
componentes-chave para as respectivas reagdes j, listados na Tabela 15.

Tabela 15: Componentes-chave para as respectivas reagoes j

Reacao quimica m P1 P2 Cq Cy C3 () wg g1 g2 93

Cs

Componente-chave M B T T CH, CO H, H,0 (O, H, H,0

I.6. Propriedades
Numeros adimensionais: Reynolds, Prandtl e Schmidt

dpUgp HUC, U
Re=-29"9 (683) pPr=—Lf (684) Sc=—— 6.85
p 2 (6.84) paD (6.85)

Coeficientes de transferéncia de calor e de massa

Uma abordagem usual na literatura é de que as trocas de calor por convecgdo e
radiacdo no leito podem ser descritas por meio de uma condutividade térmica efetiva ®3)

Coeficiente de transferéncia de calor sélido-gas "% % é:

2,06¢ U
hsg = lsg (—’;"p “ g)Re‘°'575Pr‘2/3 (6.86)
Coeficiente de transferéncia de calor sdlido-parede e gés-parede é, respectivamente,

dado por “?:
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hwlrad,s hwlrad,g

hgy = (6.87) hgw = (6.88)

Arad,g + Arad,s Arad,g + Arad,s

Coeficiente de transferéncia de calor leito-parede é dado por (42,

2,442%,; 0,0334,
hy = Cw R + 7 RePr (6.89)
T

E importante ressaltar que, segundo Rodrigues
pode ser feito variando-se os fatores de ajuste dos coeficientes de transferéncia de calor entre

as fases e entre as fases e a parede do reator ({s4e {y, rspectivamente). Estes parametros sdo
(71)

p

42 o ajuste qualitativo das solucdes

determinados por correlagées empiricas que, de acordo com Di Blasi'’~, podem variar entre
0,02-1 e, por isso, afetam significativamente a resposta do problema.

Condutividade estética radial efetiva (1%,,) é dada pela correlagio

d.h
o = € <1 + ’:1 ”’) +Araas  (6.90)
g

(42),

Coeficiente de transferéncia por radiacdo para a fase sélida é dado por(ss):

li

&
h,s = 40T <2 —

) (6.91)

Coeficiente de transferéncia por radiacdo no vacuo é dado por ®:

s1-&H]

1
hrv = 4-O'Tg3 [1 + m] (692)

Coeficiente de transferéncia de massa é dado por(sl):

_ 2,060,

m

Re=05755¢=2/3  (6.93)

Propriedade da fase sélida

A condutividade radial efetiva para a fase sélida (4,44,5) € para a fase gasosa (4,4q,9) €
dada por “*?:

-1

1 dyh\ b 2
Arad,s=lg(1_5) <5+£> +—

(6.94) _ s
AS 3 . com K = 1

9

Condutividade térmica da fase sélida (1) é dada por (42,

A = 0,13 +3.1074(T, —273)  (6.95)

A condutividade térmica efetiva do leito é 2

z+ 1—¢ +dphrs

A
1+-—= As
dphyrs

(6.96)

66



Propriedade da fase gasosa

A condutividade radial efetiva e para a fase gasosa (1,44,4) € dada por #°;

0,14RePr

1+ 46 (%)2

Arad,g = Ag (6.97)

Condutividade térmica da fase gasosa (14) dada por ®):

Ay =4,8.107* 77 (6.98)

Condutividade térmica efetiva da fase gasosa % %"

X =gy (6.99)

A viscosidade da mistura gasosa é considerada como fun¢do unicamente da

temperatura e é dada por ®°:

2/3

1 =1,98.10"%(T,/300) (6.100)

Propriedades do leito e do gaseificador

A difusividade D e a fracdo de vazios do leito € sdo assumidas constantes e iguais,

respectivamente, a D = 2.107° m?/se e = 0,5 m3/m3 """,

Os valores para o didmetro do reator, dr, e a altura do reator, L, séo os mesmos
propostos pelo gaseificador em escala piloto de Di Blasi (2000) ", Para a temperatura das
paredes, T,, a mesma fonte foi utilizada.

d,=045m, L=05m T, =850K

Propriedades da particula de biomassa

O diametro da particula d, ¢ dado pelo modelo de nucleo ndo-reagido, ou seja,
considera-se a difusdo do reagente através da camada mais externa do sdlido. Ele pode ser
expresso conforme Di Blasi (2000 e 2004) "% &Y

3
<d—p> =(1 —)()& + x (6.101)
dpo USo

O numero de densidade de particula é utilizado para relacionar o modelo de particula

isolada com o modelo de leito "% &

_6(0-9)

v, y (6.102)

p

onde ¢ é a porosidade do leito assumida constante e igual a 0,75 m3/m3 “?

A emissividade €' foi considerada 0,9, conforme proposto por Rodrigues *?'.
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IL. Cinética quimica

A taxa especifica para as reacdes g; — g3 e ¢5 sdo definidas como uma taxa especifica

efetiva, ka“,

pela adicdo do efeito difusivo. A taxa especifica efetiva de reagdao engloba os

termos da expressdo de Arrhenius, k;, com uma parcela difusiva dada pelo coeficiente de

transferéncia de massa, k,,,. As taxas especificas para as reaces na fase gasosa sao dadas na

Tabela 16, com suas respectivas referéncias:

Tabela 16: Dados cinéticas para as reagdes m,p, — P2,€1 — €4, 91 — g3, Wg € Cs

Taxa da reagdo (R;)

Taxa especifica da reagdo

Fator pré-

Energia de

Calor de reagao

(kj) exponencial (4;) | ativagdo (E;) (AH, ;)
E
(6.103) Ry, = kyT " Y2pyy | K = Amexp (— m"}) 6.105K"S/s | 48221]/mol | 22697 k]/kg
S
Benkoussas, 2007 &4 Perry, 1999 (87)
E
(6:104) Ry, =kpypp | Ky, = Ay, exp (- R—’T’i) 1516.10% | 105k]/mol | -420k]/kg
Di Blasi, 2000 @D
E
(6.105) R,, = €k,,pr ky, = Ap, exp (— R;‘;) 4,28.10% st 107 kJ/mol 42 K]/kg
Di Blasi, 2000 1D
(6.106) R, _ E, 9,2.10°
= ek, T,CrCo, ke, = A, exp _R_Tg m?/(kmol.K.5) 80 kJ/mol -243,0 k] /kmol
Di Blasi, 2000 in Di Blasi, 2004 1)
(6.107) R, E, 9,2.10°
k., =A —-—= ’ -
= ek, T, Cen, Co, ¢ c, €Xp RT, m3/(kmol.K.5) 80 KkJ/mol 280,3 kJ/kmol
Di Blasi, 2000 in Di Blasi, 2004 1)
(6.108) R, ( E, ) 1.3.1011
k., =A, . exp|—== - _1 | 125.6Kk]/mol | -283,1k]J/kmol
— gkc3 CCO COZ CI(JLZSO c3 Cc3 14 RTg (m3/km0l)1’5. s 1 ]/ ]/

Di Blasi, 2000 in Di Blasi, 2004 1)

1.10%!

E,
(6.109) R, = k., Cy,Co, | k¢, = Ac, exp (— Ré) m?/(kmol. s) 83 kJ/mol -288,1 kJ /kmol
Di Blasi, 2000 in Di Blasi, 2004 81
Ewg 2,78
(6.110) R,, = kyg = Aywg exp (— ﬁ) m3/(kmol.s) 12,6 k] /mol
C,Ceo, N -41 k] /kmol
Ekwg (Cco CHZO - —) _ Eg
Ky Ky = Agexp| —— 0,0265 65,8 kJ/mol
RT,
Di Blasi, 2000 "D
(6.111) R, =wv,k; Cco 1 1 1 7,92.10* m/s 218 kJ/mol 172,58
91 pg.1~C0; Sl S kJ/kmol
(6.112) R,, = v,k Cy, ki ko ko . 79,2 m/s 218 kJ/mol | -74,93 kj/kmol
(6113) Ry, = vpky,Cuyo | com k; = A; exp (_ R;) 7,92.10* m/s 218kJ/mol | 131,4 kJ/kmol
(6.114) R, = vk Co, $ 5,67.10° m/s 160 kJ/mol | -252,2 k]/kmol

Di Blasi, 2000 1

Di Blasi, 2004
(81)

E importante ressaltar que os valores para taxa de rea¢do e, consequentemente, fator
pré-exponencial, energia de ativacdo e calor de reacdo variam bastante de acordo com a

referéncia bibliografica adotada. Apds diversas combinagBes de inUmeras publicages
diferentes, os valores utilizados foram o de Di Blasi 2000 (71) e, em alguns casos, de Di Blasi
2000 citado em 2004 ®Y. Esta dltima vers3o apresentava corre¢des com relagdo ao primeiro

artigo.
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1118 Condicoes iniciais e de contorno:

O modelo proposto é formado por um sistema de equagbes diferenciais parciais no
tempo (t) e no espacgo (altura do gaseificador, z), o qual necessita de condi¢des de contorno e
condigdes iniciais adequadas. Estas condi¢cdes sdo apresentadas na Tabela 17. A modelagem
matemadtica proposta possui 7812 varidveis, 7786 equacdes e 26 especifica¢oes.

Tabela 17: Condigdes de contorno para o gaseificador(z € [0, L])

Posicao Condigdes de contorno
Fase gasosa Fase sdlida
pl = 01 l = TI COZ! CH4J HZ pB = pS,O(l - xM,O)
pi = PioXio = _
z=0 0,,H,0,CO, N, Pu = Pso*mo
Fy =Fgo=27kg/h pc=0
Ty =Ty =300K F,=F;o=18kg/h
P = P,=101,324 kPa Ty = Tso = 300 K
0
% =0,i =T, CO,,CH,, CO,0,, Hy0, Hy, N,
z=1L oT, OT,
9z 0z

Alguns pontos merecem ser discutidos sobre as condicdes de contorno apresentadas.
Primeiramente, para a fase gasosa em z = 0, a entrada deveria ser de ar, com uma pequena
concentragdo de vapor de agua. Porém, para que o modelo possa chegar numa resposta, foi
necessario manter uma concentragdo simbdlica de CO (0,01%). Um segundo ponto a se
observar é que a relagdo méssica ar/biomassa foi mantida segundo a proposta por Di Blasi "
1,5. Sobre a temperatura, assumiu-se que tanto o ar quanto a fase sélida estavam a

temperatura ambiente.

IV. Discretizacdo do modelo
O modelo pode ser discretizado na direcdo z por diferengas finitas a esquerda

resultando em um sistema de equacdes algébrico-diferenciais “2.

Altura do reator

z -z
Z = Zx_q +dz (6.115) ondek € [1;N +2]edz = %
Balangco material para a fase sélida, por elemento:
ap; iUk — Pije—q1Ug o
(6.66) N pl,k + pl,k sk pl,k 1Ys k-1 — Zvinjk (6.116)
at Zk - Zk—l 5 ’

J
ondei=B,M,Cej=m,p;

Balanco material para a fase gasosa, por elemento:
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dpix  PixUgk — Pik-1Ugi-
(6.67)=> ¢ p"k+phk gk ~ Pik-1Ygk-1
ot Zi — Zp—1

— oD (pgk = Pgse—1)(Xik = Xig—1) + Pg s (Xijer1 — 2% + Xi 1)
(zx — Zk—1)2

+ MWL' Z Vi,jRj,k + wi,k (6116)

J

apHZO,k n Pr,0,kUgk — PH0k-1Ug k-1

6.68) >
( ) ¢ Jat Zy — Zp—1

— oD (pg,k - pg,k—l)(xHZO,k - xHZO,k—l) + Pgk (tzo,k+1 — 2xp,0k + xHZO,k—l)
(zk — 2k-1)?

+ Mwp,o z Vh,0,jRjk + W0k + Mk (6.117)

J

ondei=T,0,,H,,C0,,CH,, CO€j=cy—cCy,g1 — g3, WG-

Balanco material global para a fase sélida:

Usp — Usj— z :z :
(672) = pS,k (—zk Sk 1) = Vi,jRj,k — mM’k (6118)
iJ

Kk~ Zk-1
ondei=B,M,Cej=m,pq,C5,91— 93

Balanco material global para a fase gasosa:

9 Uy = Pos—tUq e
(6.73) = ¢ Lok , Poklk = Poic=1Tg k-1
at P

= Z z Vi,jMWiRj,k + (1 - UC,p1)Rp1,k + mM,k (6119)
i J

ondei =T,0, (0, H,,H,0,CH,,CO,T,Ny e ] =c; —C5,91 — g3, Wg.

Balanco de energia para a fase sélida:

a(ps,kHs,k) — (A;,k - A;,k—l)(Ts,k - Ts,k—l) + A;(Ts,k+1 - 2Ts,k + Ts,k—l)

6.74
(674)= ot (Zk = 2-1)?

UskPsikHsk—Usk-1Psk-1Hs k-1
- p—— —2j RikAHjx — Qsg i + Qsw — My (6.120)

onde j =c¢s5,91 — g3, P1
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Balanco de energia para a fase gasosa:
a(pg,ng,k) _ (Az,k - A;,k—l)(Tg,k - Tg,k—l) + AZ (Tg,k+1 - 2Tg,k + Tg,k—l)
ot (Z — Zg-1)?

(6.75) = ¢

UgiPgiHgk = Ugk-1Pg k-1

H k-1
— 7 - Z Rj,kAHj,k + ng,k + ng,k (6.121)
Zk — Zk-1 ;

onde j = ¢; — C4, P2, WG.

Queda de pressao:

Ky (P — Py

(6.76) = ;«(u) = Uy —Upe  (6122)

K \Zg — Zg—q

Resultado da Simulagdo do Processo
Com a corrente de entrada entrando a 300 K, primeiramente analisa-se o perfil de

temperatura ao longo da altura do reator de gaseificacdo (Figura 38). Para isto, o perfil obtido

com o modelo proposto neste projeto foi comparado com o perfil predito pelo modelo de Di
Blasi (2000) 7.

1100

a)
1100
00
g /
E 800
.E / ——T fase gasosa (Di Blasl)
E. - ——T fase sdlida [Di Blasi)
Il
€00
500
400
0,00 0,08 2,10 0,15 0,20 0,25 0,20 0,35 0,40 0,45 0,50
Altura do gaseificador 7 (m)
b) 00
- /\\_,_,_d-e—:——-f
o { /”A"-(
200
=
] 800
g ——T fase gasosa (EMS0)
& . ] ——T fase sdlida (EMSO)
g T
S
500 '
so0 -1 /
400
300

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 9,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Altura do gaseificador z (m)

Figura 38: Perfis das temperaturas das fases sélida e gasosa ao longo do reator de gaseificagdo. Comparagao
entre as temperaturas obtidas a) por Di Blasi (2000) (74;80) o b) por este trabalho
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Pode-se observar que o perfil das curvas é semelhante. Em ambas as situacdes, o
solido tem um aumento da temperatura maior que a temperatura do gas até que ha uma
diminuicdo, que representa o término da evaporacdo da umidade. Em seguida, as
temperaturas tendem a se igualar, assumindo um valor constante e préximo de 1040 K. Uma
diferenga importante a ser notada é que, no perfil simulado, o aumento da temperatura do
solido se da de forma mais acentuada do que o aumento previsto no modelo de Di Blasi Y.
Uma das explicacGes seria o fato de que a biomassa simulada ndo é a mesma biomassa
simulada por Di Blasi, logo, elas possuem poder calorifico diferente, liberando quantidade de
calor diferente. Além disso, os perfis deste trabalho foram obtidos com (Sg =087 e

7 utilizou ambos os fatores valendo 1. Como

¢y = 0,64 enquanto que o modelo de Di Blasi
citado anteriormente, estes fatores podem ser modificados na faixa 0,02-1 visando otimizar a
resposta. Constatou-se que, a medida que se variavam estes fatores, quanto mais alto eram os
valores, mais baixa era a temperatura ao longo do reator.
Foi realizada também a andlise da fragdo molar do gés produzido ao longo do reator de
gaseificacdo com a modelagem no EMSO (Figura 39).
0.4 ‘ ‘ ‘

e - —T |
0.35 / oz |
) / co2
— —H2
03- / —— H20H{
CH4
_ 025 | [—COo ||
8 |
o [
= |
o 0.2+ | _
o]
O
[l
% 0.15 .
0.1 - 4
0.05 -
ol S — —
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

z (m)
Figura 39: Fragdo molar dos componentes gasosos ao longo do reator de gaseificagdo

Conforme esperado para este tipo de reator, a produc¢do de alcatrao foi extremamente
baixa, podendo ser considerada como zero. A formagdao quase que imediata do vapor de agua
desde o inicio representa a evaporacdo da umidade da biomassa. Por outro lado, as outras
fracGes dos outros gases ndo corresponderam as expectativas. Observando o gréfico, pode-se
concluir que, na verdade, houve a combustdao completa, produzindo dgua e gds carbénico com
a consumacdo quase completa do oxigénio. Isto pode estar associado a trés principais fatores:
tempo de residéncia muito elevado no reator, as vazdoes massicas de ar e biomassa estdo
muito baixas ou o comprimento do reator estd muito grande. Nos primeiros 5 cm do reator,
constata-se o desprendimento dos gases durante a pirdlise, mas estes sdo rapidamente
consumidos, resultando na auséncia do hidrogénio e metano e uma concentracdo
extremamente baixa de mondxido de carbono (0,013). Esta baixa concentrag¢do de CO é obtida
porque, com a diminuicdo da fracdo de oxigénio, ocorre a combustdo incompleta.

O obijetivo principal do modelo cinético seria comparar a producdo real do gas com a
producdo maxima prevista pelo modelo de equilibrio. Infelizmente, pelos motivos citados
anteriormente, esta comparacdo nao foi possivel.
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Capitulo 7: Consideracoes Finais

O setor da gaseificagdo da biomassa encontra-se em plena expansao. Esta evolugdo é
gracas ao maior interesse em tecnologias que utilizam energias renovaveis no combate a
mudanca climatica. Embora o processo de gaseificacdo seja conhecido e utilizado a nivel
mundial, o foco das pesquisas aumentou consideravelmente para a aplicagcdo deste processo
aos diferentes tipos de biomassa.

Até o momento, as instalagdes sdo majoritariamente plantas pilotos dedicadas a
mostrar se a gaseificacdo da biomassa é possivel técnica e economicamente. Porém, alguns
paises demonstram a vontade de industrializar a gaseificacdo da biomassa da mesma forma
que a gaseificacdo do carvao.

Entretanto, a maioria das instala¢Oes é orientada para uma producdo descentralizada
de energia com instalacdes de pequena capacidade utilizadas para a valorizacdao de energia ou
cogeracao. Na verdade, a multiplicidade de biomassas, os problemas de estocagem e
disponibilidade dos recursos sdo os principais obstaculos a uma centralizacdo dos sistemas de
producdo. Cada pais escolheu entdo promover e valorizar tecnologias de valorizacdo
diferentes, de acordo com a sua politica energética.

Neste trabalho, foram descritas as matérias primas possiveis para realizar a
gaseificacdo. Escolheu-se trabalhar com a madeira da seringueira porque sua arvore tem como
habitat natural a Regido Amazobnica. As principais tecnologias existentes para o
aproveitamento do gds produzido foram expostas. Em seguida, o processo foi simulado no
EMSO de acordo com as equagdes que o caracterizam, com seus respectivos dados cinéticos e
termodinamicos. Foram propostos dois modelos: um de equilibrio e outro cinético. O primeiro
modelo apresentou os valores esperados quando comparado com dados da literatura,
alcancando resultados satisfatdrios. Ele mostrou que trabalhar na faixa de temperatura entre
890 a 1020 K permite a obtencdo de uma concentracdo maior do gas de sintese e a
temperatura de 940 K é a temperatura em que se obtém a maior fracdo deste gas (0,2196 de
H, e 0,1847 de CO, resultando em um total de 0,4043). J& o modelo cinético apresentou uma
combustdo completa produzindo dgua e gas carbbnico, o que ndo era esperado para a
gaseificacdo. Isto indica a necessidade de obter melhores estimativas para os parametros
cinéticos e de transporte, pois as fontes bibliograficas apresentam valores muito diversificados
para estes parametros.

A biomassa é uma das mais promissoras fontes de energias renovaveis. Entretanto,
mais pesquisas sdo necessarias para provar que a geracdo de energia é viavel tanto
tecnicamente quanto economicamente.
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Capitulo 8: Sugestoes

Poderiam ser citadas como sugestdes de melhoria e outras atividades que contribuam

para prosseguir, incrementar e refinar este projeto:

Obtencdo de dados experimentais para validar os modelos. Com isso, seria possivel
ajustar os coeficientes estequiométricos para as reacdes de pirdlise e os parametros
cinéticos para as reagdes de evaporacgao, pirélise primdria e secunddria e combustdo
do alcatrdo. O modelo apresentado neste projeto é muito simplificado, principalmente
para a pirdlise secunddria, ja que foi considerado que a pirdlise do alcatrdo resulta em
CO, CO, e CH; enquanto que na realidade pode haver a presenca de fendis e
aromaticos, entre outros;

Otimizacdo dos parametros do modelo cinético para alcancar os resultados esperados.
As tentativas feitas neste trabalho (mudanca no tempo de residéncia com a mudanca
nas vazoes de entrada de ar e biomassa) ndo possibilitaram a convergéncia do
programa. Reavaliar com mais atencdo a vazdo de entrada de ar e a relagdo com a
vazdo de sélido;

Avaliar diferentes condicdes de operagdes como teor de umidade, diametro de
particula, temperatura de entrada, etc;

Calcular o PCI dos gases produzidos para avaliar a capacidade como combustivel,
Realizacdo da analise do ciclo de vida para utilizacdo da gaseificacdao da biomassa;
Avaliagdo econ6mica do processo.
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Anexo 1 - Codigos dos Modelos

Modelo de Equilibrio

using "types";
Model Componentes

PARAMETERS

CH4 as Integer (Default=1);

H2 as Integer (Default=2);

CO as Integer (Default=3);

CO2 as Integer (Default=4);

N2 as Integer (Default=5);

H20 as Integer (Default=6); # Agua no estado gaso ]
C as Integer (Default=7);

madeira as Integer (Default=8);

H20I as Integer (Default=9); # Agua no estado ligq uido

end

Model Equilibrio

PARAMETERS
outer NComp as Integer;
outer C as Componentes;

outer T1  as temperature (Brief="Temperatura ambiente",
Lower=100, Upper=2000);
R as Real (Brief="Constante universal dos gases
perfeitos",Default=8.3144621, final Unit

='J/(mol*K)");

outer MC  as Real (Brief="Teor de umidade por mol de
madeira

conhecido",Default=0.2);

VARIABLES

T2 as temperature (Brief="Temperatura de gaseifica ¢cao",
Lower=100,

Upper=2000);

K1 as Real (Brief="Constante de equilibrio de form acao de
metano");

K2 as Real (Brief="Constante de equilibrio de form acao da
reacao de

deslocamento®);

intCp(NComp) as enth_mol (Brief="Varia¢do de ental pia molar:

Cp*dT
integrado entre T1 e T2");

dH(NComp) as enth_mol (Brief="Entalpia molar: Cal or de

formacéo +

variacao de entalpia");
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pA asenth_mol (Brief="Parametro A do balanco de

energia");

pB asenth_mol (Brief="Parémetro B do balanco de

energia");

pC asenth_mol (Brief="Parametro C do balanco de

energia");

pD as enth_mol (Brief="Parametro D do balanco de

energia");

pE asenth_mol (Brief="Parémetro E do balanco de

energia");

x1 as Real (Brief="H2");

x2 as Real (Brief="CQO");

x3 as Real (Brief="C0O2");

x4  as Real (Brief="H20 produto");
x5 as Real (Brief="CH4");

m as Real (Brief="02"); # Quantidade de oxigénio

kmol de
madeira

w as Real (Brief="H20 reagente"); # Quantidade de

por
kmol de madeira

z as Real (Brief="N2");

D1 as fraction (Brief="Fracao molar de H2");

D2 as fraction (Brief="Fracdo molar de CQO");

D3 as fraction (Brief="Fracdo molar de CO2");

D4  as fraction (Brief="Fracao molar de H20 gasos
produto”);

D5 as fraction (Brief="Fracao molar de CH4");

D6 as fraction (Brief="Fracdo molar de N2");

EQUATIONS

# Constante de equilibrio

"Calculo da constante de equilibrio de formacéo de

K1=exp(7082.848*('K'/T2)-6.567*In(T2/'K')+3.733e-3
1/6*2.164e-6%(T2/'K')"2+35050*('K'/T2)"2+3

"Calculo da constante de equilibrio de formacéo da
deslocamento”
K2=exp(5872.461*('K'/T2)+1.860*In(T2/'K")-2.690e-4
58200*('K'/T2)"2-18.014);

# Variacao de entalpia molar: Cp*dT integrado entr
"Calculo da variacao de entalpia molar do hidrogen
intCp(C.H2)=(29.11*(T2/'K'-T1/'K")-1/2*0.1916e-2*(
(T1/'K')"2)+1/3*0.4003e-5*((T2/'K
(TL/'K)"3)-
1/4*0.8704e-9*((T2/'K)4-(T1/'K'

"Calculo da variacao de entalpia molar do monoxido
carbono”
intCp(C.C0O)=(28.16*(T2/'K'-T1/K")+1/2*0.1675e-2*(
(T1/'K')"2)+1/3*0.56372e-5*((T2/'K
(TL/'K)"3)-
1/4*2.222e-9*((T2/'K")™M-(T1/'K")

por

agua

ano

metano”
*(T2/'K")-
2.541);
reacao de
*(T2/'K)-
eTleT2
io"
(T2/'KH"2-
|)/\3_
M 4))*J/mol’;
de

(T2/'K)"2-
Y3-

A4))*J/mol’;
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"Calculo da variacdo de entalpia molar do dioxido
intCp(C.C0O2)=(22.26*(T2/'K'-T1/'K")+1/2*5.981e-2*(
(T1/'K)"2)-1/3*3.501e-5*((T2/'K
(TL/'K)"3)-
1/4*7.469e-9*((T2/'K"M-(T1/'K'

"Calculo da variacao de entalpia molar da agua”
intCp(C.H20)=(32.24*(T2/'K'-T1/'K")+1/2*0.1923e-
2*((T2/'K""2-
(T1L/'K)"2)+1/3*1.055e-5*((T2/'K
(TL/'K)"3)-

1/4*3.595€-9%((T2/'K'YM4-(T1/'K')))* I/mol’;

"Calculo da variacao de entalpia molar do metano”
intCp(C.CH4)=(19.89*(T2/'K'-T1/'K")+1/2*5.204e-2*(

(TL/'K)"2)+1/3*1.269e-5*((T2/'K')"3-
(TL/'’K)"3)-

1/4%11.01e-9%((T2/'K)M-(T 1/ K'Y 4))* I/mol’;

"Calculo da variacdo de entalpia molar do nitrogen
intCp(C.N2)=(28.90*(T2/'K'-T1/'K")-1/2*0.157 1e-2*(

(T1/'K)"2)+1/3*0.8081e-5*((T2/'K")"3-
(TL/'K)"3)-

1/4*2.973e-9%((T2/'K'Y 4-(T1/'K')))* I/mol

"Calculo da variacdo de entalpia molar do carbono”
intCp(C.C)=(-6.7555*(T2/'K'-T1/'’K")+1/2*6.6253e-
2*((T2/'K"2-
(T1/'K')"2)-1/3*5.8148e-5*((T2/'K'
1/4*2.4113e-8*((T2/'K")M-(T1/'K")
12*

(T2/'K)M5-(TL/IK)5))*I/mol’; # Syed et al.

"Calculo da variacao de entalpia molar da agua liq
intCp(C.H201)=(32.24*(T2/'K"-T1/'K")+1/2*0.1923e-
2*((T2/'K""2-
(TL/'K)"2)+1/3*1.055e-5*((T2/'K')"3-
(TL/'K)"3)-

1/4*3.595e-9%((T2/'K'Y 4-(T1/K'y 4))* I/mol

"Calculo da variacao de entalpia molar da madeira"
intCp(C.madeira)=10*J/mol’; # valor arbitrario po

utilizado depois

# Entalpia molar: Calor de formacéo + variagdo de

"Calculo da entalpia molar do carbono”

dH(C.C)=0*'kJ/kmol'+ intCp(C.C); # valor ndo é ut
depois

"Calculo da entalpia molar do metano"
dH(C.CH4)=-74520*kJ/kmol'+ intCp(C.CH4);

"Calculo da entalpia molar do hidrogenio”
dH(C.H2)= intCp(C.H2);

"Calculo da entalpia molar do monoxido de carbono”
dH(C.C0)=-110525*kJ/kmol'+ intCp(C.CO);

de carbono”
(T2/'K"Y"2-
I)/\3_

)A4))*Iimol';

3-

(T2IK'2-

io"
(T2/'’K)"2-

Y3-(TL/K) 3)+
A4)-1/5*3.812€-

uida"

rque néao é

entalpia

ilizado
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2001

"Calculo da entalpia molar do dioxido de carbono™
dH(C.C02)=-393509*'kJ/kmol'+ intCp(C.CO2);

"Calculo da entalpia molar do nitrogénio"
dH(C.N2)= intCp(C.N2);

"Calculo da entalpia molar da agua liquida"
dH(C.H20I)=-285830*kJ/kmaol’; # obtido em Zainal
"Calculo da entalpia molar da agua gasosa"

dH(C.H20)=-241818*'kJ/kmol'+ intCp(C.H20);

"Calculo da entalpia molar da madeira"
dH(C.madeira)=-114072*kJ/kmol’; # obtido com Com

# Parametros do balanco de energia
"Calculo de A"
pA=dH(C.H2)-dH(C.H20)-1.88*dH(C.N2);

"Calculo de B"
pB=dH(C.CO)+2*dH(C.H20)-dH(C.CH4)+5.64*dH(C.N2);

"Calculo de C"

pC=dH(C.CO2)+2*dH(C.H20)-dH(C.CH4)+7.52*dH(C.N2);

"Calculo de D"
pD=dH(C.H20)-dH(C.H20I);

"Calculo de E"
pE=dH(C.CH4)-1.24965*dH(C.H20)-dH(C.madeira)-(3.49

z/2)*dH(C.N2);

# Sistema de equac0es a resolver

"Quantidade de agua por kmol de madeira"
w=24*MC/(18*(1-MC));

"Balanco de energia"
pA*x1+pB*x2+pC*x3+pD*w+pE=0*kJ/kmol';

"Balan¢o de massa"

K1*x1"2+x2+x3-1=0;
-K2*x1*x2+(W-1.24965)*K2*x2+2*K2*x2"2-x 1 *x3+2*K2*X
X5=1-x2-x3;

X4=w+0.76535-x1-2*x5;

mM=0.5*(x2+2*x3+x4-0.6231-w);

z=0.00339; #especificado pois é o que veio da biom

# Fracoes molares dos produtos

"Fragc&o molar de hidrogenio"
D1=(x1)/(x1+x2+x3+x4+x5+3.76*m+z/2);

"Fracdo molar de monoxido de carbono”
D2=(x2)/(x1+x2+x3+x4+x5+3.76*m+z/2);

"Frac&o molar de dioxido de carbono”

etal.,

gas

278+

2*x3=0;

assa
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end

D3=(x3)/(x1+x2+x3+x4+x5+3.76*m+z/2);

"Fracdo molar de vapor de agua"
D4=(x4)/(x1+x2+x3+x4+x5+3.76*m+z/2);

"Frac&o molar de metano”
D5=(x5)/(x1+x2+x3+x4+x5+3.76*m+2z/2);

"Frac&o molar de nitrogenio"
D6=1-(D1+D2+D3+D4+D5);

FlowSheet Resolucao

end

PARAMETERS

NComp as Integer(Default=9);
C as Componentes;

T1 as temperature;

MC as Real;

VARIABLES

Ei as Equilibrio;

SET

T1=298.15*'K";

MC = 0.185; #teor de umidade da biomassa

SPECIFY
Ei.T2 = time* 'K/s';

OPTIONS
Dynamic=true;
TimeStart=800;
TimeEnd=1200;
TimeStep=10;
TimeUnit ='s";
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Modelo Cinético
#*

* Downdraft gasifier model

*

*

* Description:

*  Biomass gasification in a concurrent (downdra

based

* in the model of Di Blasi (2000).
* It is considered several processes that take plac
* evaporation, biomass pyrolysis, char combustion a

gasification,

* combustion of the gases and thermal cracking of t

Assumptions:
* unsteady-state
* one-dimensional

Implementation

* heat and mass transfer across the bed

* species considered: oxygen, nitrogen, hyd
steam, carbon dioxide and monoxide, metha
hydrocarbons (which also include tars)

2000).

L R A R R R T RN N N . N N N R R TR N N I N S S

countercurrent

* fixed-bed reactor, AIChE J., 50(9), pp.2306

(2004).

* * D. Purnomo, D. J. Aerts and K. W. Ragland, Pre

* downdraft combustion of woodchips, 23th Sym
(International)

* on Combustion, The Combustion Institute, pp

(1990).

* * R. Rodrigues, Modelagem e Simulac¢do de um Gase

em

* Leito Fixo para o Tratamento Térmico de Rés

Solidos da

* Industria Calcadista, Dissertacdo de Mestra

* Departamento de Engenharia Quimica (2008).

*

*

* stream gas-phase model
* stream solid-phase model

* gasifier model

* discreted model in relation to length

Specify:

* the inlet stream

* the boundary conditions

* the gasifier geometry
* the kinetic parameters

References:
* C. Di Blasi, Dynamic behaviour of stratified d
gasifiers, Chem. Eng. Sci., 55(15), pp.2931

* C. Di Blasi, Modeling wood gasification in a

* Author: Rodolfo Rodrigues and Argimiro R. Secchi
* Adapted by: Renata Nohra Chaar de Souza

ft) reactor

e: moisture
nd

he tars.

rogen,
ne and

owndraft
-2944

-2319

ssurized
posium

.1025-1032
ificador
iduos

do, UFRGS,
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using "types";

B o e
* Gas-phase components (NCG)

* 1: Tar 5: Steam

2: Oxygen 6: Methane

3: Carbon dioxide 7: Carbon monoxide

4: Hydrogen 8: Nitrogen

Solid-phase components (NCS)
1: Biomass
2: Moisture
3: Char

Solid-phase reactions
1: Moisture evaporation (me)
1: Primary pyrolysis (p1)
2: Secondary pyrolysis (p2)

Gas-phase reactions

E o T T B T R T R N I S B B

1: Tar combustion (c1) 6: CO2 gasification (g1)

2: CH4 combustion (c2) 7: H2 gasification (g2)

3: CO combustion (c3) 8: Steam gasification (g3)

4: H2 combustion (c4) 9: Char combustion (c5)

5: Water gas shift (wg)

______________ *#

Model streamBasic

PARAMETERS

To as temperature (Brief="Reference temperature" ,
Default=300);

VARIABLES

F as flow_mass (Brief="Mass flow rate");

F_molas flow_mol (Brief="Molar flow rate");

F_volas flow_vol (Brief="Volumetric flow rate", Lower=-
le-6);

U as velocity (Brief="Velocity", Default=0.05);

T as temperature (Brief="Temperature”, Lower=250,
Default=298,

Upper=2000);

rhom as dens_mass (Brief="Total concentration™);

cpm ascp_mass (Brief="Average specific heat",
Lower=0);

Hm as enth_mass (Brief="Specific enthalpy", Defaul t=0);

Hm_mol as enth_mol (Brief="Molar stream enthalpy",
Default=0,

Upper=1e10);
Mwm  as molweight (Brief="Stream molecular
weight",Lower=-1e-6,
Default=25);

EQUATIONS
"Mass flow rate"
F = rhom*F_vol;

"Molar flow rate"

88



Mwm*F_mol = F;

"Molar stream enthalpy"
Hm_mol = Hm*Mwm;

end

#*

* Model of stream gas-phase

*

T

Model streamGas as streamBasic

PARAMETERS

outer NCG as Integer (Brief="Number of gas-phase
components”,

Default=8);
Mw(NCG) as molweight (Brief="Molecular weight");
cp(NCG) as cp_mass (Brief="Average specific heat
Rg as Real (Brief="Universal gas constant”,

Default=8.314,
Unit="kJ/kmol/K");

VARIABLES
F _Nm3h as flow_vol (Brief="Normal flow rate");
rho(NCG) as conc_mass (Brief="Mass concentration (

volume)", Lower=-1e-6, Default=1);

P as pressure (Brief="Pressure",
DisplayUnit="kPa");

C(NCG) as conc_mol (Brief="Molar concentration",
le-6);

Y(NCG) as fraction (Brief="Product yield",
Unit="kg/kg");

Y_mol(NCG) as fraction (Brief="Molar fraction”,
Unit="kmol/kmol");

H(NCG) as enth_mass (Brief="Specific species enth

Default=0, Upper=1e9);

Lambda as conductivity (Brief="Thermal conductivit
Lower=1e-10);

mu as viscosity (Brief="Viscosity", Default=0.01,
Upper=1);

D as diffusivity (Brief="Diffusion coefficient",
DisplayUnit=

'm”2/s', Upper=1e5);
SET
Mw = [95, 31.999, 44.0095, 2.016, 18.0155, 16.0425
28.013]*'kg/kmol’;

cp =[2.50, 0.95, 1.09, 14.66, 2.06, 3.45, 1.11,
1.091*'kJ/kg/K"; # (DiBlasi,2000);(Zainal,2001)

EQUATIONS
"Normal flow rate"

mass/gas

Lower=-

alpy",

, 28.010,

89



[PV/T=

end

F_Nm3h*(1*'atm'/273.15/'K") = F_vol*(P/T);
# volume at 0°C and latm

nR]
"Mass concentration"
C*Mw = rho;

"Product yield"
Y*rhom = rho;

"Molar fraction"
Y_mol*sum(C) = C;

"Specific species enthalpy"
H = cp*(T - To); # (DiBlasi,2000)

"Total gas concentration”
rhom = sum(rho);

"Stream specific heat"
cpm = sum(Y*cp);

"Stream enthalpy"
Hm = sum(Y*H);

"Stream molecular weight"
Mwm = sum(Y*Mw);

"Thermal conductivity"
lambda = 4.8e-4*(T/'K)"0.717*W/m/K"; # (Purnom

"Viscosity"
mu = 1.98e-5*(T/300/'K")"(2/3)*'kg/m/s"; # (Purno

"Diffusion coefficient"
D = 1.78e-5*(T/300/'K")\(7/4)*'m"2/s"; # (Purnom

#*
*

*

Model of stream solid-phase

Model streamSolid as streamBasic

PARAMETERS
outer NCS as Integer (Brief="Number of solid-pha

components”, Default=3);

le-6);

Mw(NCS) as molweight (Brief="Molecular weight");
cp(NCS) as cp_mass (Brief="Average specific heat

VARIABLES

rho(NCS) as dens_mass (Brief="Apparent density (ma
mass)", Lower=-1e-6, Default=1);

C(NCS) as conc_mol (Brief="Molar concentration”,

Y(NCS) as fraction (Brief="Product yield",

Unit="kg/kg");

0,1990)

mo,1990)

0,1990)

se

")

ss/total

Lower=-
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Y_mol(NCS) as fraction (Brief="Molar fraction",

Unit="kmol/kmol’);

H(NCS) as enth_mass (Brief="Specific species entha

Default=0);

end

SET
Mw = [23.5706, 18.0155, 12.0105]*kg/kmol’;
cp = [1.34, 2.06, 1.34]*kI/Kg/K';

Ipy",

# (Di Blasi, 2000),(Zainal, 2001)

EQUATIONS
"Mass concentration"
C*Mw = rho;

"Product yield"
Y*rhom = rho;

"Molar fraction"
Y_mol*sum(C) = C;

"Specific species enthalpy"
H = cp*(T - To); # (DiBlasi,2000)

"Total gas concentration”
rhom = sum(rho);

"Stream specific heat"
cpm = sum(Y*cp);

"Stream enthalpy"
Hm = sum(Y*H);

"Stream molecular weight"
Mwm = sum(Y*Mw);

Model of stratified downdraft gasifier

Model gasifier

2",

PARAMETERS

NCG as Integer(Brief="Number of gas-phase compon
NCS as Integer(Brief="Number of solid-phase comp
NRG as Integer(Brief="Number of gas-phase reacti
NRS as Integer(Brief="Number of solid-phase reac

NCompas Integer (Brief="Total number of componen
NReacas Integer(Brief="Total number of reaction
NPhasas Integer (Brief="Number of phases: gas (1

Default=2);
N as Integer(Brief="Number of discrete point

Default=499,

Lower=2);

ents");
onents");
ons");
tions");

ts");
s");
) or solid

s"
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stoic(NComp,NReac) as Real (Brief="Stoichiometric
coefficients");

kstoic(NReac) as Real (Brief="Key stoichiometric
coefficients");

Uc as fractionBrief="Total moisture content, d.b S

Unit="kg/kg");
Kb as Real (Brief="Permeability of biomass to gas flow",
Unit="m”2";
Kc as Real (Brief="Permeability of char to gas flo w",
Unit="m"2";

sigmaas Real (Brief="Stephan-Boltzmann constant" ,
Default=5.67051e-8, Unit="W/m~"2/K"4");

zetasg as Real (Brief="Correction factor for the solid/gas
heat
transfer coefficient”, Default=1);
zetaw as Real  (Brief="Correction factor for the b ed to wall
heat

transfer coefficient”, Default=1);
Rg as Real (Brief="Universal gas constant”,
Default=8.314,
Unit="kJ/kmol/K");
pi as Real (Brief="Number pi", Default=3.14159);

Tw as temperature  (Brief="Wall temperature",
Default=298.15);

eps as fractionBrief="Bed void fraction");

em as Real (Brief="Biomass emissivity");
phi as Real (Brief="Porosity, vol/vol");
chi as fractionBrief="Ash content of the biomass , % of
initial
dry mass");
Rp as length (Brief="Initial particle radius");
Dia aslength (Brief="Reactor diameter");
L as length (Brief="Reactor height");
dH_g ref(NRG) as enth_mol (Brief="Reference gas-ph ase
reaction
enthalpy”, Symbol="\Delta
H_{G,ref}",
DisplayUnit="kJ/mol’,
Default=0);
dH_s_ref(NRS) as enth_mass (Brief="Reference solid -phase
reaction
enthalpy”, Symbol="\Delta
H_{S,ref}";
Lambda_ref as enth_mass (Brief="Reference moisture
(evaporation)
enthalpy”,

Symbol="\Lambda_{ref}");
D as diffusivity  (Brief="Diffusion coefficient",
DisplayUnit="m”2/s', Default=0.2);
# [le-5to 3e-4]

A_g(NRG) as Real (Brief="Gas-phase pre-exponential factor");
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A_s(NRS) as Real (Brief="Solid-phase pre-exponenti

factor");
Ae
equilibrium™);

as Real (Brief="Pre-exponential factor of

E_g(NRG)as energy_mol (Brief="Gas-phase activation

DisplayUnit="kJ/mol");

E_s(NRS)as energy_mol (Brief="Solid-phase activati

Ee
equilibrium™,

pref as pressure

DisplayUnit="kJ/mol";

as energy_mol (Brief="Activation energy of

DisplayUnit="kJ/mol";

(Brief="Reference pressure",

Symbol="p_{ref}", Default=1);

Tref as temperature (Brief="Reference temperature

To as temperature
VARIABLES

InletG as streamGas;
InletS as streamSolid;
OutletG as streamGas;
OutletS as streamSolid;

Symbol="T_{ref}", Default=373.15);

(Brief="Ambient temperature",

Default=298.15);

# Gas-phase inlet # Top
# Solid-phase inlet  # Top

# Gas-phase outlet # Bottom
# Solid-phase outlet # Bo

streamG(N+2) as streamGas; # Discreted gas-phase
streamS(N+2) as streamSolid;# Discreted solid-phas

lambda(N+2,NPhas)

as conductivity (Brief="Ther

conductivity", Lower=1-8);

lambda_eff(N+2,NPhas) as conductivity (Brief="Effe

thermal

conductivity", Lower=1-8);

lambda_rad(N+2,NPhas) as conductivity (Brief="Effe

radiative

8);

mu(N+2)

as viscosity

thermal conductivity", Lower=1-

(Brief="Viscosity", Lower=1e
Default=0.01, Upper=1);

hsg(N+2) as heat_trans_coeff (Brief="Solid/gas hea

coefficient",

DisplayUnit="W/m"2/K', Upper=1e20);

hsw(N+2) as heat_trans_coeff (Brief="Solid/wall he
coefficient", DisplayUnit="W/m"2/K', Upper=1e15
hgw(N+2) as heat_trans_coeff (Brief="Gas/wall heat

coefficient",

DisplayUnit="W/m”2/K', Upper=1e15);

hw(N+2) as heat_trans_coeff (Brief="Bed-to-wall he
coefficient”, DisplayUnit="W/m"2/K");

km(N+2)
Unit="m/s',

Qsg(N+2)

as Real (Brief="Mass transfer coefficient"

Lower=1e-6, Default=0.01, Upper=0.5);

as Real (Brief=

"Heat transfer for solid/g

al

energy",

on energy",

ttom

stream
e stream

mal

ctive

ctive

-5,

t transfer
at transfer
transfer

at transfer

as’,
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Qsw(N+2)

Qgw(N+2)

Re(N+2)
Lower=1e-6,

Pr(N+2)
Lower=1e-6,

Sc(N+2)
Lower=1e-6,

dp(N+2)

Unit="kJ/m"3/s"); # heat_rate
as Real (Brief="Heat transfer for solid/w

Unit="kJ/m"3/s"); # heat_rate

as Real (Brief="Heat transfer for gas/wal

Unit='kJ/m"3/s"); # heat_rate

as Real (Brief="Particle Reynolds number",

Default=48, Upper=1e3);
as Real (Brief="Particle Prandtl number",

Default=0.65, Upper=1e2);
as Real (Brief="Particle Schmidt number",

Default=0.85, Upper=1e2);

as length (Brief="Current particle diamet
Default=0.05, Upper=0.5);

R_g(N+2,NRG) as reaction_mol (Brief="Gas-phase r

rate"”,

DisplayUnit="kmol/m"3/s’, Upper=1e5);

R_s(N+2,NRS) as reaction_mass (Brief="Solid-phase

rate",

m(N+2)
rate",

omega(N+2,NCG) as reaction_mass

DisplayUnit="kg/m"3/s', Upper=1e5);

as reaction_mass (Brief="Moisture ev

DisplayUnit="kg/m"3/s', Lower=-1e5,

Upper=1e9);

(Brief="Rate of sp

production (devolatilization)",
DisplayUnit="kg/m"3/s’,
Upper=1e5, Lower=-1e5);

k_g(N+2,NRG) as Real (Brief="Gas-phase specific ra

reaction");

k_s(N+2,NRS) as Real (Brief="Solid-phase specific

Ke(N+2)
8);

reaction");

as Real (Brief="Equilibrium constant", Low

dH_g(N+2,NRG) as enth_mol (Brief="Gas-phase react

enthalpy"”,

Symbol="\Delta H_G", DisplayUnit="kJ/mol’,

Default=0);

dH_s(N+2,NRS) as enth_mass (Brief="Solid-phase rea

enthalpy"”,

Symbol="\Delta H_S");

Lambda(N+2) as enth_mass (Brief="Moisture (evapo

enthalpy"”,

ups_p(N+2) as Real

Unit="1/m’,

Symbol="\Lambda");

(Brief="Particle density number

Lower=0, Upper=1e10);

all”,

er,

eaction

reaction

aporation

ecies

te of

rate of

er=le-

ion

ction

ration)
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K(N+2) as Real (Brief="Permeability to gas flow",

Unit="m"2";
Z(N+2) as length (Brief="Length gasifier");
dz as length_delta (Brief="Length increment");
# Routine to calculation of heat transfer coeffici ents
lambda_radO(N+2) as conductivity (Brief="Static ef fective
radial
conductivity", Lower=1e-6, Upper=1e3);
hrad(N+2,NPhas) as heat_trans_coeff (Brief="Radiat ion heat
transfer coefficient", Lower=1e-6);
kappa(N+2) as Real (Brief="Conduction ratio", Lowe r=1e-6);
SET
B o e
* Gas-phase components (NCG)
* 1: Tar 5: Steam
2: Oxygen 6: Methane
3: Carbon dioxide 7: Carbon monoxide
4: Hydrogen 8: Nitrogen
Solid-phase components (NCS)
1: Biomass
2: Moisture
3: Char

Solid-phase reactions
1: Moisture evaporation (me)
1: Primary pyrolysis (p1)
2: Secondary pyrolysis (p2)

Gas-phase reactions

E R T T R S T T R S T T R . I B

1: Tar combustion (c1) 6: CO2 gasification (g1)
2: CH4 combustion (c2) 7: H2 gasification (g2)
3: CO combustion (c3) 8: Steam gasification (g3)
4: H2 combustion (c4) 9: Char combustion (c5)
5: Water gas shift (wg)
______________ *H
NComp = 11; # Total number of components (NCG + NC S)
NReac = 11; # Total number of reactions (NRG + NRS )

NCG =8; # Number of gas-phase components
NCS =3; # Number of solid-phase components
NRG =9; # Number of gas-phase reactions
NRS =2; # Number of solid-phase reactions

B o e
* Moisture evaporation

* (me) M -> H20

*

* Pyrolysis

* (p1) B ->Char + T + G1 (G1=C0O,C0O2,H2,CH4,H20)

(p2) T -> G2 (G2=C0O,C02,CH4)

*
*
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* Gas-phase combustion

(c) T +02->CO +H20
(c2) CH4 + 02 -> CO + H20
(c3) CO + 02 ->C02

(c4) H2 + 02 -> H20

Gas-phase water gas shift
(wg) CO + H20 <-> CO2 + H2

Heterogeneous reactions of char
(c5) Char + 02 ->CO2
(g1) Char + CO2 -> CO
(g2) Char + H2 -> CH4
(g3) Char + H20 -> CO + H2

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

# T 02 CO2 H2 H20 CH4
C
stoic(;,1) =[0.14, 0,0.186,0.005,0.405,0.023,0
1,0,0.179];

# pl (Estimated by Rodrigues)
stoic(:,2) =[-0.14, 0,0.083, 0, 0,0.013,0
0l;

# p2 (Estimated by Rodrigues)

stoic(:,3) =[ -1,-0.867, 0, 0,0.761, O,

0l;
#cl
stoic(:,4)=[ O, -1.5, 0, 0, 2, -1,
0l;
#c2
stoic(:,5)=[ O, -1, 2, O, O, O,
0l;
#c3
stoic(:,6)=[ O, -1, 0, -2, 2, O,
0l;
#c4
stoic(:,7)=[ O, O, 1, 1, -1, O,
0l;
#wg
stoic(:,8)=[ O, O, -1, O, O, O,
1];
#9gl
stoic(:,9)=[ O, O, 0, -2, 0O, 1,
1];
#92
stoic(:,10)=] O, O, O, 1, -1, O,
1];
#93
stoic(;,11)=[ O, -1, 1, 0O, O, O,
1];
#c5
# pl p2clc2c3c4dwgglg2g3c
kstoic =[-1, -0.14, -1, -1, -2, -2, -1, -1, -2, -
# B T TCH4 CO H2H20 CO2 H2H20 02

CON2BM

.062,0,-

.044,0, 0,0,

1,0, 0,0,

1,0, 0,0,

-2,0, 0,0,

0,0, 0,0,

-1,0, 0,0,

2,0,0,0, -

0,0,0,0, -

10,00, -

0,0,0,0, -
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Kinetic data
______________ *H
A _9g(1) =9.2e6; # (Di Blasi,2000 by 2004)
A 9(2)=A g(1); # (Di Blasi,2000 by 2004)
A 9g(3) =1.3e11; # (Di Blasi,2000 by 2004)
A _g(4) = 1lelq; # (Di Blasi,2000 by 2004)
A g(5) =2.78; # (Di Blasi,2000)
Ae = 0.0265; # (Di Blasi,2000)
A_g(6) = 7.92e4; # (Di Blasi,2000)
A_g(7) = 1e-3*A_g(6); # (Di Blasi,2000)
A _9g(8) =A g(6); # (Di Blasi,2000)
A _g(9) =5.67e9; # (Di Blasi,2000)
A _s(1) =1.516e3; # (Di Blasi,2000)
A _s(2) = 4.28e6; # (Di Blasi,2000)
E_g(1) = 80*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000 by 2004)
E_0g(2) = E_g(1); # (Di Blasi,2000 by 2004)
E_g(3) = 125.6*'kJ/mol’; # (Di Blasi, 2000 by 2004)
E_g(4) = 83*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000 by 2004)
E_g(5) = 12.6*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
Ee = 65.8*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
E_g(6) = 218*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
E _g(7) = E_g(6); # (Di Blasi,2000)
E_g(8) = E_g(6); # (Di Blasi,2000)
E_g(9) = 160*'kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
E_s(1) = 105*kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
E_s(2) = 107*kJ/mol’; # (Di Blasi,2000)
dH_g_ref(1) =-243.0*kJ/mol’;  # (Di Blasi,2000 b y 2004,
massa normalizada tar)
dH_g_ref(2) =-280.3*kJ/mol;  # (Di Blasi,2000 b y 2004)
dH_g_ref(3) =-283.1*kJ/mol;  # (Di Blasi,2000 b y 2004)
dH_g_ref(4) =-288.1*kJ/mol';  # (Di Blasi,2000 b y 2004)

dH_g_ref(5) = -41*kJ/mol’;
dH_g_ref(6) = 172.58*'kJ/mol’;
dH_g_ref(7) = -74.93*kJ/mol’;
dH_g_ref(8) = 131.4*'kJ/mol’;
dH_g_ref(9) = -252.2*kJ/mol’;

dH_s_ref(1) = -420*'kJ/Kkg";
dH_s_ref(2) = 42*kJ/kg";

Lambda_ref = 2269.7*'kJ/kg’;

# (Di Blasi,2000)
# (Di Blasi,2004)
# (Di Blasi,2004)
# (Di Blasi,2004)
# (Di Blasi,2004)

# (Di Blasi,2000)
# (Di Blasi,2000)

# (Perry,1999)

Biomass characterization (Jayah,2003) : Rubber Wo od
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Formula:C H (@] N
1.000 1.5307 0.6231 0.003390

Molecular Weight: 23.5706 kg/kmol

Immediate analysis (d.b.)
moisture  18.5%

volatiles 80.1%
ash 0.7%
fix carbon 19.2%

Elemental analysis (d.b.)

C 50.6%
H 6.5%
(@) 42.0%
N 0.2%
Ash 0.7%

L . . S TR A R T T R . N N R N R

Uc = 0.185; # Initial total moisture content, d.b.
chi = 0.007; # Ash content of the biomass, % of in
mass

#*
Reactor characterization
Dia = 0.45*m'"; # Reactor diameter (Di Blasi,2000
#L=0.5"m"; # Reactor height (Di Blasi,2000)
#*
* Bed characterization
*
_xH
# Bed void fraction, void vol./bed vol.
eps = 0.5; # (Di Blasi,2000)
# Biomass emissivity
em =0.9; # (Rodrigues,2008)
# Porosity, vol./vol.
phi = 0.75; # (Rodrigues,2008)
# Permeability to gas flow
Kb = 1e-6*'m"2'; # (Rodrigues,2008)
Kc = 5e-6*'m~2"; # (Rodrigues,2008)
# Gas diffusivity
D = 2e-5*m"2/s’; # (Di Blasi,2000)
EQUATIONS
#*
* Inlet discreted variables (TOP)
*
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# Gas phase
"Inlet gas flow rate"
InletG.F = streamG(1).F;

"Inlet gas mass concentration"
InletG.rho = streamG(1).rho;

"Inlet gas velocity"
InletG.U = streamG(1).U;

"Inlet gas temperature”
InletG.T = streamG(1).T;

"Inlet gas pressure"
InletG.P = streamG(1).P;

# Solid phase
"Inlet solid flow rate"
InletS.F = streamS(1).F;

“Inlet solid mass concentration”
InletS.rho = streamS(1).rho;

"Inlet solid velocity"
InletS.U = streamS(1).U;

"Inlet solid temperature™
InletS.T = streamS(1).T;

Outlet discreted variables (BOTTOM)

# Gas phase
"Outlet gas flow rate"
OutletG.F = streamG(N+2).F;

"Outlet gas mass concentration”
OutletG.rho = streamG(N+2).rho;

"Outlet gas velocity"
OutletG.U = streamG(N+2).U;

"Outlet gas temperature”
OutletG.T = streamG(N+2).T;

"Outlet gas pressure"
OutletG.P = streamG(N+2).P;

# Solid phase
"Outlet solid flow rate"
OutletS.F = streamS(N+2).F;

"Outlet solid mass concentration”
OutletS.rho = streamS(N+2).rho;

"Outlet solid velocity"
OutletS.U = streamS(N+2).U;
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"Outlet solid temperature”
OutletS.T = streamS(N+2).T;

HHHHH B A R A R R R R AR

"Discrete interval”
dz = (z(N+2) - z(1))/(N+1);

Gas-phase mass balance (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2

for kin [2:(N+1)] do

"Tar gas-phase NCG#1"
phi*diff(streamG(k).rho(1))
+ (streamG(Kk).rho(1)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*

(streamG(k).Y(1) - streamG(k-1).Y(1)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(1) -2*streamG(Kk).Y(1) + streamG(k-

1).Y(L))/

(z(K) - z(k-1))"2 + streamG(k).Mw(1)*sumt(stoic(1,3

R_g(k,1:9)+ omega(k,1);

"Oxygen gas-phase NCG#2"
phi*diff(streamG(k).rho(2))
+ (streamG(Kk).rho(2)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*

(streamG(k).Y(2) - streamG(k-1).Y(2)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(2) -2*streamG(K).Y(2) + streamG(k-

1).Y(2)))/

(z(K) - z(k-1))"2 + streamG(k).Mw/(2)*sumt(stoic(2,3

R_g(k,1:9)) + omega(k,2);

"Carbon dioxide gas-phase NCG#3"
phi*diff(streamG(k).rho(3))
+ (streamG(Kk).rho(3)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*

(streamG(k).Y(3) - streamG(k-1).Y(3)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(3) -2*streamG(Kk).Y(3) + streamG(k-

1).Y(3)))/

(z(K) - z(k-1))*2 + streamG(K).Mw(3)*sumt(stoic(3,3

R_g(k,1:9)) + omega(k,3);

"Hydrogen gas-phase NCG#4"
phi*diff(streamG(k).rho(4))
+ (streamG(Kk).rho(4)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*

(streamG(k).Y(4) - streamG(k-1).Y(4)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(4) -2*streamG(Kk).Y(4) + streamG(k-

1).Y(4)))/

(z(K) - z(k-1))*2 + streamG(K).Mw(4)*sumt(stoic(4,3

RHHHHHBRAHHARRH

rho(1)*

rhom*

A1)

rho(2)*

rhom*

11)*

rho(3)*

rhom*

11)*

rho(4)*

rhom*

11)*
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R_g(k,1:9)) + omega(k,4);

"Steam NCG#5"
phi*diff(streamG(k).rho(5))
+ (streamG(Kk).rho(5)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*
(streamG(k).Y(5) - streamG(k-1).Y(5)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(5) -2*streamG(Kk).Y(5) + streamG(k-
1).Y(5))/
(z(K) - z(k-1))"2 + streamG(K).Mw(5)*sumt(stoic(5,3
R_g(k,1:9)) + omega(k,5) + m(k);

"Methane gas-phase NCG#6"
phi*diff(streamG(k).rho(6))
+ (streamG(Kk).rho(6)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*
(streamG(k).Y(6) - streamG(k-1).Y(6)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(6) -2*streamG(Kk).Y(6) + streamG(k-
1).Y(6)))/
(z(K) - z(k-1))"2 + streamG(K).Mw(6)*sumt(stoic(6,3
R_g(k,1:9)) + omega(k,6);

"Carbon monoxide gas-phase NCG#7"
phi*diff(streamG(k).rho(7))
+ (streamG(K).rho(7)*streamG(k).U - streamG(k-1).
streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= phi*D*((streamG(Kk).rhom - streamG(k-1).rhom)*
(streamG(k).Y(7) - streamG(k-1).Y(7)) + streamG(k).
(streamG(k+1).Y(7) -2*streamG(Kk).Y(7) + streamG(k-
1).Y(@))
(z(k) - z(k-1))"2 + streamG(K).Mw(7)*sumt(stoic(7,3
R_g(k,1:9)) + omega(k,7);

Energy balance (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004)

"Gas-phase energy" # T,N2,02,H2,CO,CO2,CH4,H20
phi*diff(streamG(k).rhom*streamG(k).Hm)
= ((lambda_eff(k,1) - lambda_eff(k-1,1))*(streamG
streamG(k-1).T) + lambda_eff(k,1)*(streamG(k+1).T
2*streamG(k).T + streamG(k-1).T))/(z(K) - z(k-1))
- (streamG(k).U*streamG(k).rhom*streamG(k).Hm —
streamG(k-1).U*streamG(k-1).rhom*streamG(k-1).Hm)/(

z(k-1)) - (sumt(R_g(k,1:5)*dH_g(k,1:5)) +
R_s(k,2)*dH_s(k,2))
+ Qsg(k) + Qgw(k); #
cl,c2,c3,c4,wg,p2

"Solid-phase energy" # B,C,M
diff(streamS(k).rhom*streamS(k).Hm)
= ((lambda_eff(k,2) - lambda_eff(k-1,2))*(streamS
streamS(k-1).T) + lambda_eff(k,2)*(streamS(k+1).T —
2*streamS(K).T + streamS(k-1).T))/(z(k) - z(k-1))*2
- (streamS(k).U*streamS(k).rhom*streamS(k).Hm —

rho(5)*

rhom*

11)*

rho(6)*

rhom*

11)*

rho(7)*

rhom*

11)*

K).T -
2

z(k)

K).T -

101



streamS(k-1).U*streamS(k-1).rhom*streamS(k-1).Hm)/(
B z(k-1)) - (sumt(R_g(k,6:9)*dH_g(k,6:9)) +
R_s(k,1)*dH_s(k,1))

- Qsg(k) - m(k)*Lambda(k) + Qsw(k); #
¢5,01,92,03,p1

"Discrete length"
z(k) = z(k-1) + dz;

end

S —

* Solid-phase mass balance
*

for k in [2:(N+2)] do

"Biomass NCS#1" # (Benkoussas,2007)
diff(streamS(k).rho(1))+ (streamS(k).rho(1)*strea

streamS(k-1).rho(1)*streamS(k-1).U)/(z(k) - z(k-1
= stoic(9,1)*R_s(k,1);

"Moisture NCS#2" # (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004
diff(streamS(k).rho(2)) +
(streamS(k).rho(2)*streamS(k).U —
streamS(k-1).rho(2)*streamS(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= -m(K);

"Char NCS#3" # (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004)
diff(streamS(k).rho(3)) + InletS.U*(streamS(k).rh
streamS(k-1).rho(3))/(z(k) - z(k-1)) # UsO
= stoic(11,1)*R_s(k,1);

"Total solid continuity"  # equation attributed to
(Rodrigues,2008)
InletS.rhom*(streamS(k).U - streamS(k-1).U)/(z(k)

1))
= sumt(streamS(k).Mw*sumt(stoic(9:11,8:11)*R_g(k,

sumt(stoic(9:11,1)*R_s(k,1)) - m(k); # m,p1,91-g3

"Total gas continuity" # equation attributed to U
(Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004)
phi*diff(streamG(k).rhom) +
(streamG(k).rhom*streamG(k).U —
streamG(k-1).rhom*streamG(k-1).U)/(z(k) - z(k-1))
= sumt(streamG(k). Mw*sumt(stoic(1:8,3:11)*R_g(k,:
+ (1 - stoic(11,1))*R_s(k,1) + m(k);

s
* Pressure drop (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004)
"Modified Darcy law" # equation attributed to P
(K(K)/mu(Kk))*(streamG(k).P - streamG(k-1).P)/(z(k
z(k-1))

z(K)

mS(K).

)

0(3) -

Us
- z(k-
6:9)))
,C5

)

U
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= (streamS(k).U - streamG(k).U);
end
HHHH R T R R R R R R R HE T

"Ideal gas law" # equation attributed to rhog(8 )
streamG.P*streamG.Mwm = streamG.rhom*Rg*streamG.T;

"Solid flow rate"
streamS.F = streamS.rhom*streamS.U*pi*(Dia/2)"2;

"Gas flow rate”
streamG.F = streamG.rhom*streamG.U*pi*(Dia/2)"2;

e
* Heat transfer (DiBlasi,2000)
K e e e e *#

"Heat transfer for solid/gas”

Qsg = hsg*ups_p*(streamS.T - streamG.T);

"Heat transfer for solid/wall"

Qsw = 4*hsw*(Tw - streamS.T)/Dia;

"Heat transfer for gas/wall"

Qgw = 4*hgw*(Tw - streamG.T)/Dia;
eSO,
* Heat of reaction (Rodrigues,2008)

K e e e e *#

forjin [1:NRS] do

"Solid-phase reaction enthalpy"
dH_s(:,j)) = dH_s_ref(j) +
sumt(stoic(9:11,j)*streamS.cp)/
abs(kstoic(j))*(streamS.T - To);

end

forjin [1:NRG] do
"Gas-phase reaction enthalpy"
dH_g(:,j) = dH_g_ref(j) +
sumt(stoic(1:8,j+2)*streamG.cp*
streamG.Mw)/abs(kstoic(j+2))*(streamG.T - To);
end

"Moisture (evaporation) enthalpy”
Lambda = Lambda_ref + streamG.cp(5)*(streamS.T - T 0);

HHHHH BRI A R AR R R R HHHHHH AR
# PROPERTIES
HHHH R R HHHHH R

e
* Dimensionless numbers
*
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"Reynolds number"
Re = dp*streamG.U*streamG.rhom/mu;

"Prandtl number"
Pr = streamG.cpm*mu/lambda(:,1);

"Schmidt number"
Sc*(streamG.rhom) = mu/D;

* Heat and mass transfer coefficient
*

"Solid-to-gas heat transfer coefficient"

# (Di Blasi,2000)(Di Blasi,2004)
hsg = zetasg*2.06*streamG.cpm*streamG.rhom*streamG

(phi*Re0.575*PrA(2/3));

"Gas-to-wall heat transfer coefficient" #
(Rodrigues,2008)
hgw = hw*lambda_rad(:,1)/(lambda_rad(:,1) + lambda

"Solid-to-wall heat transfer coefficient” #
(Rodrigues,2008)
hsw = hw*lambda_rad(:,2)/(lambda_rad(:,1) + lambda

"Bed-to-wall heat transfer coefficient” #
(Rodrigues,2008)

hw = zetaw*(2.44*lambda_rad0/Dia(4/3)*'m”~(1/3)' +

0.033*lambda(:,1)*Pr*Re/dp);

"Void-to-void radiation heat transfer coefficient"
(Purnomo,1990)

hrad(:,1) = 4*sigma/(1 + 0.5*eps*(1-em)/(em*(1-
eps)))*streamG.T"3;

"Surface-to-surface radiation heat transfer coeffi
# (Purnomo,1990)
hrad(:,2) = 4*sigma*em/(2-eps)*streamS.T"3;

"Static effective radial conductivity" # (Rodrigue
lambda_radO/lambda(:,1) = eps*(1 + dp*hrad(:,1)/la

+
(1-eps)/(1/(1/phi + dp*hrad(;,2)/lambda(:,1)) + 2/3
"Thermal conductivity ratio" # (Rodrigues,2008)
kappa = lambda(:,2)/lambda(:,1);
"Mass transfer coefficient" # (Di Blasi,2004)
km = 2.06*streamG.U/(phi*Re”0.575*Sc”(2/3));

#*

Gas-phase properties

"Effective thermal conductivity” # (Di Blasi,2000
Blasi,2004)
lambda_eff(:,1) = phi*lambda(:,1);

_rad(:,2));

_rad(;,2));

cient"

s,2008)
mbda(:,1))

/kappa);
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"Effective radial conductivity" # (Froment,2011)
lambda_rad(:,1) = lambda(;,1)*0.14*Pr*Re/(1 + 46*(

"Thermal conductivity" # (Purnomo,1990)
lambda(:,1) = 4.8e-4*(streamG.T/'K)"0.717*W/m/K'

"Viscosity of gas-phase” # (Purnomo,1990)
mu = 1.98e-5*(streamG.T/300/'K")(2/3)*'kg/m/s';

* Solid-phase properties

"Effective thermal conductivity” # (Rodrigues,200

lambda_eff(;,2) = lambda(:,2)*(2/3 + (1-eps)/(1 +
lambda(:,2)/

dp/hrad(:,2))+ dp*hrad(;,1)/lambda(:,2));

"Effective radial conductivity" # (Rodrigues,2008

lambda_rad(:,2) = lambda(:,1)*(1-eps)/(1/(1/phi +
dp*hrad(:,1)/

lambda(:,1)) + 2/3/kappa);

"Thermal conductivity" # (Rodrigues,2008)

lambda(:,2) = (0.13 + 3e-4*(streamS.T -
273*KY'K*'WIm/K',

#*

Vapor pressure and bed permeability

"Permeability to gas flow" # (Rodrigues, 2008)
K = streamS.rho(1)/InletS.rho(1)*Kb + (1-streamS.r
InletS.rho(1))*Kc;

#*

Particle properties

"Current particle diameter"
Blasi,2004)
(dp/2/Rp)*3 = (1 - chi)*streamS.U/InletS.U + chi;

# (Di Blasi,2000)(Di

"Particle density number"
Blasi,2004)
ups_p*dp = 6*(1 - phi);

# (Di Blasi,2000)(Di

HHHH
# KINETICS
HHHHH B A A R R R R AR

#*
* Evaporation/condensation
* (me) M -> H20

*

dp/Dia)"2);

HHARHAHHHHHHHHH

HHHHHH AR
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"Moisture evaporation rate" #
(Benkoussas,2007)

m = streamS.rho(2)*6e5/'s'/sqrt(streamS.T/'K")

*exp(-48.22*'kJI/mol'/Rg/streamS.T);

#*
* Pyrolysis

* (p1) B ->Char + G1 + T (G1=C0O,C0O2,H2,CH4,H20)
* (p2) T -> G2 (G2=C0O,C02,CH4)

*

"Reaction rate of primary pyrolysis #p1" # (Di
Blasi,2000)
R_s(:,1) = k_s(:,1)*streamS.rho(1)/'s";

"Reaction rate of secondary pyrolysis #p2" # (Di
Blasi,2000)
R_s(:,2) = phi*k_s(:,2)*streamG.rho(1)/'s’;

#*
* Gas-phase combustion
(c)T +02->CO+H20 (v
(c2) CH4+02->CO+H20 ()

* (c3) CO +02->C02 )
* (c4) H2 + 02 -> H20 )
*
"Reaction rate of tar combustion #c1" # (Di Blasi,
2004)
R_g(:,1) = phi*k_g(:,1)*streamG.T*streamG.C(1)*str
'm”3/kmol/K/s";
"Reaction rate of methane combustion #c2" # (Di Bl
2004)
R_g(:,2) = phi*k_g(:,2)*streamG.T*streamG.C(6)*str

'm”3/kmol/K/s";

"Reaction rate of carbon monoxide combustion #c3"
Blasi,2000 by 2004)

R_g(:,3) = phi*k_g(:,3)*streamG.C(7)*streamG.C(2)*

sgrt(streamG.C(5))*' (m"3/kmol)*1.5/s";

"Reaction rate of hydrogen combustion #c4" # (Di B

by 2004)

R_9(:4) =
phi*k_g(:,4)*streamG.C(4)*streamG.C(2)*'m”3/kmol/s'
#*

* Gas-phase water gas shift
* (wg) CO + H20 <-> CO2 + H2 ()

"Reaction rate of water gas shift #wg" # (Di Blasi

R_g(:,5) = phi*k_g(:,5)*(streamG.C(7)*streamG.C(5)

streamG.C(3)*streamG.C(4)/Ke)*m”3/kmol/s’;

"Equilibrium constant of water gas shift"# (Di Bla

Ke = Ae*exp(Ee/Rg/streamG.T);

#*

* Heterogeneous reactions of char

eamG.C(2)*

asi,2000 by

eamG.C(2)*

# (Di

lasi,2000
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* (g1)C+CO2->CO (4

* (g2)C+ H2->CH4 (5

* (g3) C + H20 -> CO (+)
* (c5)C+ 02->CO02 )

"Reaction rate of Boudouard reaction #g1"  # (Di
Blasi,2000)

R_g(:,6) = ups_p*streamG.C(3)/(km +
k_g(:,6)*m/s)*km*k_g(:,6)*

'm/s";

"Reaction rate of methanation reaction #g2" # (Di
Blasi,2000)

R_g(:,7) = ups_p*streamG.C(4)/(km +
k_g(:,7)*m/s)y*km*k_g(:,7)*

'm/s";

"Reaction rate of steam gasification #93"  # (Di
Blasi,2000)

R_g(:,8) = ups_p*streamG.C(5)/(km +
k_g(:,8)*m/s)*km*k_g(:,8)*

'm/s’;

"Reaction rate of char combustion #c5" # (Di
Blasi,2000)

R_g(:,9) = ups_p*streamG.C(2)/(km +
k_g(:,9)*m/s")y*km*k_g(:,9)*

'm/s";

#*

* Specific rate of reaction

*

"Solid-phase specific rate of reaction #1"  # (Di
Blasi,2000)
k s(:,1) = A_s(1)*exp(-E_s(1)/Rg/streamS.T);

"Solid-phase specific rate of reaction #2"  # (Di
Blasi,2000)
k_s(:,2) = A_s(2)*exp(-E_s(2)/Rg/streamG.T);

forjin [1L:(NRG-4)] do
"Gas-phase specific rate of reaction #1-5"

k_g(:.)) = A_g(j)*exp(-E_g(j)/Rg/streamG.T);
end

forjin [6:NRG] do
"Gas-phase specific rate of reaction #6-9" # (Di
Blasi,2000)
k_g(:.)) = A_g(j)*exp(-E_g(j)/Rg/streamS.T);
end

#*
* Rate of species production in devolatilization #

*

foriin [1:NCG] do
"Rate of species production (devolatilization)"

# (Di Blasi,2000 by

2004)
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omega(:,i) = sumt(stoic(i,1:2)*R_s);
end
end

FlowSheet mid_reactor as gasifier
VARIABLES

airfrac as Real (Brief="Air-to-fuel ratio", Lower=

EQUATIONS
"Air-to-fuel ratio"
airfrac = InletG.F/InletS.F;

SET

* Model adjust
*

zetasg = 0.87;
# zetasg = 1; # (Di Blasi,2000)

zetaw = 0.64;
# zetaw = 1; # (Di Blasi,2000)

N = 49; # Number of discrete points

* Reactor parameter
*

Rp =3.3*cm’; # Initial particle radius (Jayah,2
Tw = 850*K";  # Wall temperature (Di Blasi,2000)
L =0.5m’, # Reactor height (Di Blasi,2000)

SPECIFY

* Boundary conditions
*

# Top (z=0)
# Lower boundary limit
z(1) = 0*m’;

# Inlet gas flow rate
InletG.F = 27*kg/h’;

# Inlet gas density (T,02,C02,H2,H20,CH4,CO,N2)

InletG.Y(1:7) = [0,0.21,0,0,0.001,0,0.0001];

# Inlet gas temperature
InletG.T = 300*K";

# Inlet gas pressure
InletG.P = 101.324*'kPa’;

# Inlet solid flow rate
InletS.F = 18*'kg/h’;

# Inlet solid density (B,M,C)
InletS.Y(1:2) = [1-Uc,Uc];
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# Inlet solid density
InletS.rhom = 360*'kg/m"3’;

# Inlet solid temperature
InletS.T = 300*K";

# Bottom (z=L)
# Upper boundary limit
z(N+2) = L; # Reactor length

# Outlet solid temperature
streamS(N+2).T = streamS(N+1).T; # d(streamS.T)/dz

# Outlet gas temperature
streamG(N+2).T = streamG(N+1).T; # d(streamG.T)/dz

# Outlet gas density
streamG(N+2).rho(1:7) = streamG(N+1).rho(1:7); #

d(streamG.rho)/dz(z=L) = 0

end

INITIAL
"Solid density"
streamS(2:N+2).Y = InletS.Y;

"Solid temperature”
streamS(2:N+1).T = InletS.T;

"Gas density"
streamG(2:N+1).Y(1:7) = InletG.Y(1:7);

"Gas velocity"
streamG(2:N+2).U = InletG.U;

"Gas temperature"
streamG(2:N+1).T = InletG.T;

OPTIONS

Dynamic = false;

NLASolver(
File = "nlasolver",
RelativeAccuracy = le-3,
AbsoluteAccuracy = 1e-6,
Maxlterations = 100

);

GuessFile = "mid_reactor_meio_v39.rlt";

(z=L) =0

(z=L) =0

109



