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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o dimensionamento de um reator de leito fluidizado
circulante para a pirolise de biomassa, com a finalidade de produzir bio-6leo. Como forma
de aumentar eficiéncia energética do processo e torna-lo o mais autossuficiente possivel,

incorporou-se uma camara de combustéo para a queima do carbonizado produzido.

A metodologia utilizada para dimensionar o reator permitiu garantir as condi¢des
6timas para a producdo do bio-6leo, como a temperatura, e 0 tempo de residéncia, mas
respeitando as restricGes impostas pela hidrodindmica do leito.

O reator foi dimensionado segundo dados experimentais do trabalho de Park et
al.(2019) [1] para realizar os balancos de massa. Tendo em conta esses dados, a biomassa
alimentada ao reator sera o serrim com um caudal massico, em base total, de 4 kg/h; o
rendimento em bio-6leo previsto é de 60 %; e por sua vez, prevé-se um rendimento em

gases de 25% e 15% em carbonizado (em base total).

Com a finalidade de otimizar a producéo de bio-06leo, o riser do reator opera a
500°C e os gases circulam nestas condi¢cbes num tempo de residéncia médio de 0,48
segundos. O meio fluidizante foi o ar que circula no riser a uma velocidade superficial de
4,77 m/s. Os solidos inertes circulam pelo reator com um fluxo massico de 28,6 kg/(m?-s).

O reator foi dimensionado com um diametro de 3,5 cm e uma altura de 2 metros.
Considera-se um didmetro demasiado reduzido, podendo afetar a estabilidade da
operacéo do reator. A cdmara de combustdo foi dimensionada com um didmetro de 9 cm

e uma altura de 0,4 metros.

Foram ainda dimensionados um ciclone para a separacdo das particulas sélidas

dos gases/vapores produzidos, e um distribuidor de ar.

Palavras-chave: leito fluidizado circulante, pirolise, bio-6leo, serrim






Is ep Instituto Superior de Dimensionamento de um reator de pir6lise de leito fluidizado circulante
Engenharia do Porto para producéo de bio-6leo

Abstract

The objective of this work was to design a circulating fluidized bed reactor for
biomass pyrolysis, with the intent to produce bio-oil. As a way to raise the energetic self-
-sufficiency and reach an autothermal operation, a char combustion chamber was

incorporated in the reactor.

The reactor design methodology ensured the optimal conditions for bio-oil
production, like reaction temperature, and residence time, but also respecting the

restrictions imposed by the bed’s hydrodynamics.

The reator was designed according to experimental data from Park’s et al.(2019)
work [1] to perform the mass balances. Taking this dat into account, the selected biomass
was sawdust, and it was fed into the reactor with a mass flow rate of 4 kg/h. The yield
predicted for bio-oil is 60 %; 25% for gases and 15% for char (total base).

With the intent to optimize bio-oil production, the reactor’s riser operates at 500
°C and the gases flow in these conditions with an average residence time of 0,48 seconds.
The selected fluidizing medium was air, which flows at a superficial velocity of 4,77 m/s

in the riser. The inert solids flow through the reactor with a mass flux of 28,6 kg/(m?s).

The riser was dimensioned with a diameter of 3,5 cm and a height of 2 m. It was
considered an excessively small diameter, which can affect the reactor’s operation. The

combustion chamber was dimensioned with a 9 cm diameter and a 0,4 m of height.
A cyclone and an air distributor were also dimensioned as auxiliary equipment.

Keywords: Circulating fluidized bed, pyrolysis, bio-oil, sawdust
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AHp;, Calor necessério para converter a biomassa nas suas Ki/h

diferentes fases

AHcomp Calor libertado pela combustéo do carbonizado, em Ki/h
condicdes de referéncia (1 atm e 25 °C)
Lista de abreviaturas
BP — British Petroleum Company

GEE — Gases de efeito de estufa
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1 Introducao

Neste capitulo é feito uma contextualizacdo da situacdo energética atual, a nivel
mundial, bem como da transicdo da economia baseada em combustiveis fosseis para a
bioeconomia, onde surge o aproveitamento da biomassa natural como uma solucéo para

se atingir um desenvolvimento mais sustentavel.

O presente trabalho é enquadrado nesse panorama geral, sdo referidos os objetivos

do mesmo e, por ultimo, € apresentada a estrutura do relatorio.

1.1 Panorama energético Mundial

Nos altimos séculos, desde a revolugdo industrial, 0 mundo tem vindo a sofrer
alteracOes dramaticas devido, nomeadamente, a contribuicdo crescente dos combustiveis
fosseis (carvao, petroleo e gas natural) para o abastecimento energético da sociedade
moderna. O crescimento rapido da populacéo global, o desenvolvimento das economias,
e os padrdes elevados de qualidade de vida, tém causado um aumento enorme no consumo
de energia global, que tem sido respondido em grande parte, pela utilizacdo dos

combustiveis fosseis.

A Figura 1.1 mostra a projecdo, presente no Outlook energético da BP (British
Petroleum Company), em 2019 para a evolu¢do do consumo de energia primaria no
mundo até 2040:

Primary energy demand

. Africa
Other Asia
Buildings India
Il china
10 —
[ oeco

0
1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 1970 1980 1290 2000 2010 2020 2030 2040 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040

Billion toe
End-use sector Region Fuel
20
. Transport Other . Renewables
. Industry* . Hydro I
19 Nen-combusted . MNuclear I
| . Coal .

. Gas
H oi

Figura 1.1- Projecdo da evolugdo do consumo de energia primaria global (biliGes de toneladas equivalentes de
petroleo), vista de trés perspetivas diferentes, presente no Outlook energético da BP em 2019. [2]
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Uma das principais questdes que emerge da interpretacdo da Figura 1.1, é se a
humanidade conseguird assegurar um desenvolvimento sustentdvel num futuro proximo,
face a este continuo aumento das necessidades energéticas globais. Neste contexto, a
sustentabilidade do abastecimento de energia é de extrema importancia, sendo um dos
fatores econdmicos mais importantes para assegurar e melhorar os padrdes de vida da

populacéo atual e das geragOes futuras.

111 Sustentabilidade socioecondémica

A Figura 1.2 apresenta informacdo acerca do tempo previsto para o esgotamento
das reservas de combustiveis fosseis, com base nas taxas anuais de producéo energeética
medidas em 2015:
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Source: BP Statistical Review of World Energy 2016 CCBY

Figura 1.2 — NUmero de anos restante de petréleo, carvao e gas natural, baseado nas reservas conhecidas e dos
niveis anuais de producdo em 2015. Nota: Estes valores mudam com o tempo a medida que novas reservas sao
descobertas e o valor anual de producao varia. [3]

A uma escala global, observa-se que as reservas de petréleo e de gas-natural se
irdo esgotar nos proximos 50 anos, apesar de o carvao ainda se encontrar disponivel por
um tempo substancialmente superior (mais de 100 anos). A descoberta de novas reservas
no futuro € possivel, mas isso ndo afasta a realidade de que a utilizacdo destes
combustiveis ndo é sustentavel, as taxas de consumo de energia atuais. Os combustiveis
fésseis ndo se regeneram num intervalo de tempo aceitavel para cumprir as exigéncias de
um desenvolvimento sustentdvel. Descobrir e desenvolver solucBes energéticas

alternativas capazes de responder as necessidades energéticas é de extrema importancia.

2
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Quanto a evolugdo dos precos dos combustiveis fosseis, ndo s6 a sua
disponibilidade é de extrema importancia, mas também o é a evolucdo do mercado
energético, que depende fortemente de fatores politicos. Bem antes do esgotamento dos
combustiveis fosseis, prevé-se que o0 periodo de escassez crescente provocara um
aumento da procura por parte dos paises, e consequentemente, um aumento do pre¢o dos
combustiveis. Para as economias mundiais, o desenvolvimento do custo dos combustiveis
é também de importancia primaria. O mercado dos combustiveis € bastante volatil, sendo
que a minima flutuacéo de precos, normalmente bastante dificil de prever, tém um grande
impacto na economia global. A oferta e procura ird determinar a evolucdo do preco de
cada fonte de combustivel, em que o desenvolvimento de uma estrutura de mercado €
também essencial: uma situacdo de oligopolia é mais vantajosa em detrimento de uma
situacdo de monopdlio. A este respeito, a diversificacdo das fontes de combustivel nos
fornecedores € vantajoso pois evita situacdes de manipulacéo de precos e de cortes subitos

no fornecimento [4].

A autossuficiéncia no que concerne a energia ¢ normalmente considerada como
uma meta a longo prazo por varios paises para um desenvolvimento econdémico
sustentvel. No entanto, nem todos o0s paises tém acesso a certos recursos nos seus
territérios em quantidades suficientes para responder a tais metas. Outros paises em
contrapartida terdo excesso desses mesmos recursos, logo o alivio de barreiras comerciais
ajudara a mitigar esta discrepancia estrutural. No contexto da sustentabilidade econdmica,
um bom equilibrio comercial entre paises deve ser desenvolvido em relagcdo ao

abastecimento energético [4].

A sustentabilidade social também se insere no contexto energético. Uma estrutura
de abastecimento energético organizada e eficiente estd na base para 0 bem-estar da
populacdo na sociedade moderna, a par do saneamento basico e solo fértil para
agricultura. Aqui associado, infere-se que boas infraestruturas de abastecimento
energeético estdo na base da melhoria da qualidade de vida da populacdo. A criacdo de
emprego também pode ser possivel com o desenvolvimento de infraestruturas
energéticas, e certas formas de producédo e distribuicdo de energia podem contribui

significativamente para a criacdo de emprego [4].
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112 Sustentabilidade ecologica

A estrutura de abastecimento energético ndo deve comprometer o
desenvolvimento e regeneracdo do ambiente, de uma perspetiva local e global. Um dos
maiores problemas neste aspeto é o aquecimento global, cuja responsabilidade deve ser
atribuida aos gases de efeito estufa (GEE) libertados pela queima de combustiveis fosseis.
O GEE mais destacado é o CO., cuja concentragdo na atmosfera tém aumentado
drasticamente desde a revolucdo industrial. Também o CHs4, N2O e alguns
clorofluorcarbonetos (CFC) tém vindo a sofrer este efeito, mas com menor intensidade.
Em termos de contribui¢do para o aguecimento global, 0 CO2 é o mais poderoso devido
ao seu elevado tempo de vida na atmosfera (pode permanecer por dezenas de milhares de
anos ) (ver Figura 1.3) [4]. Outros poluentes mais relevantes estdo relacionados com as
emissdes locais de precursores de chuvas acidas: 0s NOx (NO e NO2) e 0s SOx (SO: e
SOs3). Estes compostos gasosos estdo na origem da formacdo de &cido nitrico e acido
sulfarico em gotas de vapor de agua condensado do ar atmosférico.

CO, in the atmosphere and annual emissions {1750-2019)
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Figura 1.3 — Evolugao da concentracdo de CO2 na atmosfera (ppm) , e das emissdes antropogénicas de COz2 (bilides
de toneladas) [5] .

Estima-se que a temperatura média glocal do planeta tem vindo a aumentar cerca
de 0,5 °C desde meados do século XX devido a exploragdo agressiva dos recursos por
parte do Homem, relacionado com a emissdo de GEE. Outros fendmenos estdo

relacionados com a destrui¢do da camada de ozono, principalmente devido a emisséo de
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clorofluorcarbonetos (CFC) relacionado com o degelo nos polos terrestres e com a

consequente subida no nivel médio dos oceanos.

Tal como foi discutido atrés, a utilizacdo dos combustiveis fosseis coloca pressdo
sobre 0 nosso ecossistema global ao contribuir para o aquecimento global e para a emisséo
de poluentes. Por outro lado, as reservas de combustiveis fosseis sdo finitas. Ha
essencialmente trés formas de contornar este desafio global, e todas elas requerem

inovacéo tecnologica drastica nas respetivas tecnologias [4]:

e Melhoria dréstica dos sistemas de conversdo energeética, associado a redugdo dos
consumos por parte da populacdo e a moderacao do crescimento populacional;

e As fontes de energia renovaveis devem ser usadas de forma a substituir as fontes
ndo-renovaveis tais como os combustiveis fosseis;

e Ultilizacdo limpa (balango de emissdes de poluentes geral nulo) dos combustiveis
fésseis nas proximas décadas, utilizando tecnologias como a captura e
armazenagem de carbono. A propria energia nuclear também reduz drasticamente
as emissdes de CO2, mas a geracao de energia nuclear esté associada a criacéo de
residuos radioativos resultantes do processo de fissdo nuclear com diversos

problemas associados.

O principio que esta por detrds da utilizacdo destas trés estratégias € chamada da

“Trias Energetica”:

\ Efficiency and | I'-. Clean fossil fuels |

\ savings / wth CCSand /
\E_ ) __ﬂl}uu.ﬂez!{' /

Figura 1.4 — Conceito de “Trias Energetica”. [4]
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De acordo com o segundo ponto da Trias Energética, apresenta-se, de seguida, as

principais fontes de energias renovaveis:

e Energia solar (tecnologias solar téermica e fotovoltaica);
e Energiaedlica;

e Energia hidrica;

e Energia das ondas;

e Energia azul (energia osmatica);

e Energia geotérmica;

¢ Bioenergia (do aproveitamento da biomassa).

A presente dissertacdo foca-se no aproveitamento desta Ultima forma de energia:

a bioenergia que resulta da converséo da biomassa.
1.2 Bioeconomia

A biomassa ndo é uma base sustentavel apenas para a producdo de energia. De
forma semelhante, pode ser utilizada como matéria-prima para a industria quimica. As
colheitas base para a producao de biomassa crescem de forma renovavel e na maioria dos
climas que existem no globo, o que faz da biomassa uma boa alternativa para a producéo

de combustiveis e produtos quimicos [6].

Os produtos quimicos com origem bioldgica sdo uma parte integrante daquilo que
tem vindo a ser designado como bioeconomia. Esta € definida como sendo uma economia
que utiliza os recursos bioldgicos da terra e do mar, bem como os residuos, como fatores
de producéo de alimentos para consumo humano e animal e de producéo industrial e de

energia [7].

No passado recente, o conceito de biorrefinaria, analogo as refinarias de petréleo,
tem emergido. O termo biorrefinaria refere-se a uma instalacéo (ou rede de instalacoes)
que combina a producdo de biocombustiveis e produtos quimicos com a producdo de
energia [6]. Na Figura 1.5 encontra-se simplificados os processos analogos da

biorrefinaria e da refinaria tradicional de petréleo:
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Figura 1.5 — Funcionamento de uma refinaria de petrdleo e de uma Biorrefinaria [8].

De acordo com a Joint European Biorefinery Vision para 2030, uma por¢do
significativa das necessidades gerais para produtos quimicos, energia e materiais sera
concretizada pelo uso da biomassa como matéria-prima, em 2030 [9]:

e Estima-se que 30 % da producdo geral de produtos quimicos terd origem
bioldgica (para polimeros e quimicos de valor acrescentado, esta percentagem
pode mesmo ultrapassar os 50%);

e 25% das necessidades de energéticas para a transportacao sera fornecida por
biocombustiveis, com os combustiveis de elevado desempenho a ocupar uma
porgéo significativa,;

e 30 % da geracdo de calor e eletricidade da Europa tera origem na biomassa.

O bio-0leo, produto relevante para a presente dissertacdo, € um 6leo renovavel
mais “limpo” que os Oleos minerais ndo-renovaveis resultantes da refinacdo de
combustiveis fosseis. Desta forma, o bio-6leo oferece uma alternativa mais “verde” em
varias aplicagdes onde o 6leo derivado da industria petroquimica é usado, tanto para a
producdo de energia, mas também como matéria-prima para a producdo de produtos

quimicos [10].
1.3 Enquadramento do trabalho

Neste quadro de desenvolvimento sustentdvel, onde se pretende adaptar aos
consumos de energia e produtos quimicos atuais, emerge a biomassa como uma possivel

solucgéo para fazer face aos desafios da trias energética e da transicdo de uma economia

7
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baseada em combustiveis fosseis, para uma bioeconomia. A presente dissertacéo debruca-
se sobre uma tecnologia particular de converter a biomassa em energia ou em produtos

quimicos: a pirolise.
1.4 Objetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho € o dimensionamento de um reator de pirdlise de leito
fluidizado circulante. Pretende-se fazer o dimensionamento do reator e dos equipamentos

associados, de modo a favorecer a producéo preferencial de bio-dleo.
1.5 Estrutura do relatorio

O presente relatério encontra-se organizado em seis capitulos. No capitulo 1 séo
apresentados os objetivos do trabalho, e é feita a contextualizacdo do mesmo no tema

abordado.

No capitulo 2 é feita uma descricdo geral da biomassa. Sdo referidas algumas
formas de classificar a biomassa; é descrita, de forma sucinta, a composi¢do quimica
tipica da biomassa; referem-se os varios parametros sobre os quais uma biomassa pode
ser caracterizada; e por Ualtimo explicam-se, sucintamente, 0S VArios processos

termoquimicos de conversdo da biomassa.

No capitulo 3 entra-se com algum detalhe no processo de pirélise. Inicia-se este
capitulo, fazendo-se uma descricdo geral da pirdlise, evidenciando as principais
caracteristicas que a distinguem, bem como o0s produtos principais do processo e 0s
diferentes tipos de pirélise. De seguida, é feito um estado da arte acerca dos parametros
que influenciam a piro6lise, utilizando informacdo de artigos cientificos relevantes para
este estudo. Por fim é feita a recolha de informacdo acerca das varias tecnologias de

pirélise relevantes no presente mercado.

O capitulo 4 incide-se, em particular, sobre o reator de leito fluidizado circulante,
comecando por evidenciar o seu potencial para a producdo de bio-0leo, atraves da pirolise,
e comparando-0 com as restantes tecnologias ja referenciadas. Por fim, o estudo incide-
se na hidrodinamica dos leitos fluidizados circulantes, e em que regime de fluidizacdo

estes se inserem.
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No capitulo 5 encontra-se a realizacdo do dimensionamento do reator comecando
com os balancos de massa e de energia necessarios, e com a determinacao das dimensdes

dos varios equipamentos e subequipamentos do reator.

Ap0s todos estes capitulos, encontra-se no capitulo 6 as conclusdes retiradas deste
trabalho e sugestdes para trabalhos futuros. Por fim, encontra-se a bibliografia utilizada
e 0s anexos contendo todos os calculos efetuados bem como alguns dados utilizados para

a realizacdo dos célculos.
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2 Biomassa

Existem inumeras definicdes na literatura acerca da biomassa. Segundo a Diretiva
2001/77/EC de 27 de setembro de 2001, a biomassa ¢ definida como sendo: “a fracao
biodegradavel de produtos e residuos da agricultura (incluindo substancias vegetais e
animais), da floresta e das industrias conexas, bem como a fragdo biodegradéavel dos

residuos industriais e urbanos”.

Sendo uma fonte de energia renovavel e sustentavel, a biomassa é constantemente
formada através da interacéo de didxido de carbono, ar, agua, solo e radiag¢do solar com

as plantas através da fotossintese.

De forma indireta, a energia libertada da combustdo da biomassa é energia solar que
ficou armazenada como energia quimica. A queima da biomassa “devolve” a atmosfera
o dioxido de carbono que a prépria biomassa absorveu no passado recente, fechando-se
desta forma o ciclo do carbono, sem que haja acumulacdo na atmosfera. Desde que a
biomassa seja regenerada e recolhida para utilizacdo, o ciclo pode ser mantido em
equilibrio indefinidamente. Desta forma, o balanco global de GEE lancados para a

atmosfera pela queima da biomassa é nula.

A Figura 2.1 representa os trés tipos diferentes de biomassa: biomassa

lenhocelulésica, plantagdes energéticas e residuos organicos.
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Figura 2.1 — Diferentes tipos de biomassa (adaptado) [11].
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2.1 Composi¢ao quimica

Em termos de composicdo elementar, a biomassa é constituida essencialmente por
carbono, hidrogénio e oxigénio, cujo contetdo total ultrapassa, de forma geral, os 95 %
em massa. O restante € composto por azoto e enxofre, normalmente derivados de
proteinas residuais do protoplasma criadas nos estagios primordiais do crescimento das
células [12]. Em quantidades residuais, a biomassa contém ainda elementos metalicos
inorganicos, principalmente potéssio, célcio, aluminio, sodio, magnésio, ferro e cobre,

sobre a forma de compostos inorganicos.

A biomassa lenhocelulésica consiste principalmente em trés componentes: celulose
(35 -50 %(m/m)), hemicelulose (12 — 25 %(m/m)) e lignina (15 — 30 %(m/m)). Estes
componentes rearranjam-se entre si na parede celular da biomassa, onde a celulose e a
hemicelulose sdo suportadas pela lignina [6]. A ligacdo entre as moléculas de celulose e
hemicelulose ou lignina € feita principalmente por pontes de hidrogénio. As ligacGes entre
a hemicelulose e a lignina s&o essencialmente ligacGes covalentes e pontes de hidrogénio.
Para além destes trés componentes, a biomassa contém também alguns compostos livres,
de baixo peso molecular, designados extrativos, que podem ser extraidos com solventes
organicos polares ou ndo-polares. Por ultimo, a biomassa contém ainda alguns sais

inorganicos metalicos, principalmente metais alcalinos e alcalinoterrosos [12].

Celulose

A celulose é o polimero organico mais abundante na natureza e o grande
responsavel pela maior parte das propriedades da biomassa lenhocelulésica, sendo o
principal componente estrutural das paredes celulares vegetais. E um
homopolissacarideo, com vérias unidades de celobiose (dimero de glucose) repetidas em
cada cadeia. A sua formula genérica é (CsH100s)n, sendo n o grau de polimerizagdo que
pode variar entre 6000 — 8000 para fibra de madeira, e pode chegar aos 14000 para fibra
de algodéo . Apresenta um baixo numero de ramificacfes. Os maltiplos grupos hidroxilo
da molécula de glucose formam pontes de hidrogénio entre si, dando a celulose uma
elevada rigidez e cristalinidade [6]. Na Figura 2.2 encontra-se representada a estrutura

molecular da celulose:

12
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Figura 2.2 - Estrutura de uma cadeia de celulose [13].
Hemicelulose

A celulose e a lignina encontram-se combinados na parede celular das plantas com
a ajuda de um conjunto de glicanos, designados por hemicelulose. Esta distribui-se de
forma cruzada pelas varias camadas da parede celular. Ao contrario da celulose, a
hemicelulose é um polimero bastante ramificado e amorfo, o que lhe confere uma maior
reatividade quimica. Apresenta um grau de polimerizacdo bastante inferior, relativamente
a da celulose, variando entre 100 — 200. Apresenta uma composi¢do quimica mais
complexa. A hemicelulose consiste numa mistura de pentoses (xilose, arabinose), hexoses
(glucose, manose, galactose), acidos urénicos (&cido glucorénico) e desoxihexoses
(ramnose). Destas, a xilose € 0 mondémero presente em maior quantidade [6]. A Figura

2.3 apresenta algumas unidades monomeéricas possiveis da hemicelulose:
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(B-D- Xylp) {o-L-Arap) (L -Araf)
Hexoses H TH
_OH -H
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(B-D-Glcp) {o-D-Galp)
Uronic acids
~H
B-D-Glucuronic acid -0 Methiglucuronic acid a-D-Galacturonic acid
{p-D-Glcph) {o-D-Me-Glcpa) (-D-Galpa)
De-oxy-hexoses OH H
~H_ oHg
HO-" -
Ho _-OH
CHj
OH H
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(e-L-Rhap) {o-L- Fucp)

Figura 2.3 - Possiveis unidades monoméricas presentes nas hemiceluloses [13].
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Lignina
A lignina é o terceiro componente principal da biomassa lenhocelulosica.
Apresenta uma estrutura tridimensional bastante complexa e amorfa, preenchendo os
espacos vazios entre a celulose e a hemicelulose, ver Figura 2.4. Contém bastantes
compostos aromaticos e € hidrofébica, quando comparando com a celulose e
hemicelulose. A complexidade, a variabilidade da sua composicéo, e a sua resisténcia a

ataques quimicos tornam a sua utilizacao bastante complicada [6].
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Figura 2.4 — Estrutura quimica de uma pequena porcao do polimero da lignina. [6]

Extrativos

Os extrativos sdo substancias pertencentes a varias classes de compostos quimicos

pelo que é dificil classifica-los exaustivamente.

Varios dos produtos quimicos de origem bioldgica, atualmente utilizados provém
dos extrativos presentes na biomassa que podem ser removidos por processos de extracao.
A maioria destes compostos quimicos tradicionalmente extraidos da biomassa sdo
metabolitos secundarios tais como triglicerideos, terpenos, compostos fendlicos, taninos,
carotenoides, esterdis e flavonoides. Na Figura 2.5 encontram se exemplos de moléculas

obtidas através de processos de extracdo da biomassa:
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Figura 2.5 — Exemplos de moléculas obtidas através de processos de extracdo da biomassa.(adaptado) [11]

Conteudo inorganico
Como ja foi referido, a biomassa contém quantidades residuais de sais
inorganicos. Os elementos mais frequentes sdo o potéssio, célcio, sddio, magnésio, silica,
fésforo e enxofre, mas também pode incluir quantidades vestigiais de aluminio, titanio,
vanadio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, molibdénio, prata, bario, etc. A
biomassa de origem florestal contém baixas quantidades de cinzas, comparado comas

restantes [12].

Estudos mostraram que as cinzas contidas no tronco de biomassas florestais, eram
principalmente Oxidos de calcio, constituindo mais de 70 %, seguido de Oxidos de

potéssio, magnésio e sodio [14].

Composicao quimica da biomassa florestal
Wang e Luo [12] realizaram uma andlise de VVan Soest para medir o contetido em
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas ndo-solGveis em &cido, para varias
biomassas de diferentes tipos: florestal, agricola, plantas herbaceas, e plantas aquéaticas

(algas marinhas) [12].

Foi verificado que para as duas biomassas florestais estudadas, o conteido em
celulose, hemicelulose, e lignina constituiam mais de 90%, em massa, dos quais a celulose
era o principal constituinte. A mesma contribuicdo esmagadora dos trés componentes foi
verificada para as biomassas de origem em residuos agricolas e em plantas herbaceas,
mas com um maior contetdo em celulose e hemicelulose e menor em lignina. No entanto,
a biomassa florestal apresenta, por norma, menor contelldo em cinzas e extrativos que as

restantes espécies de biomassa [12].
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2.2 Caracterizagdao da biomassa

Um combustivel que pertence a um determinado grupo com caracteristicas
especificas tera um comportamento idéntico, independentemente da sua origem. Como
tal, quando uma nova biomassa estd a ser considerada para ser gasificada ou qualquer
outro processo de conversdo, deve-se efetuar a sua caracterizacdo, e depois, inferindo-se
acerca das suas propriedades enquadradas naquele grupo, pode-se prever o seu potencial

de converséo.

Algumas das propriedades fisicas da biomassa afetam o seu comportamento
perante a pirélise e a gasificagdo. Por exemplo, a permeabilidade € um fator importante
na pirdlise. Elevada permeabilidade permite que os gases condensaveis fiquem retidos
nos poros, aumentando o seu tempo de residéncia no reator, e permitindo que estes sofram
cragueamento secundario em gases ndo condensaveis e carbonizado, diminuindo o seu
rendimento em bio-6leo. Por exemplo no caso da madeira, 0s poros sdo, na generalidade,
orientados longitudinalmente. Como tal, a condutividade e difusividade térmica nesta
direcdo é diferente das restantes dire¢Oes. Esta anisotropia estrutural afeta a conversédo
termoquimica da madeira. Um processo de densificacdo como a torrefacdo diminui esta
anisotropia, alterando desta forma a permeabilidade da biomassa e o seu potencial de

conversao.

Massa volumica
A massa volimica é um parametro importante para qualquer sistema de conversdo de
biomassa. Para biomassa granular, pode-se definir trés tipos de massas volimicas

caracteristicas: massa volimica real, aparente e aparente do leito.
% Massa volumica real

A massa volumica real é a massa por unidade de volume ocupado pelo contetdo
solido da biomassa. Pode ser calculado, dividindo a sua massa total pelo volume real

ocupado pelo contetdo solido:

massa total da biomassa

1= — .
Preal = 3 Tume sélido da biomassa

%+ Massa volumica aparente

A massa volUmica aparente tem em conta o volume total ocupado pela particula

de biomassa, incluindo os poros intersticiais:
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massa total da biomassa

te = 7 :
Paparente = 31 e aparente das particulas de biomassa

O volume dos poros da biomassa pode ser expresso em termos de uma fragdo do
seu volume total, conhecido como a sua porosidade intrinseca, €p, podendo-se estabelecer

a sequinte relagéo:
Paparente = Preal X (1 _Ep)
¢ Massa volumica aparente do leito (bulk density)

A massa volumica do leito tem em conta, para além do vazio intersticial das
particulas da biomassa, 0s vazios entre as varias particulas de biomassa quando estas de

agrupam num leito:

massa total da biomassa

Poulk = 3o lume do leito ocupado pela biomassa

O volume dos espagos vazios entre as varias particulas de biomassa empacotadas
pode ser expresso como fragdo do volume total do leito, conhecida como a porosidade do

leito, b, podendo-se estabelecer a seguinte relacdo:

Pbulk = Paparente X (1-€y)

As propriedades termodinamicas séo, naturalmente, importantes para a conversao
termoquimica da biomassa. Nesta seccao procede-se a descricdo de algumas propriedades

termodinamicas da biomassa.

Condutividade térmica
As particulas de biomassa sdo sujeitas a conducdo de calor ao longo da sua
estrutura fibrosa, o que influencia o seu comportamento perante a pir6lise. Desta forma,

a condutividade térmica da biomassa é um pardmetro importante neste contexto. [10].

Ao contrario dos materiais metalicos, a biomassa é altamente anisotropica. A
condutividade térmica ao longo das fibras é diferente da que as atravessa
perpendicularmente. A condutividade térmica depende, também, do conteudo de
humidade, porosidade e temperatura. Ao longo do processo de pir6lise, a condutividade

térmica também varia, a medida que se atingem novos niveis de conversao.
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Poder calorifico
O poder calorifico da biomassa € a quantidade de energia que a biomassa liberta
quando sofre combustio completa com excesso de oxigénio. E uma das propriedades
mais importantes para caracterizar a biomassa no que diz respeito a conversdo da
biomassa em energia. Comparado com a maioria dos combustiveis fdésseis, o poder
calorifico da biomassa é baixo, particularmente em base volumétrica, devido a sua baixa

massa vollmica e ao seu elevado conteudo em oxigénio [10].

Temperatura de ignicao
A temperatura de ignicdo € uma propriedade importante para qualquer
combustivel, pois a combustdo do combustivel torna-se autossustentavel apenas quando

a sua temperatura supera a temperatura de ignicao.

Quando um combustivel é aquecido de forma externa, a velocidade da reacao
exotérmica de combustdo aumenta, resultando num aumento proporcional do calor
libertado. Acima de uma certa temperatura, a poténcia térmica gerada pela reacdo
exotérmica de combustdo iguala ou excede a poténcia térmica perdida para a vizinhanca.
Quando isto acontece, a combustdo torna-se autossustentavel. A temperatura minima para
que ocorra a igualdade das velocidades acima descritas, designa-se por temperatura de
ignicdo [10].

A temperatura de ignicdo é, na generalidade, mais baixa quanto maior for o
contetdo em matéria volatil. As particulas de biomassa, contendo um maior contetdo de
matéria volatil que o carvao, apresentam uma temperatura de ignicao significativamente

mais baixa [10].
Composi¢do da biomassa

O projeto de um sistema de conversao de biomassa precisa, necessariamente, da
composi¢do do combustivel, bem como o seu contetido energético. A Figura 2.6 indica,

resumidamente, 0s varios tipos de analises que se podem efetuar:
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Figura 2.6- Os varios tipos de analises que se podem efetuar a biomassa para a determinacgéo da sua composicao.
2.2.2  Andlise ultima

Numa analise ultima, a composi¢do do combustivel é expressa em termos do seu

contetido elementar exceto o seu teor de humidade e contetido inorgénico.
Uma analise ultima tipica sera, em base total:
C+H+ 0+ N+ S+ humidade + cinzas = 100%

Em que as varias letras maiusculas representam as percentagens em massa dos
respetivos elementos quimicos. Nem todos os combustiveis contém estes elementos
quimicos em especifico, e outros podem conter mais elementos que ndo foram aqui
referenciados. Por exemplo, a vasta maioria da biomassa pode ndo conter enxofre (S). A
humidade do combustivel e o conteldo inorganico sdo determinados separadamente.
Desta forma, o conteudo em oxigénio e hidrogénio que resulta da analise ultima, diz
respeito apenas ao conteldo destes elementos presentes nos compostos organicos do

combustivel [10].

2.2.3 Andlise proxima
A analise proxima determina a composic¢ao da biomassa em termos de humidade

(H), matéria volatil (V), cinzas, e carbono fixo (C).
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2.3 Processos de conversdo da biomassa

Os processos termoquimicos tém sido estudados e utilizados ha alguns séculos.
Exemplos de pirdlise e gasificacdo de carvao podem ser datados desde o século XI1X. No
entanto, o desenvolvimento de tecnologias termoquimicas para o processamento da
biomassa € relativamente recente. Atraveés de diversas tecnologias de conversdo, a
biomassa pode ser transformada em varios produtos quimicos, materiais, biocombustiveis

e energia.

A conversdo direta da biomassa é bastante ineficiente. O seu elevado teor em
lignina e polissacarideos da a biomassa uma natureza fibrosa, dificil de processar. O pré-
tratamento da biomassa ajuda a torna-la mais suscetivel a conversdo, alterando as
propriedades fisicas e a sua composi¢cdo quimica. O pré-tratamento atua de
essencialmente de trés formas: remover contetdo inorganico, como rochas e metais; a
reduzir o elevado teor de humidade superficial; e reduzir o tamanho das particulas. A
biomassa pre-tratada pode ser eficientemente convertida nos produtos desejados através

de duas plataformas: termoquimica e bioldgica (ver Figura 2.7).

Combustao
direta

Processos
hidrotérmicos

Processos » Torrefagao
ermoguimicos
» Gasificagio
» Pirdlise
Biomassa » Pre-tratamento
Conversao Fermentagao /
bioldgica Digestao anaerdbia

Figura 2.7 — Fluxograma descritivo dos processos termoquimicos e biolégicos de conversédo da biomassa.[11]
Combustao direta
A combustdo direta € uma das mais antigas formas de producdo de energia. A
biomassa pode sofrer combustéo direta, tendo como principais produtos da reacdo CO; e
H20. A principal reacdo ¢ a oxidacao do carbono a COz:

20



Is ep Instituto Superior de Dimensionamento de um reator de pirdlise de leito fluidizado circulante
Engenharia do Porto para producéo de bio-6leo

C+ 02 i C02 AH298 == _393.770 k]/kmol

Processos hidrotérmicos
Usam-se processos hidrotérmicos quando a biomassa tem um teor de humidade
superior a 60 %. Nestes processos, dgua quente pressurizada é utilizada na converséao de
substratos humidos. A pressao é mantida num valor alto, para que a agua esteja no estado

liquido ou supercritico.
De acordo com a temperatura de operacdo pode considerar-se:

e Se 180 < T < 250 °C — Carbonizacao hidrotérmica (HTC) — o produto principal é
o0 hydrochar (produto sélido);

e Se 250 < T <373°C - Liquefagcdo (HTL) — o produto principal ¢é a fase liquida
que se forma;

e Seapressdo e a temperatura tiverem valores acima das condices criticas da agua
(373,95 °C e 22,06 MPa) o processo ¢ denominado de gasificacdo hidrotérmica
(HTG) ou gasificacdo supercritica (SCWG).

Torrefacao
A torrefacdo é um processo térmico de transformacdo da biomassa, em que esta é
aquecida lentamente, em ambiente inerte ou na presenca de quantidades limitadas de
oxigénio, até uma gama de temperatura entre 200-300 °C. E caracterizado por velocidades
de aquecimento lentas (< 50 °C/min), para formar preferencialmente sélidos, com
rendimentos energético e massico mais interessantes que a biomassa original, podendo-

se comparar com o carvao féssil [11] (

Tabela 2.1).

Tabela 2.1 -Comparacdo das caracteristicas da biomassa antes e apos a torrefacéo. [11]

Biomassa original Biomassa torrificada ‘
Baixa massa volumica Elevada massa volumica
Elevado teor em humidade Seca e hidrofobica
Dificil de triturar Féacil de triturar
Baixa densidade energética Elevada densidade energética
Biodegradéavel Né&o-biodegradavel
Transporte dispendioso Facil transportagédo
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A gasificacdo € um processo termoquimico que converte a biomassa em gés, o

qual é formado principalmente por CO e Hy, atraveés da oxidagao parcial da biomassa na

presenca de um agente oxidante. As condi¢Ges processuais da gasificacdo sdo

semelhantes a da pirdlise, no entanto a gasificacdo da-se a temperaturas ligeiramente mais

elevadas, dos 700 aos 1000 °C, otimizando desta forma o rendimento em gas (pode chegar

aos 85%). O gas obtido pode ser usado para a producédo de eletricidade ou de produtos

quimicos, tais como metanol, dimetiléter, alcool, acidos organicos e poliésteres [11].

A Tabela 2.2 resume as principais rea¢fes gque ocorrem num processo de

gasificacao:

Tabela 2.2 — Reac0es de gasificacao tipicas (25°C). [10]

Tipo de reacao Reacao

Reac6es de oxidagao

Reac6es de reducao

Reac0es de reducéo

Reac0Oes de metanagéao

“Reforming” com vapor

“Reforming” com dioxido de

carbono

c+050, »co (-111 ¥/ )

C+0, - €O, (-394 8/

€O +0,50, — €O, (~284 M/ )

CH, +20, & CO, +2H,0 (=803 M/ _
Hy + 0,50, > H,0 (-242 9/ )

C+ Hy0 & CO+ Hy (+131 9/

CO+ H,0 & CO, + Hy (—41,2 9/

C+2H, - CH, (=748 ¥/ )

C+ €O, ©2C0(+172 M/

20 + 2H, — CH, + C0, (—247 9/

CO + 3H, — CH, + H,0 (—206 '/

CO, + 4H, — CH, + 2H,0 (—165 I/
Catalisador

ChHp + nH,0 ———— (n+ ™M/, )H, + nCO

Catalisador

CpHp +nCO, ———— 2nCO + (M/,)H,
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Como resultado, uma mistura gasosa contendo CO, CO2, CH4, H2 e H2O ¢
produzida, juntamente com impurezas como alcatrdo, carbonizado, e compostos de
enxofre e azoto. Como resultado o gas passa por varios processos a jusante de forma a ser
purificado, tais como barreiras filtrantes, ciclones, limpeza do gas quente, e “scrubbing”

hdamido.
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3 Pirolise
A pirolise consiste na decomposicdo térmica da biomassa num intervalo extenso de
produtos, com a total auséncia de agentes oxidantes, ou em quantidades limitadas sem

permitir a gasificagdo [10]. O produto liquido é o principal interesse da pir6lise. Este
capitulo pretende em explicar os aspetos basicos deste processo.

A pirdlise envolve o aquecimento rapido da biomassa alimentada até uma
temperatura méxima, conhecida como a temperatura de pirdlise, na qual é mantida por
um periodo de tempo especificado, produzindo gases ndo-condensaveis, carbonizado
solido, e produto liquido. A composicdo dos produtos depende de varios fatores, entre
eles a velocidade de aguecimento, e a temperatura de pirdlise. O produto inicial da pir6lise
contém carbonizado s6lido e gases condenséveis. Estes Gltimos podem sofrer novo
craquamento em gases ndo-condensaveis (CO, CO2, CHas, H2 e H20), liquido e mais
carbonizado. A equacdo geral do processo de pirélise pode ser expressa da seguinte

forma:

Calor

CnH,, 0, (biomassa) — CxH, 0, + Z CyH, 0, + H,0
Liquido Gas (3 1)

+C (carbonizado)

3.1 Produtos da pirolise

Conforme mencionado, a pir6lise envolve a fratura e despolimerizacdo das
moléculas complexas que fazem parte da biomassa, em moléculas de menores dimensdes.

O produto resultante divide-se essencialmente em trés tipos:

1. Carbonizado (Biochar);
2. Gaés ndo-condensavel (hidrocarbonetos leves).

3. Bio-0leo (alcatrdo, hidrocarbonetos pesados, agua);

Carbonizado
O carbonizado é o produto secundéario sélido da pirdlise. E composto
essencialmente por carbono, mas também contém oxigénio, hidrogénio e cinzas. O
rendimento neste produto é maior na pirolise lenta, com velocidades de aquecimento e

temperaturas de pirdlise mais baixas (400°C), ndo excedendo, no entanto os 35 % [10].
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Este produto apresenta propriedades bastante interessantes, nomeadamente, a sua
capacidade para sequestrar carbono atmosférico, mantendo-o aprisionado na sua estrutura
de forma estavel. Isto ndo acontece com carvao resultante da queima de residuos
florestais, cujo conteudo em carbono é libertado eventualmente para a atmosfera sob a
forma de CO2 ou CHg4. Para além desta aplicacéo, o carbonizado pode ser usado nos solos,
reduzindo as perdas de nutrientes, o uso de fertilizantes e melhorando a retencdo de &gua,
0 arejamento e o cultivo da terra. Apresenta, também, grandes capacidades de permuta

ionica [10].

Gases nao-condensaveis

O cragueamento térmico da biomassa produz, inicialmente, gases condensaveis
(vapor), carbonizado, e gases ndo condensaveis (g&s primario). Os vapores, que sao
constituidos por hidrocarbonetos relativamente pesados podem condensar ap6s a
arrefecerem, produzindo liquido; ou podem sofrer cragueamento secundario a
tempereturas elevadas, originando mais carbonizado e gases ndo condensaveis. Os gases
ndo-condensaveis, sao hidrocarbonetos de baixo peso molecular que ndo condensam por
arrefecimento (exemplos: COz, CO, CzH2, C2Ha, C2Hs, CsHs) [10].

Os gases ndo-condensaveis podem ser limpos para a producdo de gas de sintese,
mas podem também ser reutilizados no proprio processo: recirculando-0s para o reator

atuando como meio fluidizante ou como transportadores de calor [10].

Bio-oleo
O bio-6leo é a fragéo liquida resultante da pirdlise. E um liquido organico, preto-
acastanhado, altamente oxigenado e com grandes quantidades de agua (25%). A
composicao do bio-6leo depende da biomassa que lhe deu origem, bem como do processo

usado e as das condicdes de operacdo [10]. A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao tipica

do bio-6leo.

Tabela 3.1 — Composicéo tipica do bio-6leo. [10]
Grupo de compostos Componentes % (m/m)
Agua 20— 30

Fragmentos da lignina Lignina pirolitica insolavel 15-30

Formaldeido, acetaldeido,
Aldeidos hidroxiacetaldeido, glioxal, 10-20

metilglioxal
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. - Acido formico, acético, propionico, butirico,
Acidos carboxilicos . . o 10-15
pentandico, hexanoico, glicdlico
B-D-glucopiranosil- (1-4) -1,6 anidro-D-
Hidratos de carbono glucopiranose, oligossacarideos, 1-6 5-10

anidroglucofuranose

Fendis Fenol, cresol, guaiacol, siringol 2-5
Furfurais 1-4
Alcoois Metanol, etanol 2-5

Acetol (1-hidroxi-2-propanona),
Cetonas ) 1-5
ciclopentanona

3.2  Tipos de pirdlise

A pirdlise pode-se dividir em dois tipos, de acordo com a velocidade a que é
realizado o aquecimento: pirolise lenta se 0 tempo necessario para aquecer a biomassa até

a temperatura de pirolise for bastante maior que o tempo da reacao, e vice-versa.

Pirolise lenta
A pir6lise lenta é usada principalmente para a producdo de carbonizado e é
dividida em dois tipos: carbonizacdo e torrefagdo. Em ambos os processos séo adotados
tempos de residéncia longos, da ordem dos minutos. A torrefacdo ja foi abordada no
capitulo 2.4.

A carbonizagdo € um processo de pirdlise lenta, em que a producao de carbonizado
é o principal objetivo. A biomassa é aquecida lentamente na auséncia de oxigénio até uma
temperatura relativamente baixa (400 °C) durante um periodo de tempo extenso de modo
a que os gases condensaveis sofram cragueamento secundario e terciario para maximizar

o rendimento em carbonizado [10].
Pirdlise rapida
Por outro lado, existem processos de pirolise rapida cujos tempos de residéncia

sd30 mais curtos que 0s necessarios para a pirolise rapida habitual. Estes processos sdo a

pirélise flash e a pirdlise ultrarrapida.
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3.3 Parametros que influenciam a pirdlise

O produto da pir6lise depende de diversos parametros, nomeadamente,
caracteristicas da biomassa, das condi¢des de operacéo e o tipo de reator utilizado. Estes
parametros podem ser alterados conforme se pretenda mudar os rendimentos relativos de

solido, liquido ou gés.

Temperatura de reacao
Durante a pirolise, a particula de biomassa € aquecida a uma velocidade pré-
definida desde a temperatura de entrada até a temperatura de operacdo do reator de
pirélise. Esta afeta tanto a composi¢do, como o rendimento do produto.

Na literatura, parece existir um consenso de que a temperatura étima para
maximizar a producdo de bio-6leo se situa entre os 400 e os 550 °C. No entanto, varios
estudos indicam que quantidades bastante significativas de bio-6leo podem ser
produzidas fora deste intervalo, especialmente entre os 350 e 450 °C e entre os 550 e
600°C [15].

Em termos gerais, a pirolise da biomassa procede a uma velocidade relativamente
baixa, para temperaturas menores que 400°C, onde os produtos sdo principalmente
carbonizado e gases ndo-condensaveis. No intervalo de temperaturas de 450 a 600 °C, o
rendimento em bio-6leo aumenta numa primeira fase, mas diminui ap6s atingir um
maximo, cuja temperatura depende das condi¢des experimentais e da biomassa utilizada.
A principal razdo da existéncia de um maximo para o rendimento em bio-06leo reside no
facto de este sofrer decomposicdo secundaria quando a temperatura atinge valores
elevados, diminuindo o seu rendimento. A producdo de gases ndo-condensaveis aumenta
com o aumento da temperatura e torna-se no produto principal quando a temperatura
ultrapassa os 650 °C, aproximadamente. O rendimento em carbonizado decresce
gradualmente com o aumento da temperatura, estabilizando num valor constante para

temperatura mais elevadas [12].

Como exemplo apresenta-se a variagdo da distribuicdo dos produtos de pirélise de

madeira de pau-rosa e de abeto, em funcao da temperatura de reacdo na Figura 3.1:
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Figura 3.1 — Distribuicao relativa dos produtos da pirélise da madeira de pau-rosa (esquerda) e de abeto (direita),
em funcdo da temperatura de pirélise (adaptado de [12]).

Ngo e Kim [16] realizaram a pirdlise rapida de madeira de pinheiro num reator
aumentando a temperatura do reator desde 550 a 750 °C, para um caudal de gas de arraste
fixo de 20 mL/min. Foi verificado que os rendimentos em gases ndo-condensaveis
aumentaram significativamente desde 35,4 a 67,3 %, mas os rendimentos em liquido
foram reduzidos de 43,2 a 18,4 % [16].

Westerhof et al. [15] estudaram a influéncia da temperatura do reator na pirdlise
rpida de madeira de pinheiro, desta vez num reator de leito borbulhante. Neste trabalho
experimental, o intervalo de temperaturas foi de 330 a 580 °C, com todos 0s outros
parametros mantidos aproximadamente constantes. De forma a assegurar a completa
converséo da biomassa em todo o intervalo de temperaturas, mesmo a temperaturas mais
baixas que necessitam de tempos de residéncia maiores, foi utilizado um tempo médio de

residéncia de 20 a 25 minutos [15].

Nestas condicdes, verificou-se que o rendimento em bio-6leo manteve-se
aproximadamente constante entre 450 e 530 °C, atingindo o valor méaximo de 47% (base
himida). No entanto indicia-se uma tendéncia para o rendimento diminuir tanto para
temperaturas baixas como temperaturas altas: o rendimento a temperatura mais baixa, 330
°C foi 35 % (base humida); o rendimento a temperatura mais alta, 580 foi de 41 % (base
himida). Para além disso, verificou-se que rendimento em gases ndo-condensaveis
aumenta uniformemente com a temperatura do reator, enquanto que o rendimento em
carbonizado diminui drasticamente a temperaturas mais baixas do intervalo, devido ao
aumento da conversao da lignina, mas torna-se aproximadamente constante ap6s 500 °C
[15].
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Noutro estudo realizado por Onay e Kockar [17], foi analisado a influéncia da
temperatura de pir6lise, do caudal de gas de arraste (azoto) e do tamanho das particulas
nos rendimentos dos produtos da pirdlise de sementes de colza (Brassica napus L.), num
reator free-fall a pressao atmosférica. Um dos estudos conjugou o efeito da temperatura
de pirdlise juntamente com o tamanho das particulas. Os varios tamanhos de particulas
foram obtidos através de peneiras com redes de tamanhos diferentes. E importante referir
que o tamanho das redes definem apenas o didmetro maximo das particulas que
conseguem passar pela rede, mas nao oferece informacdo acerca da espessura das
particulas que atravessam. A temperatura de pirdlise foi variada de 400 a 700 °C, enquanto
que o tamanho das particulas variou desde o intervalo dp < 0,224 a d, > 1,8 mm. O caudal
do gas de arraste foi mantido a 100 cm®/min [17].

De um modo geral, verificou-se que a o rendimento em bio-6leo aumentou com o
aumento da temperatura da pir6lise de 400 a 600 °C e diminuiu de 600 a 700 °C, para
todos os diametros de particulas. Inversamente, o rendimento em carbonizado diminuiu
continuamente, possivelmente devido a uma maior decomposicdo primaria a
temperaturas mais altas, ou por decomposicdo secundaria dos residuos primarios de
carbonizado. O menor rendimento em bio-6leo foi 55,3 %, obtido para as particulas de
maior didmetro, d, > 1,8 mm, a temperatura de 400 °C. O maior rendimento em bio-6leo
foi 75,3 %, obtido para as particulas de menor diametro, dp < 0,224 mm, a temperatura
de 600 °C [17]. Mais uma vez, confirma-se que a temperatura de pirdlise que maximiza a

producdo de bio-06leo se situa entre os 350 e 600 °C.

Velocidade de aquecimento

A velocidade de aquecimento é um pardmetro importante na definicdo da
composicao e rendimento do produto da pirolise. De uma forma geral, uma velocidade de
aquecimento baixa ird prolongar o tempo de residéncia da biomassa na zona de
temperaturas baixas, atrasando a chegada das zonas mais internas das particulas a
temperatura de pirolise. Disto resulta um aumento da produgao de carbonizado devido a
desidratacdo e das reacGes de cracking da celulose e da lignina. Por outro lado, uma
velocidade de aquecimento elevada, bastante utilizada na pirélise da biomassa, €
beneficial para aumentar o rendimento em bio-6leo e reduzir a producdo de carbonizado
[12].
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Klinger et al. [18] examinaram o efeito da velocidade de aquecimento na pirolise
da biomassa num reator aquecido com um reator de microondas. O aquecimento da
biomassa com radiacdo microondas oferece uma hipdtese melhor de controlar as
velocidades internas de aquecimento das particulas de grandes dimensdes, através da
absorcdo de energia por perda dielétrica, do que é oferecida pelo aquecimento por
convecgdo e radiacdo. Deste modo, a uniformizacgao da temperatura interna das particulas
de biomassa seré bastante mais eficiente, mesmo para particulas de dimensdes elevadas.
Neste estudo, utilizaram velocidades de aguecimento controladas num intervalo de 1,5 a
48 °C/s (90 a 2880 °C/min), na pir6lise de madeira de tulipeiro e switchgrass (Panicum
Virgatum) [18].

Verificou-se que até 10 °C/s, o rendimento em bio-6leo aumentou com o0 aumento
da temperatura: 53 a 66 % para a madeira de tulipeiro e 52 a 59 % para a switchgrass.
Isto vai de acordo com o que é esperado: aquecimento rapido a altas temperaturas
favorece a conversdo da biomassa em liquido. No entanto, apds esta subida inicial, para
velocidades superiores a 10 °C/s, verificou-se uma ligeira diminuicdo do rendimento em
bio-0leo, tornando-se constante. Uma possivel razdo para estes resultados neste intervalo,
pode ser 0 aquecimento ndo-uniforme da biomassa devido a intensa absor¢do da energia
das microondas, sem que haja tempo para que a temperatura da biomassa se equilibre
[18].

Noutros estudos efetuados sobre a mesma matéria indicam um intervalo 6timo
para velocidades de aquecimento mais baixas, entre 0,5 e 5 °C/s. Num estudo da pir6lise
de sementes de acafrdo-bastardo num reator de leito fixo, Onay verificou um aumento de
47 para 54 % do rendimento em massa de bio-6leo, ao aumentar a velocidade de
aquecimento de 1,7 a 5 °C/s, para a temperatura 6tima que maximizou a producéo de bio-
6leo obtida: 600 °C. No entanto a uma velocidade de aquecimento de 13 °C/s nao

provocou qualquer alteracdo no mesmo parametro, mantendo-se nos 54 % [19].

Tamanho das particulas
A composicdo, tamanho, forma e estrutura fisica da biomassa pode exercer
alguma influéncia no produto da pirdlise através do seu efeito na velocidade de
aquecimento. Particulas mais finas de biomassa oferecem menor resisténcia a
transferéncia de massa dos gases condensaveis que se formam no seu interior e que

escapam para a vizinhanca sem sofrerem degradacdo secundaria. Aumenta-se, desta
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forma, o rendimento em liquido. Particulas de maiores dimensdes, por outro lado, ficam
retidas na particula e tém tempo para sofrerem degradagdo secundaria. Também o
gradiente de temperaturas que se cria dentro das particulas de elevadas dimensdes pode
influenciar os rendimentos relativos [10].

No que diz respeito ao tamanho das particulas, é necessério ter em mente ndo
apenas a maximizacao da producéo de bio-6leo, mas também os custos que acarretam os
processos de reducéo do tamanho das particulas, considerando que estes processos seriam

energeticamente dispendiosos, dada a natureza fibrosa e complexa da biomassa.

Shen et al. [20] estudaram o efeito do tamanho das particulas na pirolise rapida de
madeira de Eucalyptus loxophleba num reator de leito fluidizado a 500 °C. Foram
preparadas oito amostras de biomassas com intervalos diferentes de tamanho de
particulas. Na preparacdo, as amostras foram trituradas com um moinho e separadas por
tamanhos por nove peneiras com redes de tamanho entre 0,180 e 5,60 mm. Mais uma vez,
0 tamanho das redes apenas indica o didmetro maximo das particulas fibrosas que
atravessam a rede, mas ndo indica qualquer informacdo acerca da espessura da particula
[20]. Na Figura 3.2 encontram-se representados 0s resultados experimentais obtidos do

rendimento massico dos produtos da pirdlise em funcdo do tamanho médio das particulas:
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Figura 3.2 - Rendimentos obtidos para bio-6leo, carbonizado e gases como fun¢ao do tamanho médio das particulas
de biomassa. Temperatura de pir6lise: 500 °C (adaptado de [20]).

Os dados da Figura 3.2 podem ser divididos em duas partes: até 1,5 mm, o

rendimento em bio-6leo diminui (cerca de 12 a 14 %), enquanto que 0s rendimentos em
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gases e carbonizado aumentam; para tamanhos de particulas superiores a 1,5 mm, os

rendimentos estabilizam [20].

Retomando ao estudo realizado por Onay e Kockar [17], foca-se agora na
influéncia do didmetro das particulas na pirélise de sementes de colza. Para as varias
temperaturas de pirdlise estabelecidas, verificou-se que a conversdo em bio-6leo diminuiu
continuamente a medida que se aumentou o diametro das particulas de dp < 0,224 para dp
> 1,8 mm. Conclui-se que, para as sementes de colza, um diametro de particulas entre
0,224 e 0,6 mm sera razoavel para maximizar a producdo de bio-6leo, assumindo um
compromisso entre a maximizagdo do rendimento em bio-6leo e os custos associados a

reducdo do tamanho das particulas [17].

Tempo de residéncia
O tempo de residéncia da biomassa apresenta duas vertentes: o tempo de
residéncia da fase solida e o tempo de residéncia da fase gasosa, sendo este Ultimo o mais

usado.

O tempo de residéncia afeta significativamente o rendimento em bio-6leo. Se por
um lado, baixos tempos de residéncia tornam a conversdo da biomassa incompleta, por
outro lado, elevados tempos de residéncia permitem que 0s gases condensaveis tenham
tempo o suficiente para sofrerem degradacdo secundaria, e dessa forma formar mais

carbonizado e gases ndo-condensaveis, diminuindo o rendimento em bio-06leo [12].

O efeito do tempo de residéncia foi estudado por Scott e Piskorz (1984) [21],que
mostraram que o rendimento em bio-6leo diminuiu rapidamente com o aumento do tempo

de residéncia, tal como indicado na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Varia¢do do rendimento em bio-6leo com o tempo de residéncia, a 500°C [21].

Tempo de residéncia (s) Rendimento em bio-6leo % (m/m)
0,38 57,5
0,44 57,5
0,54 53,1
0,64 51,7
0,68 50,0
1,07 45,2
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Baseado nestes resultados, Scott e Piskorz (1984) especificaram tempos de
residéncia da ordem dos 0,5 segundos para a producdo 6tima de liquidos a 500 °C (para

particulas de pequenas dimensfes, <595 um).

Tal como esté representado na Figura 3.3, um estudo da pirdlise de madeira de
abeto, aquecida com radiacdo infravermelha, mostrou que o rendimento em bio-06leo
aumenta ligeiramente com o aumento do caudal volumétrico do gas de arraste, o que
corresponde a um menor tempo de residéncia. Entretanto, o rendimento em gases nao-
condensaveis diminui ligeiramente e o rendimento em carbonizado manteve-se

aproximadamente constante.
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Figura 3.3 — Efeito do caudal volumétrico do caudal de azoto nos rendimentos relativos da pirélise de biomassa
(adaptado de [22]).

Na segunda parte do trabalho experimental de Onay e Kogkar [17], foi estudado a
influéncia do caudal do gas de arraste, diretamente ligado ao tempo de residéncia dos
gases condensaveis, na pirolise de sementes de colza. Para este grupo de ensaios, foram
utilizadas particulas de biomassa de didmetro entre 0,425 e 0,6 mm, e uma temperatura
de pirolise de 600 °C. O caudal de gas de arraste foi variado de 50 a 400 cm®/min. Os
resultados obtidos mostraram que o aumento do caudal do gas de arraste de 50 a 400 cm®/
min ndo surtiu grande efeito no rendimento de bio-6leo, tendo sido obtido 0 maximo de
74,9 % para 100 cm®/min.
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Composicao da biomassa

Em diferentes espécies de biomassa, a composicdo em celulose, hemicelulose e
lignina varia, e as estruturas dos trés componentes também variam devido as diversas
unidades primarias e os diferentes tipos de ligacdo que podem efetuar entre eles. Para
além disto, as interagdes entre 0s componentes da biomassa, o contetdo inorganico e 0s
extrativos, também influenciam o comportamento geral da pir6lise da biomassa. Como
tal, os comportamentos das pirélises de diversas espécies de biomassas sao diferentes,
indicando que é necessario estudar a distribuicdo dos produtos, e as suas propriedades

durante a pirolise de diversas espécies de biomassa [12].
3.4 Tecnologias de pirolise

Os reatores de pir6lise tém vindo a ser usados desde tempos antigos para a producao
de carvédo. Estes operavam em modo batch, com um aquecimento lento e tempos de
reacdo longos para favorecer a producgdo de carvao. Se o objetivo da pirélise era produzir
a maxima quantidade de gas ou liquido, entdo a velocidade de aquecimento, a temperatura
de pirdlise, e a duracdo da pirdlise teriam de ser manipuladas de acordo com as conversdes
relativas pretendidas. Os reatores de pir6lise modernos priorizam a producgéo de liquido
Ou gas, e requerem um processo continuo. Um namero alargado de diferentes tipos de

reatores de pirélise continuos tem sido desenvolvidos no passado recente.

Reator de leito fixo

Os reatores de leito fixo operam em modo batch, e foram os primeiros a ser
desenvolvidos. O calor necessario para a decomposi¢do da biomassa pode ser fornecido
por uma fonte externa ou permitindo uma combustao limitada dentro do reator. O produto
pode fluir para fora do retor devido a expansdo volumétrica enquanto o carbonizado
permanece no reator. Nalguns projetos, um gas de arraste é utilizado para a remocao
efetiva do gas produzido no reator. Este gas é necessariamente inerte e isento de oxigénio,
ou com quantidades limitadas. O principal produto deste tipo de reatores € o carbonizado
devido a velocidade de aquecimento baixa e ao longo tempo residéncia das particulas de

biomassa no reator [10].

Reator de leito fluidizado borbulhante
Neste tipo de reatores, biomassa com dimensdes adequadas (2 a 6 mm) €
alimentada num leito borbulhante com areias quentes e outros solidos. O leito é fluidizado

com um gas inerte, normalmente gases de exaustdo reciclados. O regime borbulhante
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permite uma mistura eficiente entre as particulas sélidas existentes no leito, oferecendo
um bom controlo e uniformizacao da temperatura. O tempo de residéncia das particulas
solidas é consideravelmente maior que o dos gases formados. O calor necessério para a
pirélise pode ser fornecido através da queima de parte do gas produzido no leito, ou
através da queima do carbonizado numa camara a parte. O calor aqui formado €
transportado pelos sélidos até ao reator principal. O produto da pir6lise deste reator
origina, tipicamente, cerca de 70 a 75 % de rendimento em bio-6leo, numa alimentagéo
de madeira seca. O carbonizado formado no leito atua como catalisador do cragueamento
secundario do vapor produzido, portanto a sua separacdo € importante de modo a
maximizar o rendimento em bio-6leo. As particulas de carbonizado arrastadas pelo gas
produzido, podem ser separadas por um, ou Varios, estagios de ciclones. Uma vantagem
dos reatores de leito borbulhante é que sdo relativamente faceis de fazer o “scale up “

[10].

Reator de cone rotativo

Neste processo, as particulas de biomassa sdo alimentadas na base de um cone
rotativo (360 — 960 rotagdes/min), juntamente com um excesso de sélidos transportadores
de calor. Esta mistura de sélidos é empurrada contra as paredes quentes do cone pela forca
centrifuga que este produz e € transportada, em espiral, para cima pela parede. Devido a
excelente mistura entre os solidos, a biomassa sofre um agquecimento rapido (5000 K/s) e
pirolisa ao contactar com as paredes aquecidas do cone. O produto gasoso contendo
vapores condensaveis sai por outro tubo, enquanto que os sélidos (carbonizado e areia)
sdo vertidos para fora do cone, caindo num leito fluidizado que circunda o cone. O
carbonizado é queimado neste leito, e a combustdo ajuda a aquecer o proprio cone, bem
como os solidos que sao reciclados até ao cone para fornecer o calor necessario a pirdlise.
Outras caracteristicas tipicas deste tipo de reatores sdo 0s tempos curtos de residéncia dos
solidos (0,5 s), e ainda mais curto tempo de residéncia dos gases formados (0,3 s). Nisto
resultam rendimentos de liquido a rondar os 60, 70 % em base seca. A auséncia do gas
de transporte € outra vantagem do processo. No entanto a geometria complexa do sistema
pode originar alguns problemas no que diz respeito ao “scale up” do projeto do reator

[10].
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Figura 3.4 — Reator de pirdlise de cone rotativo [23].
Reator ablativo
O reator ablativo envolve a criacdo de alta pressao entre as particulas de biomassa
e a parede quente do reator (ver Figura 3.5). Como a biomassa movimenta-se em toda a
parte do reator, forma-se um o0leo residual, que age como lubrificante para a proxima
carga de biomassa. O dleo formado evapora-se rapidamente formando vapor condensavel
que condensa originando bio-6leo. A taxa de reacdo é fortemente influenciada pela
pressdo da biomassa sobre a superficie aquecida, pela velocidade relativa da madeira em

relacdo a superficie de transferéncia de calor e pela temperatura da superficie do reator.

Na pirdlise ablativa, as taxas de reacdo nao sdo limitadas pela transferéncia de
calor através das particulas de biomassa, logo podem ser usadas particulas de maiores
dimensGes. No entanto, o processo é limitado pela taxa de fornecimento de calor ao reator
em vez da taxa de absorc¢éo de calor pela biomassa, como acontece na generalidade dos
reatores utilizados para pirdlise de biomassa.

O carbonizado produzido pode ser separado por ciclones e filtros de vapor quente,
do mesmo modo que nos reatores de leito fluidizado. Em resultado da elevada
transferéncia de calor e curto tempo de residéncia, foram reportados rendimentos em bio-
6leo tdo elevados como 80 % [10], [23], [24].
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Figura 3.5 — Funcionamento de um reator ablativo [10].

Numa escala piloto, os resultados da pirolise ablativa cumprem os requerimentos
de uma pirdlise rapida eficiente. O rendimento em bio-6leo, com referido anteriormente,
é bastante elevado e compara-se com as tecnologias de leito fluidizado mais bem
sucedidas. O processo ndo utiliza um gas de arraste, de modo que o equipamento de
processamento € menor e o sistema de reacdo mais intenso. Para além disso, a auséncia
do géas de fluidizacdo aumenta substancialmente a pressdo parcial dos vapores
condensaveis, levando a uma recolha mais eficiente do produto liquido e um equipamento

mais pequeno.

No entanto, a aplicabilidade comercial deste tipo de reatores é minima, devido
principalmente a presenca de partes moveis que torna o projeto do reator bastante

complexo e dificulta a possibilidade de scale-up.

Reator a vacuo

Na Figura 3.6 encontra-se representado um reator a vacuo. Este tipo de reatores
contém um ndmero de pratos circulares empilhados. O prato mais acima encontra-se a
200 °C, aproximadamente, enquanto que o de baixo encontra-se a 400 °C. A biomassa
alimentada no prato de cima cai, por gravidade, pelos pratos em baixo, sucessivamente,
através de raspadores. A biomassa é seca e sofre pirdlise a medida que desce, prato a
prato, no reator. N&o é necessario nenhum gas de transporte neste tipo de reatores. Apenas
o carbonizado resta quando a biomassa chega ao ultimo prato na base do reator. Apesar
de o tempo de residéncia dos vapores condensaveis ser bastante curto, as velocidades de
aquecimento sdo relativamente baixas. Como resultado, o rendimento em bio-0leo é
relativamente modesto, entre 35 e 50 % em base seca, com uma elevada conversédo em
biochar. [10].
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Figura 3.6-Piro6lise a vacuo da biomassa [10].

O projeto deste tipo de reator é bastante complexo, principalmente devido ao
elevado potencial de ocorréncia de fouling na bomba de vacuo. Para além da
complexidade e do custo elevado do processo de pirdlise a vacuo, o problema mais
significativo sdo as limitagdes em termos de transferéncia de calor. Roy et al (1988)
reportou um coeficiente global de transferéncia de calor de, aproximadamente, 25
W/m?-K, o que é pelo menos uma ordem de magnitude mais baixo que os coeficientes
encontrados na literatura de reatores de leito fluidizado e de leito arrastado. O calor €
transferido principalmente por radiacdo, uma vez que a convecgdo torna-se
negligencidvel a pressfes baixas, e a conducdo é limitada pela ocorréncia continua de
mudancas de fase durante a decomposicdo térmica da biomassa nos diferentes

compartimentos (pratos) do reator.

Existem pirolisadores a vacuo incorporados com dispositivos que ajudam na
agitacdo e no transporte das particulas, potenciando a transferéncia de calor entre as
particulas aquecidas pela superficie quente dos pratos e as particulas mais frias
posicionadas em zonas mais afastadas dos pratos. Nesta configuracdo, podem-se atingir
coeficientes globais de transferéncia de calor comparaveis com os reatores que utilizam
um gés de arraste, no intervalo entre 70 e 250 W/m?-K [22], [23].

Reator de parafuso
O reator de parafuso tem-se tornado numa tecnologia atraente devido ao seu
potencial em relacdo a reducdo de custos operacionais associados a produgéo de bio-o6leo.
No interior do reator, a biomassa e sélidos quentes sdo misturados num parafuso sem-
fim. O principio de funcionamento deste reator consiste em permitir a continua pirolise
da biomassa que estd em contacto direto com os s6lidos quentes, responsaveis pela

transferéncia de calor, sendo estes previamente aquecidos antes de entrar no reator. A
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Figura 3.7 mostra um esquema de um reator de parafuso Auger. A alimentacdo da

biomassa ocorre de forma continua podendo-se atingir temperaturas de pir6lise de 700 °C
[23].
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Figura 3.7 — Reator de parafuso Auger para pirolise de biomassa [25].

O capitulo seguinte debruca-se, de forma detalhada, acerca do reator que € objeto
de estudo nesta dissertacdo: o reator de leito fluidizado circulante, sendo comparado com
as restantes tecnologias aqui apresentadas.
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4 Reator de leito fluidizado circulante

Um leito fluidizado circulante forma-se quando a velocidade superficial do gas numa
coluna vertical é aumentada para alem da velocidade terminal dos agregados de particulas
num leito fluidizado, causando tanto arrastamento de particulas para fora da coluna que a
recirculagdo continua das mesmas até a base da coluna torna-se essencial para manter a
suspensdo gas-solido dentro da coluna principal. O regime de escoamento presente € a
fluidizacdo rapida que, conforme serd explicado na seccdo 4.3.1, corresponde a
velocidades de gas superiores as correspondentes para os regimes borbulhante e
turbulento [26].

Num riser de um reator de leito fluidizado circulante, os sélidos sdo alimentados
continuamente na base do reator e carregados em sentido ascendente pelo gas a alta
velocidade para manter a quantidade necessaria de sélidos no reator. Os sélidos arrastados
no topo da coluna séo capturados e recirculados através de um sistema de recirculacdo. A
configuracdo do reator de leito fluidizado circulante proposto esta representada na Figura
4.1:

Vapores/gases
) produridos

/ Ciclone
Riser -
Alimentacao da Standpipe
Biomassa .

N2

Camara de

combustio Viahula L

Ar
 — Distribuidor de ar -

Figura 4.1 - Configuracéo do reator de leito fluidizado circulante proposto.
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De um modo geral, um reator de leito fluidizado circulante consiste num riser,
sobre o qual ocorre a fluidizagdo rapida e onde decorre a pirdlise da biomassa; num
separador gas-solido (o mais comum é o ciclone) para capturar os sélidos arrastados; um
sistema de recirculacdo de sélidos, e uma valvula que realimenta os sélidos na coluna

principal.
4.1 Escolha do reator

Uma revisdo das diversas tecnologias para a pirolise da biomassa foi feita na seccao
3.4, tendo sido indicadas as vantagens e as desvantagens de cada um dos reatores. As

principais limitacdes das tecnologias examinadas incluiam:

+«+ Transferéncia de calor para as particulas de biomassa inadequada (reator de
leito fixo, reator a vacuo)

« Tempos de residéncia extensos dos gases/vapores produzidos (reator de leito
fixo, reator de leito borbulhante)

¢+ Potenciais dificuldades para o scale-up (cone rotativo, reator ablativo)

¢+ Complexidade do projeto (cone rotativo, reator ablativo)

 Incorporacdo de partes mdveis (cone rotativo, reator ablativo, reator de

parafuso)

O candidato ideal a reator deve providenciar uma transferéncia de calor adequada
para as particulas de biomassa, um bom potencial para o scale-up e baixos tempos de

residéncia para o gas/vapor produzido.

Dentro dos varios reatores utilizados na industria, os leitos fluidizados sdo os mais
aplicados, sendo operados em modo borbulhante ou circulante: estes sistemas cumprem
0S requisitos basicos para a obtencdo de elevados rendimentos em bio-6leo, uma
transferéncia de calor rapida, e uma separacdo rapida dos vapores condensaveis do
carbonizado. No entanto, comparado com os reatores convencionais, com velocidades de
gas mais baixas como o reator de leito fluidizado borbulhante, os leitos fluidizados

circulantes apresentam diversas vantagens [26]:

+«+ Melhor contacto entre 0 gas e os solidos devido a elevada velocidade
++ Distribui¢do mais uniforme dos solidos no leito devido a um menor bypassing
do gés

¢+ Backmixing axial de gas e sélidos reduzido
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¢+ Melhor capacidade produtiva devido a maior conversdo em vapores/gases

%+ Controlo independente do tempo de residéncia dos gases e sélidos

+«+ Taxas de transferéncia de calor intraparticular e interparticular excelentes

¢+ Menor segregacao de particulas

¢+ Melhor controlo da circulacdo de sélidos mara potenciar o reaquecimento dos

sélidos inertes

Estas vantagens permitem aos leitos fluidizados circulantes permitem otimizar o
tempo de residéncia do bio-6leo com velocidades de gas superiores, e uma separacdo das
duas fases mais eficiente, mas ao mesmo tempo fornecer uma recirculacdo de solidos de
eficaz, potenciando as qualidades de transferéncia de calor do leito e permitindo

aquecimentos bastante rapidos.

A Figura 4.2, que relaciona o nivel de desenvolvimento da tecnologia com a sua
atratividade no mercado, mostra que os leitos fluidizados circulantes apresentam o maior

potencial a nivel comercial:

Desenvolvimento da tecnologia

Alta Meédia Baixa
Alt [ Bl 1 :ito fluidizado circulante
a
l l Leito fluidizado borbulhante
Atratividade | . @ Ablativo
de mercado ] [ | cone rotativo
I:l Leito arrastado
Baixa EI

Figura 4.2 — Comparagao entre varias tecnologias de pirdlise [27].

Tendo isto em conta, ainda ha muito que melhorar no desenvolvimento destas
tecnologias para a pirolise da biomassa, condicionado principalmente pelo conhecimento

da hidrodindmica dos reatores e da cinética da pirdlise da biomassa.

O reator dimensionado neste trabalho incorpora ainda, uma camara de combustéo
que possibilita a utilizacdo do conteudo energetico do carbonizado produzido no proprio

processo, aproximando-o da autossuficiéncia energética.
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Deste modo, o reator de leito fluidizado circulante, introduzido neste capitulo, foi
selecionado como uma das configuragcdes mais apropriadas para a pirolise rapida da

biomassa.
4.2 Classificacdo de Geldart para particulas sélidas

Para ajudar na compreensdo do subcapitulo seguinte, referente aos regimes
hidrodinamicos existentes para fluidizacdo, apresenta-se nesta seccdo uma breve

informacdo sobre a classificacdo de Geldart para particulas solidas.

Em 1973, Geldart classificou as particulas sélidas em quatro grupos de acordo com
as suas propriedades de fluidizacdo a temperatura ambiente. A classificacdo de Geldart
para particulas sélidas € agora extensivamente usada em varios setores que usam
particulas sélidas. Inicialmente, Geldart propds apenas dois grupos de particulas a que
denominou grupo A e B, mas mais tarde acrescentou os grupos C e D. Esta classificacdo
encontra-se representada na Figura 4.3. De seguida, apresenta-se as principais

caracteristicas de cada grupo de particulas:

e Grupo C — As particulas do grupo C sdo dominadas por forgas coesivas
interparticulares, e por isso elas ndo fluidizam facilmente, e tendem a formar
fissuras por onde o gas flui. Um exemplo de particulas do grupo C é a farinha ou
0 cimento [26].

e Grupo A — Nas particulas do grupo A, as forcas interparticulares tomam um papel
importante, mas ndo dominante. Quando o caudal de gas a atravessar o leito for
suficiente, este fluidiza, inicialmente, sem a formacéo de bolhas. Eventualmente,
atinge-se a velocidade minima do regime borbulhante, Umb. As particulas deste
grupo séo ideais para fluidizar [26].

e Grupo B — Neste grupo de particulas, as forcas entre as particulas sao
negligenciaveis. Ao contrario do grupo A, a formacdo de bolhas ocorre
imediatamente, uma vez atingida a velocidade minima de fluidizacdo. As areias
da praia sdo um bom exemplo de particulas deste grupo [26].

e Grupo D - Particulas grandes e densas que séo dificeis de fluidizar, com grande
“explosao” de bolhas e formagdo de canais preferenciais. Um exemplo de

particulas deste grupo séo os gréos de cafe [23].
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Figura 4.3 — Classificacdo de Geldart para fluidizacdo com ar a 20 °C, a pressao atmosférica (adaptado de [26]).

4.3 Hidrodinamica

Num reator de leito fluidizado circulante, os sélidos quentes circulam em circuito
fechado transportando o calor da zona da combustdo até ao riser, permitindo a pir6lise da
biomassa. Ao longo de todo o percurso, os soOlidos atravessam diversos regimes
hidrodinamicos diferentes em diversas sec¢es do reator. Para um dimensionamento
eficaz e uma operacédo confidvel num reator de leito fluidizado circulante, € essencial uma
boa compreensdo da hidrodinamica do reator. Esta seccdo debruca-se sobre o0s varios

regimes de fluidizacdo, com énfase na fluidizacéo rapida.

4.3.1 Regimes de fluidizacao

Os leitos fluidizados gas-solido podem ser operados em diferentes regimes de
escoamento hidrodinamicos desde leito fixo, regime borbulhante, regime de slugging,
regime turbulento, fluidizacdo rapida e transporte pneumatico, tal como € indicado na
Figura 4.4. Nem todos esses regimes podem ser observados em todos os sistemas porque
alguns regimes também dependem do tamanho do equipamento utilizado. O regime de
fluidizacédo rapida serad explicado com maior detalhe pois corresponde ao regime o qual
permite a circulacdo de sélidos por um circuito externo ao riser, tal como acontece nos

leitos fluidizados circulantes.
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Figura 4.4 — Regimes de escoamento para leitos fluidizados gas-sélido (adaptado de [26]).
Leito fixo
Quando um fluido atravessa, em movimento ascendente, um leito de particulas
solidas finas num baixo caudal, o fluido passa através dos espagos vazios que existem
entre as particulas estacionarias. Esta-se perante um leito fixo. Com um aumento
consecutivo no caudal do gas, o leito expande permitindo um maior espaco entre as

particulas que se tornam mais livres de se moverem.

A fluidizacdo ocorre quando a velocidade superficial do gas atinge a velocidade
minima de fluidizacdo (umf), onde as particulas no leito encontram-se completamente
suspensas no fluido. Esta velocidade é importante para determinar o caudal minimo de
fluido requerido para se atingir a fluidizagdo numa dada coluna, e aparece também em

diversas relacGes para prever outras propriedades dos leitos fluidizados [26].

Experimentalmente, a velocidade minima de fluidizacdo pode ser determinada
através de uma coluna com dimensdes adequadas e equipado com varios pontos de
medicdo da pressdo. Inicialmente, provoca-se a fluidizacdo do leito até este estabilizar
durante algum tempo, e depois reduz-se, aos incrementos, o caudal de gas, anotando-se a
queda de pressdo em cada incremento. Quando as particulas ficarem estaticas, o leito ja
ndo esta fluidizado. Volta-se a aumentar, desta vez aos incrementos, o caudal de gas,

anotando-se da mesma forma, a queda de pressdo. Desta forma, pode-se construir um
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gréfico similar ao apresentado na Figura 4.5, que relaciona a queda de pressdao com a
velocidade superficial do gas. Como indicado na figura, a velocidade minima de
fluidizacdo pode ser determinada pela intersecéo de duas retas extrapoladas [26].

Leito fluidizado

Queda de presséo (AP)

AP

i

Velocidade superficial do gas (U)

Figura 4.5- Identificacdo grafica da velocidade minima de fluidizacdo, Unf, baseada na interse¢édo de duas linhas
(adaptado de [26]).

Existem diversas correlacdes empiricas e semi-empiricas na literatura para prever
a velocidade minima de fluidizacdo. As melhores correlagfes baseiam-se no facto de que
na fluidizacdo, a queda de pressdo ao longo de um leito de particulas € igual ao peso

aparente das particulas por unidade de area do leito [28]:

Peso das particulas — Forga de impulsao

Queda de pressao = (4.1)

Area da seccio reta do leito

Para um leito de particulas de massa volimica pp, fluidizado por um fluido de
massa volimica pr, para formar um leito de altura H, porosidade ey, € area da seccéo reta
transversal A:

HA(1 — ¢ —pf) -
Ap = ( b)flpp Pr) g

=H(1—&)(pp —pr) 9 (4.2)

Esta equacgéo caracteriza a reta horizontal representada na Figura 4.5. Por outro
lado, a reta de declive positivo caracteristica dos leitos fixos pode ser determinada pela
equacéo de Ergun:

A 1—¢,)? U
szlso( b) .ug

1—¢ U2
+1,75( b) P

e (fsdy)? &7 sd, (43)
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Segundo a Figura 4.5, graficamente ambas as equacdes intersetam-se no ponto da
velocidade minima de fluidizag&o, ums. Igualando a equagdo (4.2) com a equagéo (4.3),
obtém-se:

1,75 150(1 — ¢
2 150(1 ~ &me) Rep mf = Ar

Emids T Emeds (4.4)

Em que Ar é o nimero de Arquimedes, adimensional, dado por:

_ peg(pp — pr)d3 @5)

Ar e

Regime borbulhante
O regime borbulhante tem inicio aquando da formacéo da primeira bolha no leito,
a medida que o fluxo de gas é aumentado lentamente. Para particulas do Grupo A de
Geldart, devido as forcas interparticulares, ndo ha formacdo de bolhas até que a
velocidade superficial do gés ultrapasse significativamente a velocidade minima de
fluidizacdo. Até a ocorréncia da primeira bolha esta se perante o regime de fluidizacéo

homogénea.

A velocidade minima do regime borbulhante, ump, pode ser determinada
experimentalmente por observacdo visual, ou através da medicdo da flutuacdo da pressédo
ou da porosidade do leito, pois a flutuacdo destes dois parametros apenas se torna

significativa com o aparecimento de bolhas [26].

Para particulas secas e arredondadas, com cargas eletrostaticas desprezaveis, a
velocidade minima do regime borbulhante pode ser estimada através da correlacdo de
Abrahamsen e Geldart [26]:

Unp _ 2300pg 2 ug*exp (0,716F,s)

U s dg.8go,923 (Pp _ pg)o,934

(4.6)

Onde Fss € a fracdo massica de sélidos com diametro inferior a 45 um. A
existéncia de um atraso na formacéo de bolhas nas particulas Geldart A significa que umb
+Umf , N0 entanto a formacao de bolhas acontece no inicio da fluidizacdo para as particulas
Geldart B e D, onde umn/ ums = 1. No entanto as condig¢Ges de operagdo, nomeadamente a

altas pressdes e temperaturas, podem fazer com que particulas Geldart B apresentem uma
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zona de fluidizagdo homogénea, sem formacdo de bolhas, tendo assim um

comportamento Geldart A [26].

Regime de slugging
A medida que a velocidade superficial do gas continua a aumentar, as bolhas
formadas coalescem e originam bolhas de maiores dimensdes. Quando o tamanho das
bolas torna-se superior a aproximadamente um terco do didmetro do equipamento, esta-

se perante um slug de gas [28].

Existem trés condi¢des necessarias para se verificar a formacéo de slugs, segundo
loannis Boukis (1997) [29]:

1. Avelocidade linear do gas fluidizante é superior a velocidade minima de slugging,
Ums

2. Arazdo entre a altura e o didmetro/largura do leito € suficientemente elevada

3. O tamanho de bolha méximo estavel, d»max, € superior a 0,6 vezes o didmetro da

coluna

Regime turbulento
A fluidizacdo turbulenta ocorre quando a coalescéncia das bolhas é
dinamicamente equilibrada com a rutura das mesmas. A partir deste ponto, o0 aumento da
velocidade superficial do gas aumenta a ocorréncia da rutura das bolhas. A transicao do
regime borbulhante para o turbulento ocorre quando o desvio padrdo das flutuagdes de
pressdo atinge o valor maximo para um aumento da velocidade do gas, tal como se

encontra descrito na Figura 4.6 [26].

Desvio-padrdo (kPa)

Ugc Uk

WVelocidade superficial do gas (m/s)

Figura 4.6 — Efeito do aumento da velocidade superficial do gas no desvio padrédo da pressao a diferentes alturas no
leito (o valor maximo corresponde a velocidade de transicao para o regime turbulento) (adaptado de [30]).
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A velocidade de transi¢éo para regime turbulento, U, pode ser prevista assumindo

a existéncia de um maximo para o tamanho estavel das bolhas de gas no leito.

Diversas correlacdes empiricas tém sido desenvolvidas para estimar a U, sendo
que a maior parte sdo baseadas nas flutuagdes de pressdo. Bi e Grace [31] recomendam
duas equacdes:

U.d
Re, = —pguc P — 0,565A4r0461 (4.7)
g

Ue _ (0,211 s 0,00242) <ﬂgzo>°'2 [(ng()) <pp _ pg> <£>r,27 .
g dp D027 D127 iy Py Py dp .

Na Figura 4.6 encontra-se representada uma segunda possivel velocidade, Uk,

utilizada para marcar a transi¢cdo do regime borbulhante para o regime turbulento. Esta
velocidade indica que as flutuacdes de pressédo se estabilizaram num valor constante, o

que significa que a coalescéncia e a rutura das bolhas também se estabilizaram [32].

Num leito em regime de fluidizagdo turbulenta, o arrastamento dos sélidos
aumenta exponencialmente com o aumento da velocidade superficial do gas. A ndo ser
que as particulas arrastadas para fora do leito sejam eficientemente capturadas e
reencaminhadas para a base do leito, este pode perder todas as suas particulas, tornando-
se inviavel manter-se o estado estacionario. Desta forma, a transi¢ao do regime turbulento
para regimes com velocidades de gas superiores esta relacionado com o arrastamento dos
solidos [33].

“Dense suspension upflow”

O regime de “dense suspension upflow” assinalado por Grace et al. (2020) [26], situa-
se entre o regime turbulento e o regime de fluidizacdo répida. O conhecimento acerca
deste regime é ainda bastante escasso, com poucos artigos cientificos publicados [35].
Neste regime, as particulas solidas sobem por toda a seccéo reta do reator, sem qualquer
zona diluida (com poucos sélidos) na parte superior do reator [26], ao contrario do que
acontece na fluidizacdo rapida. Comparado com a fluidizacao rapida, este regime opera
com fluxos massicos de solidos e concentracdes de solidos superiores, e ndo apresenta 0s
mesmos aglomerados de particulas em movimento descendente, mesmo junto as paredes
internas do reator. As particulas ascendem por toda a seccéo reta do reator diminuindo a

dispersdo axial do gas e também a segregacdo e aglomeracao das particulas [26].
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Fluidizacao rapida
Um leito em regime de fluidizacdo rapida pode ser definido como uma suspensao
gas-solido a alta velocidade, onde as particulas arrastadas pelo gas fluidizante, acima da

velocidade terminal de sedimentacéo das particulas, u,, sdo capturadas e reencaminhadas

para a base do leito [30].

A estas velocidades de gas, o arrastamento de soOlidos torna-se bastante
significativo, e a recirculacdo dos mesmos torna-se imperativo, ou em breve o leito ficara
sem solidos. Antes de considerar estas condi¢des, é necessario saber estimar a velocidade

terminal das particulas no fluido.

Quando uma particula de tamanho dp cai num fluido, a sua velocidade terminal de

sedimentacgdo pode ser estimada, pela mecanica de fluidos, pela expresséo:

1
_ 4dp(p5 — pg)g /2 (4.9)
t 3pgCp

Em que Cp corresponde ao coeficiente de arraste.

Para a determinacdo da velocidade terminal das particulas, introduzem-se dois
pardmetros adimensionais: o didmetro da particula adimensional dp*, e a velocidade

terminal das particulas adimensional, ut*:
1/3
ds = d, [M] _ Ar's (4.10)
Hg

2 1
Pe l ’ (4.11)

Ui = Uy |————
’ ’ LJ-g(pp - pg)g

Haider e Levenspiel apresentam a seguinte aproximacao Util para a estimacéo

direta da velocidade terminal das particulas, ut [34]:

18 2,335 — 1,744
= N2 + 0,5
(d5) (dp)

Em que ¢ representa a esfericidade das particulas solidas.

*

Ut

-1
] 05<ds < 1 (4.12)
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No regime de fluidizacdo rapida nédo existe uma superficie distinguivel no topo do
leito. Conforme indicado na Figura 4.7, ocorre a formacdo de alguns aglomerados de
particulas que descem, por gravidade, maioritariamente perto das paredes internas do
reator, enquanto que 0s gases e as particulas suspensas ascendem pela parte central do
reator [26].

Figura 4.7 — Um leito em fluidizagdo rapida com varios aglomerados de sélidos em movimentos
ascendentes e descendentes [30].

Segundo Grace et al. (2020) [26], um leito encontra-se em regime de fluidizacao

rapida se as seguintes condicdes se verificarem:

Ur > Use
(4.13)
Gsq < Gs < G§
Em que:
% u, — Velocidade superficial média dos gases no riser [m/s]
% Uge — Velocidade critica [m/s]
% Ggq — Fluxo massico de solidos para o regime de kg
“dense suspension upflow” [mz S]
% Gg - Capacidade de arrastamento de saturagdo do gas kg
fluidizante m? - s]
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A velocidade critica, Ug., foi demarcada por Grace et al. [33] como sendo a
velocidade de transicao do regime turbulento para o regime de fluidizacéo rapida, em que
o arrastamento de sélidos se torna tdo significativo que é imperativo a sua recirculacdo

para a base do leito.

O parametro G 4, marca a transigdo entre o regime de “dense suspension upflow” e o

regime de fluidizacdo rapida.

A capacidade de arrastamento de saturacdo, Gg, do gés fluidizante é uma caracteristica
Unica dos leitos em transporte pneumaético de particulas sélidas. Define o fluxo méssico
maximo de sélidos que um gas em ascensao consegue carregar, sem que a entrada dos

solidos na coluna seja “bloqueada” por uma camada mais densa de particulas.

Transporte pneumatico
Se uma alimentacéo baixa de solidos for fluidizada, numa coluna vertical, por um
gas uma velocidade suficientemente alta, as particulas irdo dispersar-se uniformemente
na corrente gasosa. Cada particula ira ser transportada de forma isolada. Esta-se perante
o regime de transporte pneumatico. A velocidade relativa entre o gas e 0s solidos promove

a formacéo de um pequeno espaco vazio atras de cada particula.

Se o caudal de sélidos alimentados aumentar, eventualmente atinge-se um ponto
em que uma particula ird interagir ou entrar no espaco vazio deixado por outra particula,
formando agregados. Contudo, estes agregados ndo sao permanentes. Eles sdo
continuamente desintegrados pela corrente de gas, podendo voltar a formar novamente

um agregado de particulas. Aqui, retorna-se ao regime de fluidizacao répida.

Uma descricdo qualitativa da diferenca entre o transporte pneumatico e a

fluidizacdo rapida encontra-se representada na Figura 4.8:
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Figura 4.8 — Caracteristicas do transporte pneumatico, (a), e da fluidizacao rapida, (b) (adaptado de [30]).

Para uma coluna funcionar em regime de fluidizacdo rapida, a velocidade do gas
e o caudal de recirculacdo de solidos terdo de ser manipulados para se situarem num

estagio intermédio entre o regime turbulento e o transporte pneumatico.
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5 Dimensionamento do reator

Na seccdo 3.4 foram discutidas as diversas tecnologias que atualmente existem para
a pirolise da biomassa, com a finalidade de maximizar a producéo de bio-6leo, tendo sido
criticamente avaliados. O reator de leito fluidizado circulante foi selecionado como a
melhor opgéo dos demais reatores apresentados. Este reator apresenta uma configuracao
que permite superar grande parte dos problemas levantados pelos processos de pirélise
rapida da biomassa ao incorporar uma recirculacdo dos solidos arrastados, melhorando as

propriedades do leito.

5.1 Balanc¢o de massa

Os resultados experimentais obtidos por Park et al (2019) para a pirélise de serrim,
num reator de leito fluidizado circulante, encontraram um méaximo de rendimento em bio-
6leo para a temperatura de 500 °C. Como tal, com a finalidade de maximizar o rendimento
em bio-6leo, o dimensionamento sera feito para essa temperatura de pirolise e 0s
resultados apresentados relativos aos rendimentos das diferentes fases, e das composicdes

das mesmas, sdo para essa temperatura de pirdlise.

Na Figura 5.1 encontra-se representado o balanco global de massa realizado ao
reator. De acordo com o0s resultados experimentais de Park et al (2019), reator sera
alimentado de 4 kg/h de biomassa, valor enquadrado para reatores de pequena escala de
acordo com a revisdo bibliogréfica realizada. A 500°C a biomassa apresenta um
rendimento massico de 25% em gases ndo-condensaveis, 60% em bio-6leo e 15% em

carbonizado [1].
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BE=4kg/h

Dimensionamento de um reator de pir6lise de leito fluidizado circulante

para producéo de bio-6leo

G=0,25%x4=1kgh

B - Biomassa
G- Gas
L - Bio-dleo
C - Carbonizado

L = 0,60 x 4 =2,4 kg/h

Reator

C=o0a5 % 4=0,6 kg/h

Figura 5.1 — Balanco de massa geral.

A Tabela 5.1 apresenta os valores obtidos para as analises proxima e ultima do

serrim;:

Tabela 5.1 - Analise proxima e Ultima da amostra de serrim, realizada por Park et Al [1].

Componentes Percentagem massica (%)
C 43,2
Analise ultima em base H 7,9
seca e sem cinzas (daf) @) 47,9
N 1,0
Volateis 70,0
Analise proxima em base Cinzas 59
total (ar) Humidade 9,6
Carbono fixo 14,5

A Tabela 5.2 indica a percentagem massica elementar do bio-6leo crude

produzido:
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Tabela 5.2 — Percentagem massica elementar do bio-6leo crude [1].

Componentes Percentagem massica (%)
C 37,6
H 9,5
O 52,2
N 0,7

A Tabela 5.3 indica a composi¢cdo volumétrica dos gases ndo condensaveis
obtidos:

Tabela 5.3 — Composicao volumétrica dos gases nao-condensaveis obtidos [1].

Componentes Percentagem volumétrica (%)
CO: 52,0
Cco 31,0
H> 8,0
CHas 7,0
CoHs 2,0

Sabendo as composicBes das correntes da biomassa, do bio-6leo, e dos gases

produzidos, determinou-se a composicao do carbonizado através do balanco de massa ao

reator, apresentado no Anexo A. A Tabela 5.4 apresenta a composicao elementar obtida

para o carbonizado:

Tabela 5.4 - Composicéo elementar obtida para o carbonizado [1].

o kmol / kg de
Componentes Percentagem massica (%) )
carbonizado
C 36,6 0,031
H 11,0 0,11
o] 10,2 0,0063
N 2,80 0,0020
Cinzas 39,3 -
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5.2 Balancos de energia

Uma vez finalizados os balancos de massa, 0 proXximo passo para O
dimensionamento do reator serda acertar os balancos de energia para os principais

constituintes do reator: o riser e a camara de combustao.

Com a implementagdo da cémara de combustdo pretende-se atingir a
autossuficiéncia energética do reator, ao aproveitar a energia contida no carbonizado
produzido. O calor libertado pela combustéo do carbonizado sera transferido para o riser
através do préprio gés fluidizante, mas principalmente, através de solidos inertes, que

circulam continuamente por entre os varios componentes principais do reator.

A capacidade do reator de realizar a pirélise da biomassa depende largamente da
transferéncia de calor. O caudal de recirculacdo de solidos inertes, mg, Serd o parametro
a ser determinado pelos balancos de energia. Este ird assegurar que haja uma étima
transferéncia de calor, e que a energia alimentada ao riser é suficiente para executar a
pirolise.

Para determinar g irdo se realizar trés balancos de energia: um balango de energia

ao riser, um para a cdmara de combustao, e um global que resulta da combinacéo dos dois

primeiros.

Balanco de energia global
A aplicacdo da 12 Lei da Termodinamica para sistemas abertos com reagéo
quimica, em estado estacionario e com energias cinética e potencial desprezaveis, realiza-

se da seguinte forma:

Q + W + z nih; — Z n;h; + AHS‘)S =0 (51)
Entradas Saidas
Onde:

< Q- Trocas de calor entre o sistema e a vizinhanga [k]/h]
% W- Trabalho fornecido ou realizado pelo sistema

. [k]/h]

(W=0)

¢ n; - Caudal molar do componente i [kmol/h]
¢ h;- Entalpia especifica da corrente i [k]/kmol]
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O balanco de energia global, derivado através da fronteira que engloba todos os

componentes do reator, encontra-se representado na Figura 5.2:

Gases nao- m T
condensaveis -’ R
——»  Vapores
| condensiveis VO Tr
Ciclone
Tr
Riser _
Tk
/\/Qperdas.R
Almmentacdo da Standpipe
Biomassa
perdas, O
mg, Tp /\/"Q N
2
Cdmara dE [
combustio My TNz
Vidbhula L
Mr, Tar
Figura 5.2 - Balango geral de massa e de energia.
Em que:

% m;— Caudal méssico da corrente i [kg/h]
X QperdaS,R —Perdas de calor no riser [k]/h]
X Qperdas,C —Perdas de calor na cdmara de combustao [k]/h]
% T; — Temperatura da corrente i [K]

Para a realizacdo dos balangos de energia seguintes, foram assumidas as seguintes

temperaturas:

<+ Temperatura de entrada do ar na cAmara de combustao Tar = 100 2C
%+ Temperatura na camara de combustéo Tc = 725°C
% Temperatura no riser Tr = 500 C
¢+ Temperatura de referéncia T, = 25°C

% Temperatura do N2 alimentado Ty, = 25°C
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Assumindo que o carbonizado é estequiometricamente queimado pelo ar

fluidizante, o balancgo de energia geral, de acordo com a Figura 5.2, pode ser escrito da
seguinte forma:

Qperdas + Har,1,, + Hp 1y + Hy,ory,

(5.2)
— (Hgnerg + Hverg + AHpir + AHeomp) = 0
Cada termo da equacao (5.2) pode ser explicitado da seguinte forma:
Tar
I_IAr,TAr = My, X f Cp,Ar(T) dT
To
Hg1y = g X ¢y X (Tg — Tp)
TN,
HNZ»TNZ = mNZ X f Cp,Nz (T) dT
To
Ts
Henerg = z rhi,GNC] Cp,i(T) dT
To
Ts
Hycry = z m;yc f Cp,i(T) dT
To
QPerdas = Qperdas,R + Qperdas,C
Em que:
% 1m; — Caudal massico da corrente i [kg/h]
* Qperdasr —Perdas de calor no riser (Qperdasr < 0) [k /h]
X Qperdas,C —Perdas de calor na camara de combustio
. [k]/h]
(Qperdas,C < 0)
< ;- Caudal massico do componente i na corrente j [-]

% ¢p,i(T) —Calor especifico do componente i, em fungéo [ N ]
da temperatura kg- K

s+ AHp;. — calor necessario para converter a biomassa

. _ [k]/h]
nas suas diferentes fases (AHp;, > 0 — reacdo endotérmica)
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% AHcomp —Calor  libertado pela combustdo do
carbonizado, em condigdes de referéncia (1 atm e 25 °C) [K]/h]

(AHcomp < 0 — reacgdo exotérmica)

Na realizacdo do balanco de energia global foi considerado que a combustdo do

carbonizado é completa, ou seja, que todo o carbono é convertido em CO2 na camara.

Balanco de energia a camara de combustao

Saélidos
inertes Gases de
quentes combustio
ms, T'c mgc, Ic Perdas
de calor
Qperdas, C
Sdolidos Inertes
Camara de frios
combustio s Tr N,
Carbonizado N2
MCah, 1R
Ar
1My, Tﬁr

Figura 5.3 — Representacéo esquematica da camara de combusté&o.

O balango de energia para a camara de combustdo do carbonizado pode ser

descrito da seguinte forma:

Qperdas,C + I—IAr,TAr + HNZ,TN2 + HCarb,TR + HS,TR

— (Hecre + Hs:re + AHcomp) = 0 (5.3)
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AHcomp = Z Yijj X MM; X hg; — Z Yij X MM; X hg; (5.4)

Produtos Reagentes
Em que:
% hg; — Entalpia de formacéo do componente i [k]/kmol]
« MM; — Massa molar do componente i [kg/kmol]

Na realizacdo do balango de energia a camara de combustdo, considerou-se que
apenas saia CO2 e N2, ou seja, que a combustdo é completa (sem a formagéo de CO) e

estequiométrica (sem excesso de Oy).

Balanco de energia ao riser

Gases ndo-
condensaveis

Vapores mwe T
condensaveis — vcr R

* Carbonizado mcay, Tr

\—‘ Salidos inertes frios mg, Tg

MmeNe , TR

Perdas de

Riser calor

TR /\/Qpa‘das.R

Alimentacioda
Biomassa
mg, T e

B, B Solidos
inertes
Gases de quentes

combustao
mg, Tc

mgc, Tc

Figura 5.4 — Representagao esquematica do riser.

De forma semelhante, pode-se escrever o balango de energia ao riser da seguinte

forma:

Qperdasr + Hgere + Hp 1y + Hs1e

(5.5)
— (Hearb g + Hverg + Honery + Hsrg + AHpir) = 0
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Em que:

Tc
Heere = Z m; gc f Cp,i (T) dT
To

Hgry = g X ¢, X (Tg — Tp)
Hgr. = mg X cps X (Te — Tp)

HCarb,TR = Mcarp X Cp,carb X (TR - TO)

Tr
Hycry = z m; yc f Cp,i(T) dT
To

Tr
Heonerg = z m; GNe J Cp,i(T) dT
To

Hgr, = Mg X cps X (Tg — Tp)

As perdas de calor assumem-se como sendo uma fracdo da energia (10 % segundo

Maniatis [36]) da energia total que entra no riser, ou seja:

Qperdas,R =0,1x [HGC,TC + Hpr, + HS,TC] (5.6)
A determinacdo da composicdo da corrente dos vapores condensaveis (VC)
condensaveis e dos gases ndo condensaveis (GNC) é apresentada no anexo B.

De seguida, de forma a calcular a quantidade de energia térmica necessaria para a
transformac&o da biomassa alimentada nos seus produtos de pirélise, seria necessaria uma
andlise detalhada da decomposicdo térmica da biomassa em estudo. Infelizmente, tal ndo
foi possivel realizar diretamente, devido a inexisténcia de mecanismos claros e bem

definidos. No entanto, o termo AHp;, pode ser estimado dividindo-o em diferentes partes:

X/
o

Calor sensivel necessario para aquecer a biomassa alimentada
¢+ O calor de vaporizagdo dos produtos primarios

¢ O calor da reacdo

X/
L X4

O calor sensivel e latente necessario para vaporizar a humidade contida na

hiomassa
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A determinacdo do calor necessario para a pirolise, AHp;. , encontra-se
demonstrada no Anexo D, seguindo um modelo de decomposicao para a pirdlise utilizado
por loannis Boukis (1997) [29].

De modo a determinar a variacao da entalpia dos compostos presentes nos gases
de combustdo que saem da camara, dos gases ndo-condensaveis que sdo produzidos no
riser, e também do proprio ar, é necessario saber a expressdo da variagdo do calor
especifico com a temperatura para as varias correntes. Encontram-se indicados na Tabela
C.1 do Anexo C, as constantes A, B, C e D que permitem o célculo do calor especifico

através da seguinte equacéo:

¢, =A+ BT +(CT*+DT? (5.7)

Onde:

% A, B, C,D - Constantes dadas pela Tabela C.1 do Anexo C [-]
% T - Temperatura [K]

Os balancgos de energia realizados permitem, agora, determinar se a queima do
carbonizado permite, ou ndo, tornar o processo autossustentavel energeticamente. Para
tal, calcula-se o excesso/défice de energia para o processo global, E, deduzido pela

seguinte equacéo:

_ (_AHCOTYlb) - HB,TB - HNZvTNz - HAT‘,TAr
AHPir + (_QPerdas)

A execucdo destes balancos de energia encontra-se demonstrada no Anexo E, de

(5.8)

onde se obteve os resultados indicados na Tabela 5.5:

Tabela 5.5 — Resultados obtidos através da realizacéo dos balangos de energia.

g (*¢/,) 99,2
Qperdas,C (k]/h) -1522
E 1,29

Pode-se observar que é necessario um caudal de solidos recirculados de 99,2 kg/h
para que os requerimentos energéticos do processo sejam cumpridos. Analisando o valor

de E, pode-se concluir o processo € energeticamente autossustentavel (E > 1), ou seja, 0
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conteudo energetico contido no carbonizado € suficiente para a operacdo do reator, em

termos energeéticos.
5.3 Dimensionamento do riser

Uma vez realizados os balancos de energia e de massa necessarios e de 0s
correlacionar com as varidveis de entrada, pode-se proceder ao dimensionamento do

reator em si.

Para o dimensionamento do riser e da cdmara de combustéo nesta dissertagéo, adotou-

se um metodo semelhante ao realizado no trabalho de loannis Boukis, em 1997 [29].

O dimensionamento do riser, segundo este método, tera em conta as restricbes
impostas pelo tempo de residéncia dos vapores organicos produzidos pela pirélise; e pelo
intervalo de velocidades superficiais do géas fluidizante necessario para se atingir o regime

de fluidizacéo rapida.

Com base no estudo realizado acerca da temperatura étima para a pir6lise na seccdo
3.3, considerou-se 500 °C como a temperatura do riser de modo a maximizar a producgéo

de bio-6leo.

Tempo de residéncia
Como foi esclarecido, um dos fatores que contribui para maximizar o rendimento
em bio-6leo da pirdlise da biomassa é o tempo de residéncia dos vapores condensaveis
formados no reator, a temperatura de pirélise. Tempos de residéncia demasiado extensos
(>1,5 — 2 s) a temperaturas superiores a 500 °C podem originar reacfes de degradacao
secundaria dos vapores organicos, diminuindo o rendimento em bio-6leo. Desta forma, o
controlo deste parametro é de importancia extrema quando se pretende maximizar o

rendimento da fase liquida.

O tempo de residéncia dos vapores/gases produzidos no riser, designado por

tempo de residéncia aparente pode ser calculado da seguinte forma:

(5.9)

%

% tes— Te€mpo de residéncia aparente  dos

gases/vapores produzidos
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% Qp— Caudal volumétrico total, composto pelos gases
de combustdo produzidos pela queima do carbonizado e  [m3/s]
pelos gases/vapores produzidos pela pirélise

%+ Vr— Volume operacional do reator [m3]

Com base do estudo realizado acerca da influéncia do tempo de residéncia no
rendimento em bio-0leo, procura-se neste trabalho garantir um tempo de residéncia de
que ronde os 0,5 segundos. Segundo varios estudos realizados para pirdlise rapida, esta
duracdo serd suficiente para permitir uma conversao extensa da biomassa sem, por outro

lado, comprometer o rendimento da fase liquida.

No presente trabalho, para o célculo do tempo de residéncia, foram feitas as

seguintes suposigoes:

1. A temperatura dos produtos da fase gasosa a saida (vapores condensaveis e gases
ndo-condensaveis) € igual a temperatura do reator

2. Os vapores organicos obedecem a lei dos gases perfeitos e apresentam uma massa
molecular média de 100 kg/kmol [29]

3. Os gases ndo-condensaveis obedecem a lei dos gases perfeitos

4. A velocidade dos gases no reator evolui linearmente, a medida que que ocorre a
conversdo da biomassa, e se formam mais gases

5. O volume do ciclone e de toda a tubagem que se encontra a montante do

condensador constitui cerca de 15% do volume do riser

E importante definir o que se considera o volume operacional do reator. Neste
trabalho, assume-se que este volume corresponde ao volume operacional do reator que 0s
vapores organicos “veem’ deste o ponto de alimentagdo da biomassa, até condensarem
no condensador mais a jusante. Com base nas suposi¢es acima descritas, o volume

operacional do reator e dado por:

D2
Ve = 1,15LpAg = 1,15LRTR (5.10)
Onde:
% Lgr — Altura do riser acima do ponto de alimentacéo m]
m
da biomassa
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% Agr— Area da seccio reta do riser [m?]

«» Dgr— Diametro do riser [m]

O caudal volumétrico médio dos gases/vapores, Q, pode ser expresso da seguinte
forma:

Qr = UgAg (5.11)
Onde:

« Ug— Velocidade média dos gases/vapores as

[m/s]

condicdes reacionais

Conforme foi referido, assumiu-se que a velocidade média dos gases do riser
evoluia linearmente ao longo do comprimento do riser deste o ponto B até ao ponto C da

Figura 5.5.

= Ciclone
Riser =
Standpipe
—B
Camara de Vdalvula L

combustao

—A

Figura 5.5 — Pontos do sistema em que se determinaram o caudal volumétrico da fase gasosa.

Desta forma, a velocidade média dos gases no riser da-se por:

__ug(B) +ug(C)

Ug z (5.12)
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Sendo que para cada ponto:
upr@B)=— ; wO=L

Hidrodinamica
A segunda restricdo que constringe o dimensionamento do riser sdo os limites
hidrodindmicos impostos. Conforme esclarecido, um reator de leito fluidizado circulante
terd de operar segundo o regime de fluidizagdo rapida descrito na seccdo 4.3. Neste
regime, podem-se manipular duas varidveis: o fluxo massico de soélidos, Gs; e a

velocidade superficial do gés fluidizante, up.

A velocidade critica, Ug, que marca a transicdo para o regime de fluidizacdo

rapida foi prevista através da seguinte correlacdo, baseada em dados publicados [26] :

Used
Re, = PaZse® _ 1,53 x Ar%® (5.13)
Hg
A velocidade critica, U, € tipicamente multiplas vezes superior a velocidade

terminal das particulas do grupo A e B da classificagdo de Geldart [26]..

O outro parametro que restringe a operacdo do reator € a capacidade de

arrastamento de saturagéo, Gg, pode ser determinada pela seguinte correlagdo [33] :

G* 17, 1,845

S _ _ R

> = 3,45 x 107340194 (—) 5.14
pguR ,gdp ( )

Segundo Grace et al. (2020) o parametro G 4, pode ser determinado pela seguinte
correlagédo[26]:
0,339

Osd_ _ 5 10-247033 (—ﬁR ) (5.15)
PpEsUy EsUs '

Em que & € 0 hold-up de solidos aparente do leito.

O procedimento para o dimensionamento do riser, baseado nas restrigdes relacionadas
com o tempo de residéncia e com a hidrodinamica, encontra-se detalhado no Anexo H.
Na
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Tabela 5.6 encontram-se indicados os parametros mais relevantes obtidos com este

procedimento:

Tabela 5.6 — Parametros obtidos através do procedimento de dimensionamento do riser.

ag (M) 4,77
kg

G5 (“%/2.) 286
tres () 0,48
Dg (m) 0,035
LR (m) 2,0
_ (K

rins (“8/)) 99,2

Este reator cumpre todas as restricGes mencionadas, no entanto, o diametro obtido
para o riser, Dg, foi bastante reduzido, possivelmente devido ao baixo caudal de
alimentacdo de biomassa. Com um riser demasiado estreito, a friccdo entre as paredes
internas da coluna e as particulas sélidas podera ser um problema para uma boa operagédo
do reator.

5.4 Dimensionamento da cdimara de combustdo
A camara de combustdo projetada devera cumprir 0s seguintes requerimentos:

¢+ Deve providenciar um tempo de residéncia suficiente para as particulas de
carbonizado sofrerem uma conversdao o mais completa possivel, formando CO>
inerte.

++ Deve assegurar uma combustdo completa do oxigénio, de modo a evitar que este
se infiltre na zona de pirolise e catalise reacdes de degradacdo secundaria, que
diminuem o rendimento em bio-6leo.

¢+ Assegurar uma operacdo em regime de slugging de modo a garantir a projecéo de

particulas solidas inertes para o riser.

As duas primeiras condi¢bes seriam satisfeitas, utilizando um modelo cinético
apropriado para a oxidacao do carbonizado produzido, por meio de oxigénio presente em
ar atmosférico. Infelizmente, tal modelo cinético detalhado ainda né&o foi desenvolvido
para a decomposicdo do carbonizado com origem da pirélise da biomassa
lenhocelulésica. Como tal, apenas se ira realizar o dimensionamento da camara de

combustdo tendo em conta a Gltima condicéo, que diz respeito a hidrodinamica do reator.
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No entanto, fica sublinhado que as dimensbes da camara de combustdo podem ter que
sofrer alteracOes para se adaptarem a cinétia real da oxidagdo do carbonizado produzido
a partir da biomassa.

Segundo loannis Boukis (1997) [29], de forma a ocorrer o arraste das particulas
solidas inertes da cAmara de combustéo até ao riser, a cAmara de combustéo deve operar
em regime slugging. Como foi referido na seccédo 4.3.1, existem trés condicdes a serem

cumpridas de modo que a camara de combustdo opere em regime slugging.

A respeito da primeira condicdo, existe na literatura uma correlacdo para a
previsdo da velocidade superficial minima para o regime de slugging, ums, derivada por
Baeyens e Geldart em 1974 [26]:

Ums = Uy + 0,07,/gD¢ (5.16)

A velocidade superficial do gas teré de ser, portanto, superior a Ums.

A segunda condicdo diz respeito as dimensdes da propria cdmara. Como forma de
assegurar que um reator dimensionado tenha dimensdes que permitam a formacdo de
slugs, o leito tera de ser suficientemente longo. Isto €, o quociente entre a altura e o
didmetro do leito, Lc/Dc, teré de ser suficientemente alto. Uma correlagdo empirica para
este quociente é dada por Yagi e Muchi (1952)[29]:

L¢ ~19 1
n.= " 03 5.17
De (psdp) (A7)
Onde:
< d, — Diametro das particulas de areia [m]
% ps— Massa vollmica da areia [kg/m3]

A terceira condicdo diz respeito ao tamanho maximo estavel das bolhas formadas,
determinado pelo balango entre a coalescéncia e a rutura das bolhas, e pode ser estimado

pela seguinte equacao:

dp,max = 2,0 X v{ (5.18)
Onde v, é a velocidade terminal de particulas com 2,7 vezes o diametro médio das

particulas.

Para que possa ocorrer a formacdo de slugs, a seguinte condicdo tera de se

verificar:
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dp max > 0,6D¢ (5.19)
O procedimento para o dimensionamento da camara de combustao, baseado nas

restricdes relacionadas com a hidrodinamica, encontra-se detalhado no Anexo I. Na

Tabela 5.6 encontram-se indicados os parametros mais relevantes obtidos com

este procedimento:

Tabela 5.7 — Parametros obtidos através do procedimento de dimensionamento da cAmara de combustao

tic M/s) 4,77
D¢ (m) 0,09
LC (m) 0,4

5.5 Sistema de recuperacao de sélidos

Uma separacdo eficiente gas-s6lido é de extrema importdncia para o bom
funcionamento de um reator de leito fluidizado circulante. Entre os varios tipos de
equipamentos utilizados para esta funcéo, os ciclones sdo os mais utilizados na industria
devido a auséncia de partes moveis, construcdo simples, e alta eficiéncia. Os ciclones
ganharam a reputacdo de serem o0 meio de separagdo gas-solido mais eficaz, econémico
e fiavel no mercado [29]. Por esta razdo, optou-se por instalar um ciclone no sistema, ao
invés de outros equipamentos, tais como precipitadores eletrostaticos, filtros ou

scrubbers.

Dito isto, as condicdes de operacdo dos ciclones em reatores de leito fluidizado
circulante podem ser bastante diferentes, as que estes equipamentos normalmente
operam. Num reator de leito fluidizado circulante, os ciclones estdo sujeitos a
temperaturas e a concentragdes de solidos bastante superiores. Temperaturas mais altas
aumentam o arraste nas particulas devido a maior viscosidade do gas, o que por sua vez

diminui a inércia de separagdo das particulas [29].

Existem varios tipos de ciclones. Neste trabalho, optou-se por incorporar um ciclone
de eixo vertical, entrada tangencial, e uma descarga de gas axial e ascendente (escoamento

inverso), apresentado na Figura 5.6:
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M / Tubo de
saida do gas
L =™ '//
/ LY s
Secgao de | Corpo ‘
entrada | cjlindrico
H

Tubo vertical

Figura 5.6 — Ciclone de eixo vertical, entrada tangencial, e uma descarga de gas axial ascendente (escoamento
inverso) (adaptado de [10]).

Para efeitos de dimensionamento adotou-se 0 método utilizado por Basu [10], que
se encontra detalhado no Anexo K. Do método adotado, resultaram as seguintes

dimensdes para o ciclone, indicadas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Dimens0es determinadas para o ciclone.

Dimenséao Comz)cl;jr]r;]ento

Dc 4

K 3,2
L 14
M 3

F 3,4
S 6,8
H 14,8
E 1,6
B 8
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Em termos energéticos, o ciclone também tera de ser isolado termicamente para evitar
a condensacdo de alguns componentes e para se aproximar o mais possivel das

consideragOes efetuadas no balanco de energia.
5.6 Sistema de recirculacdo de solidos

O requerimento necessario para manter uma circulagdo de solidos estavel e
continua entre o reator principal (o riser) e os restantes subsistemas (a cdmara de
combustdo, o ciclone, etc) reside principalmente num dimensionamento adequado de um

sistema de recirculacédo de sélidos.

Existem varios tipos de sistemas de recirculacdo de sélidos, reportados por Kunii e
Levenspiel (1991) [34]. Neste trabalho optou-se por incorporar um sistema de ciclo Unico
com apenas uma corrente gasosa, como a base do projeto do reator por uma questao de

simplicidade.

Este sistema € constituido por: um standpipe para fazer recircular os solidos
capturados no ciclone de volta para a cdmara de combustdo; e uma valvula de modo a
controlar o fluxo de sélidos a assegurar a reinjecdo destes na camara de combustdo. O
propdsito do standpipe é transferir os solidos de uma zona de baixa pressao (o tubo de
saida dos solidos no ciclone) para uma zona de alta pressdo (a camara de combustdo com
um leito denso de sélidos em regime de slugging). A valvula servira para bloquear o fluxo
de gas na direcdo oposta, e para regular o fluxo de sélidos. Ao criar uma barreira a
passagem dos soélidos, esta valvula forma um leito denso de particulas solidas acima da
mesma, fluidizado com um gas de aeracdo, que neste caso é azoto. Este leito denso no
standpipe acima da valvula permite minimizar a porosidade da suspensdo gas-solido em
descensdo, maximizando por sua vez o gradiente de presséo que se cria na tubagem [26].
Na Tabela 5.9 efetua-se uma comparacdo entre os dois tipos opc¢des de valvulas usadas

para controlar a circulacdo de sélidos:
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Tabela 5.9 — Comparacéo entre valvulas mecénicas e ndo-mecanicas [29].

Valvulas mecanicas Valvulas ndo-mecanicas
A posicdo da vélvula regula o caudal de O caudal de gés de aeragdo regula o
solidos recirculados (m) caudal de solidos recirculados (i)

3 . . A queda de presséo sobre a valvula e
A queda de pressdo sobre a valvula é alta bai
aixa

Dispendioso Né&o é dispendioso

o _ Praticamente n&o é necessaria
Manutencéo dificil e dispendiosa

manutencao
Tempos de entrega associados a trocas e Pode ser facilmente e rapidamente
compras longos fabricado e montado no proprio local

As partes moveis mecanicas estdo o o .
o N4o existem partes moveis mecanicas
bastante sujeitas a desgaste

Esta tabela permite concluir que as valvulas ndo mecanicas apresentam diversas
vantagens sobre as valvulas mecanicas, e como tal optou-se por incorporar uma valvula

nao-mecanica no reator.

Existem essencialmente trés tipos de valvulas ndo-mecanicas que podem ser

incorporadas, indicadas na Figura 5.7:

Vilvula L Valvula J Valvula J
aproximada

Figura 5.7 — Tipos mais comuns de valvulas ndo mecanicas [26].
Estas valvulas diferem entre si pela sua forma, pela direcdo em que escoam 0s
solidos, e pela distancia entre o ponto de inje¢do do gas de aeracdo e o ponto de descarga
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dos solidos. Aa valvula L (a letra “L” advém da forma da valvula) ¢ a mais utilizada.
Devido a sua simplicidade de construgdo e a sua eficiéncia ligeiramente superior que as
restantes, em termos de regular o caudal de sélidos e manter uma queda de pressdo sobre

a valvula, optou-se por integrar uma valvula L no reator [29].
5.7 Distribuidor de ar

Num reator de leito fluidizado circulante, o distribuidor de ar tem essencialmente duas
funcGes, nomeadamente suportar o leito e distribuir o gas de forma igual por toda a sec¢éo
reta do reator. O distribuidor ira distribuir o ar na base da cdmara de combustéo,
originando um leito de particulas em regime de slugging. Os gases de combustdo

formados irdo ascender e fluidizar o riser localizado acima da camara.

A generalidade dos reatores a escala laboratorial utilizados para fluidizacdo usam
pratos de metais porosos ceramicos ou sinterizados. Estes distribuidores oferecem uma
resisténcia ao escoamento suficientemente elevada para distribuir o gas de forma
uniforme pelo leito. Apesar do contacto gas-sélido ser superior com estes distribuidores,

estes apresentam alguns problemas [29]:

¢+ Uma elevada perda de pressdo no distribuidor da origem a um maior consumo de
energia do compressor de ar nos sistemas em que sdo incorporados.

++ Baixa resisténcia mecénica, 0 que 0s torna pouco praticos para 0 uso em reatores
de dimensdes industriais.

¢+ Custo elevado dos materiais

+ Baixa resistividade térmica

¢ Reducdo gradual da eficiéncia devido a deposicdo de particulas finas de

carbonizado ou de solidos inertes nos orificios do distribuidor

Outros modelos como o de Tuyere permitem a operacao sobre condi¢es extremas de
temperatura e de ambientes altamente reativos. No entanto devido a sua construcgéo
complexa, estes tipos de distribuidores tornam-se dispendiosos e inapropriados para 0 uso
a escala piloto. Por outro lado, os distribuidores de pratos perfurados sdo baratos e faceis
de fabricar [34].

Tendo em consideracdo as vantagens e desvantagens dos diversos tipos de

distribuidores existentes foi concluido que o distribuidor mais adequado para a operagdo
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em reatores de pequena escala seria o distribuidor de pratos perfurados. O procedimento

utilizado para o dimensionamento encontra-se detalhado no Anexo J.
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6 Conclusdes e sugestodes de trabalho futuro

Neste trabalho foi dimensionado um reator de leito fluidizado circulante de forma a
satisfazer os requerimentos associados a pirolise rapida da biomassa. Um fator chave do
reator dimensionado € o aproveitamento energético do carbonizado produzido, sendo este

gueimado numa camara de combustdo situada na base do riser do reator.

O reator foi dimensionado segundo dados experimentais do trabalho de Park et
al.(2019) [1] para realizar os balancos de massa. Tendo em conta esses dados, a biomassa
alimentada ao reator sera o serrim com um caudal massico, em base total, de 4 kg/h; o
rendimento em bio-6leo previsto é de 60 %; e por sua vez, prevé-se um rendimento em

gases de 25% e 15% em carbonizado (em base total).

A biomassa sofre pirdlise no riser do reator a uma temperatura de 500 °C. Os
produtos gasosos circulam no riser com um tempo de residéncia de 0,48 segundos. Estas
condicGes operatorias foram escolhidas tendo em vista a maximizagdo do rendimento em
bio-0leo, com base em trabalho experimental ja realizado por outros autores. O meio
fluidizante foi o ar que circula no riser a uma velocidade superficial de 4,77 m/s. Os

sélidos inertes circulam pelo reator com um fluxo massico de 28,6 kg/(m?-s).

Em termos energéticos, a queima do carbonizado liberta aproximadamente 23,9
MJ/h de calor, sendo que 10,4 MJ/h é aproveitado no riser para a pirolise da biomassa.
Alguma energia é libertada sob a forma de calor, sendo que 1,5 MJ/h s&o pela camara de
combustdo e 6,2 MJ/h pelo riser. Foi verificado, através do parametro E de 1,29, que a

gueima do carbonizado produz energia suficiente para tornar o processo autossustentavel.

Para se cumprirem as restricdes impostas pelo tempo de residéncia e pela
hidrodindmica do riser, este foi dimensionado com 3,5 cm de diametro e 2 metros de
altura. Este reator prevé-se ser demasiado estreito para uma operacao estavel, podendo
estar sujeito a uma elevada friccdo entre as paredes internas e os solidos inertes a alta

velocidade.

Pelo facto de ndo existir um modelo cinético capaz de prever a queima do
carbonizado com origem em biomassa lenhoceluldsica, o dimensionamento da camara de
combustéo foi realizado apenas tendo em conta os limites hidrodindmicos impostos.
Deste modo, obteve-se um didmetro de 9 cm e uma altura de 0,4 metros para a cAmara de

combustdo proposta.
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Foram ainda dimensionados dois equipamentos auxiliares: um ciclone e um

distribuidor de ar.

Para a continuidade deste trabalho, sugere-se o dimensionamento de um
permutador de calor, de um sistema para a alimentacdo da biomassa, e do sistema de
recirculacdo de sélidos: o standpipe e a valvula L. Depois teria de se construir o reator
proposto e comprovar os resultados obtidos, detetar problemas na operacéo e resolvé-los.
De modo a melhorar a autossuficiéncia energética, poder-se-ia estudar uma forma de
aproveitar o conteudo energético dos gases ndo-condensaveis produzidos. Por fim,
sugere-se um aprofundamento do estudo da utilizacdo do ciclone, ponderando o uso de
dois ciclones em série para uma melhor separagdo das particulas mais finas e uma melhor

operacéo do reator.
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Anexos

Anexo A - Determinagdo da composicao elementar do carbonizado

A partir do conhecimento da composicao massica dos gases nao condensaveis, no bio-
6leo, e na biomassa alimentada, determinou-se, por balangos de massa a composicao

elementar da fase do carbonizado.

+ Gases nio condensaveis

Inicialmente, ter& de ser converter a composicao volumétrica presente na Tabela 5.3,
para composicdo massica. Para isso, considera-se uma base de calculo 1 m*h de gas
produzido, em condi¢des de pressao e temperatura normais (PTN). O volume molar em
condi¢des PTN pode ser determinado, considerando que 0s gases sdo ideais, pela lei dos

gases perfeitos:

by nro Y _RT_8314 x27315 )
= o — = — = —
n n_ P 101,325 ’ kmol

De seguida, realiza-se o exemplo de célculo do caudal molar do diéxido de carbono.

Os resultados para os restantes componentes encontram-se indicados na Tabela A.1.

Voo, XMMco, 052x4401 kg
Meo, =7 v =24 M2y
(V/n) '

Aplicando esta expressdo a todos 0s componentes obtém-se uma massa total do
gas de 1,49 kg/h.

Entdo, determina-se a percentagem massica de cada componente na mistura.

massa de CO, 1,02
—— " x100% =——x 100% = 68,5 %

0 =
L0, massa total 1,49

Sendo G = 1kg/h, obtém-se os caudais massicos e molares para cada espécie

quimica na fase gasosa, apresentados na Tabela A.1 :

k
meo, = 0,685 x 1kg/h = 0,685%%
0,685 00116 kmol
Nco; = 3201~ h
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Tabela A.1 - Determinacao do caudal molar de cada componente presente no gas.

Caudal | Caudal
Percentagem ]
Componentes o massico | molar
massica (%0)
(kg/h) | (kmol/h)
CO2 68,5 0,685 0,0156
CO 26,0 0,260 | 0,0093
H:> 0,5 0,005 | 0,0024
CHa 3,4 0,034 | 0,0021
C2H4 1,7 0,017 | 0,0006
Total 100 1 -

Por conseguinte, ja se pode determinar a composicdo elementar no gas. Para o

carbono:
nc = 0,0156 + 0,0093 + 0,0021 + 2 X 0,0006 = 0,0282 kmol/h
m¢ = 0,0282 x 12,01 = 0,338 kg/h

A Tabela A.2 contém a indicacdo da composicdo dos restantes elementos

presentes 0 gas:

Tabela A.2 - Determinagéo da composicao elementar do gas.

Componentes Caudal molar (kmol/h) | Caudal massico (kg/h)
C 0,0282 0,338
H 0,0156 0,016
o) 0,0404 0,646
Caudal total de gas (G) - 1,000

+ Biomassa

A analise Ultima dada na Tabela 5.1 encontra-se em base seca e isenta de cinzas (daf).
Antes de se calcular o caudal massico de cada elemento, tera de se determinar a analise
ultima em base total (ar). Para o hidrogénio, a fracdo massica em base total determina-se

da seguinte forma:
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— 0 i — 0 i
xH,. = XHg,s X (100 % humidade — % c1nzaS/100)
= 0,079 x (100 =96=59/ Y = 0,067

Sendo o caudal de biomassa, B, 4 kg/h, a humidade ai presente também contém
hidrogénio e oxigéenio que tera de ser contabilizado na composicédo elementar destes dois

elementos. Para o hidrogénio:
my,o =4 %X 0,096 = 0,384 kg/h
My ar = 4 X 0,067 + 0,384 X (12—8) = 0,310 kg/h
O mesmo se faz para o oxigénio:

X0qr = 0,479 x (100 =96=59/ /) — 0,405

16
Mg = 4 X 0,405 + 0,384 X (E) — 1,96 kg/h

A composicao elementar final encontra-se indicada na Tabela A.3:

Tabela A.3 — Caudal méassico elementar da biomassa.

Componentes Caudal massico (kg/h)
C 1,460
H 0,310
O 1,960
N 0,034
Cinzas 0,236
Caudal total de biomassa (B) 4,0

% Bio-oleo
O caudal méssico de carbono presente no bio-0leo da-se por:

mc = 2,4 % 0,376 = 0,9024 kg/h

Da mesma forma, a composicéo dos restantes componentes encontra-se indicada
na Tabela A.4:
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Tabela A.4 - Caudal massico elementar do bio-6leo crude.

Componentes Caudal massico (kg/h)
C 0,902
H 0,228
O 1,253
N 0,017
Caudal total de bio-6leo crude (L) 2,4

Considera-se que o bio-6leo produzido encontra-se isento de cinzas, e que apenas
contém &gua e contetido organico. E referido no artigo de Park (2019) que o teor em agua
do bio-6leo crude produzido é de 22,4 % [1]. Parte desta 4gua sera agua contida na
biomassa alimentada, sendo a restante resultado da prépria pir6lise. Como ja foi visto, o
caudal massico de humidade presente na biomassa € 0,384 kg/h. A quantidade de &gua

total no bio-6leo da-se por:
My, 0 Total = 2.4 X 0,224 = 0,5376 kg/h
A guantidade de agua formada na reacdo de pirolise da biomassa da-se por:
thZO,Reacﬁo = thZO,Total - mHZO,Biomassa = 0,5376 — 0,384 = 0,1536 kg/h

No artigo de Park (2019) ndo ha a diferenciacdo do contetdo orgénico em
organicos leves ou pesados. Como esta diferenciacdo sera necessaria mais adiante, no
calculo do calor necessario para a pirolise, AHp;, considerou-se a fracdo massica de

organicos leves de 0,178 e de organicos pesados de 0,822 [29]:
Morg (Leves) = 0,178 X (1 — 0,224) x 2,4 = 0,332 kg/h
Morg (Pesados) = 0,822 X (1 — 0,224) x 2,4 = 1,531 kg/h

Desta forma, a composicdo do bio-6leo produzido pode ser apresentada da

seguinte forma, descrita na

Tabela A.5:
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Tabela A.5 — Caudal méssico dos varios componentes do bio-6leo.

m/m | m(kg/h)

HZOBiomassa 0,16 0,384

HZOReaQéo 0,064 0,154
Organicos leves 0,138 0,332

Organicos pesados | 0,638 1,531
Total 1 2,4

Com o caudal massico de cada elemento quimico, nestas trés correntes, o balanco
de massa permite determinar a composicdo elementar do carbonizado obtido. Para o

carbono:

1,460 — 0,902 — 0,338
%C = 06 X 100 % = 36,6 %

A composigéo elementar do carbonizado completa encontra-se indicada na Tabela

5.4.
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Anexo B - Balang¢o de massa a cdmara de combustdo
A equacdo da queima teorica de 1 kg de carbonizado pode ser descrita da seguinte
forma:
0,0305 C + 0,1096 H + 0,0063 O + 0,0020 N + ny(0, + 3,76N,)

- n,C0, + n, H,0 + n3N,

C:0,0305 =n, n; = 0,0305 kmol/kg de carbonizado
H:0,1096 = 2n, n, = 0,0548 kmol/kg de carbonizado
0:0,0063 + 2ny, = 2n; + n, ng = 0,05475 kmol/kg de carbonizado

N:0,0020 + 2 X 3,76 X ny = 2n5 n; = 0,2069 kmol/kgde carbonizado

Logo o caudal méssico de ar estequiométrico necessario para a combustdo é dado

pela seguinte forma:

k
my, = 0,05475 X 4,76 X 28,9 X 0,6 = 4,531 Tg

De forma semelhante, os valores para os restantes reagentes e para 0s produtos

encontram-se apresentados na Tabela B.1.

Para além do azoto contido no ar, é necessario introduzir azoto na vélvula L de
modo a controlar o fluxo de solidos pela valvula. Deste modo, o caudal de azoto a entrar
na camara de combustéo € dado pela soma do que esta contido no ar com os 0,5 kg/h de
azoto que provém da valvula L. Este valor foi assumido para que, mais tarde, seja possivel
atingir a velocidade minima para o regime de fluidizacdo rapida. No entanto, é preciso ter
em conta que este caudal pode ser ajustado com o dimensionamento do standpipe e da

valvula L. O caudal méssico de azoto a entrar na cdmara de combustéo é dado por:

k
my, = 3,76 X 0,05475 % 0,6 X 28,01 + 0,5 = 3,961 ?g
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Tabela B.1- Balango de massa a camara de combustéo.

Composto kmol/kg Fracéo m
quimico carbonizado | massica [ka/h]
Entradas

C 0,0305 0,041 0,220

H 0,1096 0,012 0,066

0 0,0063 0,011 0,061

N 0,0020 0,003 0,017

0 0,0548 0,196 1,051

N2 0,2357 0,737 3,961
Total 1,000 5,377

Saidas

CO; 0,2199 0,150 0,806
H.0 0,0663 0,110 0,593
N2 0,0608 0,740 3,978
Total 1,000 5,376

Os dados do artigo de Park (2019) ndo foram obtidos através de uma pirolise com
0 aproveitamento energético do préprio carbonizado. O gas de arraste utilizado foi o
azoto, enquanto que neste trabalho o gas de arraste serdo os proprios gases de combustao
produzidos na cdmara de combustdo. Desta forma, a composi¢do quimica dos gases nao-

condensaveis (GNC) sera significativamente diferente, com maior teor em CO>,

O caudal méssico de CO- contido na corrente de gases ndo-condensaveis sera dado
pela soma do caudal massico de CO; apresentado na Tabela A.1 mais o0 CO2 produzido

pela queima do carbonizado.
co, = 0,685 + 0,8056 = 1,491 kg/h

O caudal massico de azoto sera igual a soma do alimentado no ar na camara de
combustdo com o inserido na valvula L, uma vez que no artigo de Park (2019), a analise

quantitativa dos gases ndo-condensaveis foi indicada em base isenta de No.

ry, = 3,978 kg/h
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O caudal massico dos restantes compostos quimicos, CO, CHs e CoH4, presentes
nos gases ndo-condensaveis é o ja apresentado na Tabela A.1, pelo facto de ndo serem
produzidos pela queima do carbonizado (considerando que a queima é completa e que

ndo ha formacdo de CO).

Desta forma, foi possivel determinar a composi¢do méssica da corrente dos gases

nao-condensaveis, indicada na Tabela B.2:

Tabela B.2 — Caudal e composi¢do méssica da corrente dos gases ndo- condensaveis.

m [kg/h] y
CO, 1,491 0,258
N2 3,978 0,688
co 0,260 0,045
Ho 0,005 0,001
CH, 0,034 0,006
CoH4 0,017 0,003
Total 5,784 1,000

De seguida, pretende-se determinar a composi¢éo massica da corrente dos vapores
condensaveis (VC). Esta corrente ira conter, para além de todos os componentes originais

do bio-6leo produzido indicados na

Tabela A.5, a agua resultante da queima do carbonizado, indicado na Tabela B.1. Por

conseguinte, a dgua total presente na corrente dos vapores condensaveis sera:
r.nHZO,VC = r.nHZO,Rea(;:?no + r.nHZO,Biomassa + thZO,Gases de combustio
© my,ovc = 0,1536 + 0,384 + 0,5925 = 1,130 kg/h

Os caudais massicos do conteudo organico permanecem inalteraveis, o que
permite concluir a determinacdo da composicdo desta corrente com a construcdo da
Tabela B.3:

Tabela B.3 — Caudal e composigédo massica da corrente de vapores condensaveis.

m [kg/h] y
H.0 1,130 0,378
Organicos leves 0,332 0,111
Organicos pesados 1,531 0,512
Total 2,993 1
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Dimensionamento de um reator de pir6lise de leito fluidizado circulante

para producéo de bio-6leo

Tabela C.1 - Constantes para o calculo da capacidade térmica, cp (cp em kJ/-kmol-K, T em K) [37].

o Intervalo de
Substancia | A B x 10?2 Cx 10° D x 10°
temperaturas, K
N, 28,90 —0,1571 —0,8081 —2,873
H,0 32,24 0,1923 1,055 —3,595
CO, 22,26 5,981 -3,501 7,469 273 - 1800
co 28,16 0,1675 0,5372 —2,222
H, 29,11 —-0,1916 0,4003 —0,8704
CH, 19,89 5,024 1,269 —-11,01
273 - 1500
C,H, 3,95 15,64 —8,344 17,67
Ar 28,11 0,1967 0,4802 —1,966 273 - 1800
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Anexo D - Célculo do calor de pirolise

De acordo com o0 modelo utilizado por loannis Boukis (1997) [29], os produtos da
pirélise evoluem subsequentemente, ou seja, que alguns produtos se formam antes de
outros & medida que se aumenta a temperatura. Este método encontra-se representado na
Figura D.1:

Crgénicos Agua produzida
g pr
pesados a Gases a Orgénicos pela reagéo Vapor a
500°C. 500°C leves 2 500°C _{vapora500°C) 500°C
Tr = 500°C I |'/ —\I l'/ \'l "/ —\'
L= . | ] |
_ N N Ny
Carbonizado
Qris Qpir Qhums
Qpis
(Gases a Quums
— - um
.~ Qrie /" o750
Toe=275°C % Organicos 5'\ __/' Orgdnicos
? pes C ) eves a 150°C | Agua produzida
Ta-150°C Qpirs pela reacéio
(%- q | (vapor a135°C)
Hum4 "
Twz = 135°C A/
Biomassa - —~, QHumz Vapor a
Twi=100°C arcialmente / '\_,;I 1[]F[)]"C
pirolizada aliquidaa =
QHIJITH 100°C
. I
_ o Humidade |
Tp=25°C - Biomassa contida na I'\___/I
alimentada .
biomassa

Figura D.1 — A decomposic¢éo termoquimica da biomassa ( de acordo com loannis Boukis [29]).
Pode-se observar que segundo este método, os organicos mais volateis evoluem a 150
°C, o vapor produzido pela reacdo a 135 °C, e 0s organicos mais pesados a uma
temperatura média de 275 °C. Os gases sdo formados através da decomposicao secundaria

dos organicos pesados.

Este método de determinacdo do calor necessario para a pirolise, AHp;., compreende

0S seguintes termos:

% Qpirq — Energia necessaria para aquecer a biomassa da temperatura de referéncia,
To= 25 °C até a temperatura a que o modelo considera que a biomassa comega a

sofrer pirdlise, T1= 100 °C.

0,00486

a7 =T

Qpir1 = My |L11(T, — Tp) +
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o Qpip; = 4 X [1,11(100 —25)

0,00486
———((100 +273,15)* - (25 + 273,15)2)]

= 822,4k]/h
% Qpirp —Energia necesséria para elevar a temperatura da biomassa que se vai
formando, logo ap6s o inicio da pirdlise, a T1 =100 °C, até a temperatura do reator,
Tr=500°C

. g + Yoo p1il 0,0037
mez( B ZC‘"” B)x 1,11(Tg — Ty) + >

(Tig - T12)

O termo (g + Ycarpp)/2 € a média aritmética do caudal massico de biomassa
que ainda néo sofreu pirdlise, ao longo da pirolise, que resulta da seguinte consideracéo:
a decomposic¢do da biomassa varia linearmente desde mg até Yc,,7g, para o intervalo

de temperaturas considerado.

(4 +0,6)

% (1,11(500 — 100)

N 0,0037
2

((500 + 273,15)% — (100 + 273,15)2)| = 2792,2 k] /h

% Qpirs — Energia necessaria para vaporizar os organicos leves diretamente da

biomassa.

QPir3 = Mg X Ypio_s1e0 X Yorg,w) X AHVap(L)
Onde AHy,p1) =480 kJ/kg para a temperatura média de 150 °C e yorg 1) € O

rendimento do bio-6leo em organicos leves.
Qpirz = 4 X 0,60 x 0,138 x 480 = 159,1 kJ/h

% Qpirq — Energia necesséria para vaporizar os organicos pesados diretamente da

biomassa.

QPir4 = Mg X Ypio—gle0 X Yorg,p) X AHVap(P)
Onde AHy,ppy = 778 ki/kg para a temperatura meédia de 275 °C € ygrg py € O

rendimento do bio-6leo em organicos pesados.
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Qpirs = 4 % 0,60 x 0,638 x 778 = 1191,0k]/h

< Qpirs —Energia para elevar a temperatura dos vapores organicos leves de T
=150°C a Tr =500 °C.
Qpirs = Mg X Ygio—sleo X Yorgw) X Cpy X (Tr — To1y)
Onde cp(1,)=2,05 kl/kg-K:
Qpirs = 4 x 0,60 x 0,138 x 2,05 x (500 — 150) = 237,9kJ/h
% Qpire —Energia para elevar a temperatura dos vapores organicos pesados de Tzp)
=275°C a Tr =500 °C.

Qpire = M X Ypio—s1c0 X Yorg,@) X Cpy X (Tr — Tagp))

Onde Cp(p):2,45 kJ/kgK
Qpirg = 4 X 0,60 X 0,638 X 2,45 x (500 — 275) = 843,9 kj/h

% Qpir» —Energia necessaria para decomposicio secundaria dos organicos pesados
a Top) =275 °C:

QPir7 = Mg X Ygases X AHVap(GNC)
Em que AHyapgne) = AHvyapepy =778 K] /kg a temperatura média de 275 °C, uma

vez que os gases nao condensaveis sao formados a partir da degradacdo secundaria

dos vapores organicos pesados.
Qpiry = 4 X 0,25 x 778 = 778 kJ/h

% Qpirg —Energia necessaria para elevar os produtos gasosos formados pela
decomposic¢do secundaria dos organicos pesados, de Tap) =275 °C a Tr =500 °C:
. TR
Qpirg = Mg X Yggses X Z yi,GNCf cp,i(T) dT
T2(p)
Qpirg = 4 X 0,25 x 285,5 = 285,5Kk]/h
% Quum1, —ENergia necessaria para elevar a temperatura da humidade da biomassa
até 100 °C.

Qrum1 = Mz X Yh,08 X Cpu,0 X (Tw1 — To)
Onde cpn,0 = 4,18 kl/kg'K, e yy, 0,5 corresponde a fragdo massica de humidade

na biomassa.
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Quumi = 4 X 0,096 x 4,18 x (100 — 25) = 120,4k]/h

% Quumz — Energia necesséaria para vaporizar a humidade contida na biomassa

alimentada.

Qrumz = Mg X Yu,0,8 X AHyap T,

Onde AHy,p 1,,,= 2256,4 kJ/kg, para T1 =100 °C.
Quumz = 4 X 0,096 x 2256,4 = 866,5 k] /h

% Quums — Energia necessaria para elevar a temperatura da humidade contida na

biomassa vaporizada até a temperatura do riser Tr = 500 °C.

Quum3 = Mg X Yu,0,8 X [HVap,TR - HVapSat,Twl]

Onde Hy,p 1, = 3488,72 kJ/kg, para Tr = 500 °C € Hy,psat,t,,, = 2675,57 kl/Kg.
Quumsz = 4 X 0,096 x (3488,72 — 2675,57) = 312,2k]/h

% Quums — Energia necessaria para vaporizar a agua produzida pela pirélise da

biomassa a Twz= 135 °C.

QHum4 = Mg X Ygio—s1e0 X YH,0,Reagio X AHVap,Twz
Onde AHy,p,,,= 2159,13 kl/kg, para Twe= 135 °C. yy,0Reacao COIresponde a

fracdo massica da dgua presente no bio-6leo com origem na pirélise da biomassa.
Onuma = 4 X 0,60 X 0,064 x 2159,13 = 331,6 k] /h

% Quums — Energia necessaria para elevar a temperatura da agua produzida pela

pir6lise da biomassa até a temperatura do riser Tr = 500 °C.

QHumS =mpg X YBio—éleo X yHZO,Reaqﬁo X [HVap,TR - HVapSat,Twz]

Onde HyapsatT,,,= 2726,87 ki/kg.

Qpums = 4 X 0,60 X 0,064 x (3488,72 — 2726,87) = 117,0 kJ/h

Finalmente, o calor estimado para a pir6lise da biomassa da-se pela soma destas

parcelas, multiplicando por um fator de sobredimensionamento de 15 %:

QPir =115 X% [Z QPir,i + Z QHum,j] =10393,4kJ/h
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Anexo E - Balanco de energia

Inicia-se este anexo com a determinacdo de todas as entalpias necessarias para a

realizacdo dos balancos de energia:

TAr
HAr,TAr = My X f Cp,Ar(T) dT
To
100+273,15
A I_IAr,TAr = 4,531 X f Cp,Ar(T) dT = 343,0kJ/h
25+273,15

Hg1y = g X ¢y X (Tg — Tp)
Como se considera que Tg = To = 25 °C:
Hpt, = 0KkJ/h

Entra um caudal de azoto de 0,5 kg/h na vélvula J, a 100 °C:

TN,
HNZ»TNZ = mNZ X f Cp,Nz (T) dT

To
100+273,15
o Hy, 1y, = 05 % f com, (T) dT = 39,20 kj/h
2 25+273,15
Tr
Heonerg = z m; GNe J Cp,i(T) dT
To

De acordo com os valores apresentados na Tabela B.2:
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500+273,15

44,0087  Jy5427315 T

d HGNC,TR = 1,491 X

500+273,15

4+ 3,978 X ——— X f
28,0134 Jy5427315

Cp,Nz (T) dT

500+273,15

+ 0,260 X ————= X f
28,0097 Jy5427315

Cp,CO (T) dT

+ 0,005 x

1 500+273,15
X f C H (T) dT
2’016 25+273,15 bz

500+273,15

1 f
16,0427 Jy5427315

500+273,15

1 f
28,0534 Jy5427315

+0,034 x cpcn, (T) dT

+0,017 X cpc,n, (T) dT = 2995,3 kJ/h

Voltando a considerar que cpLeves)=2,05 KI/Kg-K € cppesados)=2,45 kI/kg-K, de

acordo com os valores apresentados na Tabela B.3:

Tr
Hycrg = z m; yc f Cp,i(T) dT
To

Tr
= My, oyc X f Cp,H,0(T) dT + Mgrg 1) X cpry X (Tr — Tp)
To

+ Morg,py X Cpepy X (Tr — To)

500+273,15
X j Cp,H,0 (T) dT
25+273,15

Ad HVC,TR = 1,130 X 18.015

+ 0,332 % 2,05 X (500 — 25) + 1,531 X 2,45 x (500 — 25)
=3185,4 kJ/h

Segundo um estudo realizado por Dupont et al. (2014), o calor especifico do
carbonizado, obtido atraves da pirélise da madeira de faia, foi de, em média, 1000
J/(kg-°C). De facto, este valor ndo se manteve estavel para toda a gama de temperaturas
que foi estudada ([310 — 560] K), apresentando um pico caracteristico de uma reacao
exotérmica no intervalo [353 — 513] K. No entanto para efeitos de dimensionamento,
optou-se por usar o valor médio obtido neste estudo de 1000 J/(kg-°C) [38]. Desta forma,

a entalpia do carbonizado produzido, a saida do riser da-se por:
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HCarb,TR = Mcarp X Cp,carb X (Tr — To)
HCarb,TR = 0,6 X 1,0 X (500 — 25) = 285 k]/h

Como calor especifico das particulas de areia inertes, considerou-se o valor de 830
J/I(kg-°C) [39]:

HS,TR = rhs X Cp,S X (TR - To) = rhs X 0,83 X (500 - 25)
De forma semelhante:
HS,TC = rhs X Cp's X (TC — TO) = rhs X 0,83 X (725 - 25)

O caudal de recirculacdo de sélidos, Gs, sera uma das incognitas a determinar pela

resolucdo dos balancos de energia mais adiante.

De acordo com a composi¢do dos gases de combustdo apresentados na Tabela
B.1:
Tc
Heere = Z m; ¢ f Cp,i (T) dT
To

725+273,15

H = 0,806 X ———— X
< Hgere 44,0087 jz5+273,15

Cp,C02 (T) dT

+ 0,593 x

725+273,15
X J Cp,H,0 (T) dT
25+273,15

18,015

725+273,15

+ 3,978 X —— X f
28,0134 Jy5427315

cpn, (T) dT = 4556,1k]/h

Determinadas as todas as entalpias de entrada e de saida dos varios balancos
realizados, resta determinar o calor libertado pela combust&o do carbonizado, AH¢opmp- A

reacdo de combustdo ja referida, tendo como base 1 kg de carbonizado, € a seguinte:

AHComb = Z Vi X MMI X hi?,l - Z Yij X MMI X hgl

Produtos Reagentes
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Os calores de formacéo utilizados para efeitos de calculo no presente trabalho

encontram-se indicados na Tabela E.1:

Tabela E.1 — Calores de formacgdo utilizados para o célculo do calor libertado pela combustéo do carbonizado e as
respetivas referéncias.

Componente i £i Referéncia
CO: -393546 kJ/kmol [40]
H-0 -241845 kJ/kmol [40]

Carbonizado 24100 kJ/kg [41]

O valor do poder calorifico superior (PCS) do carbonizado encontra-se em base
daf (seca e isenta de cinzas), logo este valor tera de ser multiplicado pelo caudal de
carbonizado em base seca e isenta de cinzas. Este caudal da-se, segundo a Tabela 5.4,

por:
Mearp (daf) = 0,6 — 0,236 = 0,364 kg/h

Os caudais dos produtos gasosos formados na combustéo estdo apresentados na
Tabela B.1. Por conseguinte, o calor libertado pela combustdo da-se por:

AHcomp = 0,6 X [0,0305 X (—393546) + 0,0548 X (—241845)] — 0,364 X 24100
= —23931k]/h

Volta-se a enunciar a equacéo (5.6) que permite determinar as perdas de calor no

riser:

Qperdas,R =01x [HGC,TC + HS,TC + HB,TB]

Na Tabela E.2 apresentam-se, de forma sintetizada, todos os dados necessarios

para a realizagdo dos balangos de energia:
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Tabela E.2- Quadro resumo com todos os dados necessarios para a realizagéo dos balangos de energia.

C t kn.[1 ! :
orrentes
(“®/n) cC) (kih)
Ar de combustédo 4,531 100 343
Biomassa 4 25 0
N2 na Valvula L 0,5 100 39,20
Gases nao
o 5,784 500 2995,3
condensaveis
Gases condensaveis 2,993 500 3185,4
Carbonizado 0,6 500 285
Avreia (entrada na o m¢*0,83*(500-
A mg(incognita) 500
camara) 25)
Gases de combustéo 5,376 725 4556,1
Avreia (saida da . mg*0,83*(725-
A mg (incognita) 725
camara) 25)
Trocas de calor com .
o Valor energetico
a vizinhanga/ Calores
y (kJ/h)
de reacao
AHcomb -23931
AHp;, 10393
QPerdas’ R 0,1*(4556,1+Th5*0,83*700+0)
Qperdas, C Incognita

Com isto, restam apenas duas incdgnitas a serem determinadas: o calor de pirdlise,
o caudal de recirculagdo de sdlidos, Gs, e as perdas de calor na cdmara de combustéo,
Qperdas, c. Estas incognitas sdo determinadas com a resolugdo de um sistema de duas
equacOes que serdo os balancos de energia realizados a cAmara de combust&o e ao riser,

indicados pelas equacges (5.3) e (5.5):

{ Qperdas,C + HAr,TAr + HNZ,TN2 + HCarb,TR + HS,TR - (HGC,TC + HS,TC + AHComb) =0
Qperdasr + Heere + Hpry + Hs 1o — (Hcarbrg + Hverg + Honerg + Hsg + AHpir) = 0
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( Gs = 99,2 kg/h

K]

PN Qperdas,C = _1522F

. K]
Qperdas,R = _621SF

Por fim, pode-se verificar se o processo é autossustentavel energeticamente,
através da equacao (5.9):
_ (_AHComb) - HB,TB - I—INZ,TN2 - HAI‘,TAr
AHPir + (_QPerdas)

23931 -0-39,20 —343 _ 129
B 10393 + (7740) o

U d
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Anexo F - Determinacdo do caudal volumétrico e das propriedades

dos gases ao longo do reator

Os caudais volumétricos dos gases, bem como algumas das duas propriedades fisicas,
ao longo do reator serdo determinados nos pontos A, B e C, descritos na Figura 5.5. Como

exemplo de célculo, apresenta-se apenas os calculos relativos ao Ponto A.

No Ponto A, a entrada da camara de combustao, circula apenas ar a 100 °C. Como
aproximacdo, considera-se que este ar apenas contém azoto e oxigénio gasoso. Segundo
a Tabela B.1, entram 1,0515 kg/h de oxigénio gasoso e 3,9613 kg/h de azoto gasoso. A

fracdo massica de cada componente no ar da-se por:

__ 10815
Y0: = 10515 + 39613

__ 39613
YN2 = 10515 + 39613

Assumindo que o ar € um gas ideal:

MM, X P 31,998 x 101,325 kg
po, = = = 1,045 X8/
2~ Rx T, 8314 x (100 + 273,15) m
MMy X P 28,013 x 101,325
oy, = —2 - = — 0,915 8/
2~ Rx Ty 8314 x (100 + 273,15) m

De seguida, determina-se o caudal volumetrico de cada elemento gasoso:

o, 1,0515 3
= = = 1,006 M
Qoz p02 1]045 /h
my, 39613 3
= = = 4,330 M
QNZ PN, 0,915 /h

Finalmente, o caudal volumétrico no Ponto A da-se por:
3
Qa = Qo, + Qn, = 1,006 + 4,330 = 5,336 ™"/,

A massa volimica e a viscosidade dindmica foram determinadas através de uma

média ponderada:

Pa = Yo,P0, + YN,0N, = 0,210 X 1,045 + 0,790 x 0,915 = 0,942 kg/m3
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Ha = Yo,Ho, + YN,Hn, = 0,210 X 2,44 X 107 + 0,790 x 2,12 x 10>
= 2,187 x 107°Pa"s
Os valores determinados para os pontos A, B e C encontram-se indicados nas
Tabela F.1Tabela F.2 e Tabela F.3, respetivamente:

Tabela F.1 - Valores referentes ao caudal volumétrico os gases a entrada da camara de combustdo (Ponto A), bem
como a massa volimica e a viscosidade dindmica ponderada.

Tabela F.2 - Valores referentes ao caudal volumétrico os gases a entrada do riser (Ponto B), bem como a massa

u [Pa-s]
m x 3 3
Fracdo | p [kg/m?] 42] Q [m?/h]
[kg/h] massica (10000) (100 OC)
(100°C)
07) 1,051 0,210 1,045 2,440%x10° 1,006
N2 3,961 0,790 0,915 2,120x10° 4,330
5,013 1 0,942 2,187x10°% 5,336

volUmica e a viscosidade dinamica ponderada.

u [Pa.s]
Fragio | p [kg/m?] Q [m3/h]
mkgh]| [42]
massica | (725 °C) (725°C)
(725 °C)
CO2 0,806 0,150 0,537 4,07x10-5 1,499
H20 0,593 0,110 0,220 3,75x10-5 2,694
N2 3,978 0,740 0,342 4,00x10-5 11,631
5,376 1 0,358 3,98x10-5 15,824
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Tabela F.3 - Valores referentes ao caudal volumétrico os gases a saida do riser (Ponto C), bem como a
massa vollimica e a viscosidade dindmica ponderada.

u [Pa.s]
Fragdo | p [kg/m?] Q [m*/h]
mkg/h] | [42]
maéssica (500°C) (500 °C)
(500°C)
CO; 1,491 0,170 0,694 3,34x10° 2,149
N> 3,978 0,453 0,442 3,42x10° 9,009
CoO 0,260 0,030 0,442 3,45x10° 0,589
H, 0,005 0,001 0,032 1,62x10° 0,152
CHs 0,034 0,004 0,253 2,32x10° 0,133
CoHs 0,017 0,002 0,442 2,30x10° 0,038
H.O 1,130 0,129 0,284 2,86x10° 3,980
2,24x10°
Vapores
1,862 0,212 1,576 [43] 1,181
8,776 1 0,704 7,35x10° 17,230
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Anexo G - Determinacdo do tempo de residéncia e da velocidade do
gas no riser
Para o riser assumiu-se um diametro de 3,5 cm, para uma coluna cilindrica, e uma
altura deste o ponto de alimentacdo da biomassa de 2 m.

Com estas dimens0es, a area da seccao reta do riser da-se por:

. D _ 0,035
RTEM =2y

=9,62 X 107* m?

O volume operacional é determinado pela equacéo (5.10):
Vg = 1,15LgAR = 1,15 X 2 X 9,62 x 10~* = 0,00221 m3
A velocidade média dos gases no riser é dado pela equacéo (5.12):
Qs Qc
w® +ur(©) gt ag
RT 2 - 2

15,824/ + 17,230/
_ 9,62 x 10~* 9,62 x 10~* 171789 y 1h
2 h 3600s

=477 m/s
Finalmente o tempo de residéncia calcula-se pelas equacdes (5.9) e (5.11):

CoVe Ve _ 0,00221 ~ous
res T 0. T TR X Ag 477 x9,62x 10-% 00
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Anexo H - Hidrodinadmica do riser

Os solidos inertes que circulam em curcuito fechado no reator sdo particulas de areia

cujas propriedades encontram-se indicadas na Tabela H.1:

Tabela H.1 - Propriedades dos solidos inertes.

Diametro da
particula 200
de
(um)
Emf [26] 0,44
Esfericidade
op[34] | O8°
pp (kg/md) 2600

O gés de fluidizacdo que entra no riser no Ponto B é composto pelos gases de
combust&o que se formam na cAmara de combustéo, incluindo o azoto inerte. A saida, no
Ponto C, a corrente gasosa tera evoluido, incorporando para além dos mesmos gases de
combustdo, 0s gases ndo condensaveis e 0s vapores organicos resultantes da pirélise da
biomassa. Para além disto a temperatura do fluido também evolui de 725 °C a entrada até

aos 500 °C de temperatura no riser.

Desta forma, para o estudo da hidrodinamica do leito, considerou-se a média

aritmética das propriedades do fluido a entrada e saida do riser:

PgB + Pg,c 0,358 + 0,704
Pgriser = 2 = >

= 0,531 18/ _,

_ Mgt Hgc 498X 1075+ 7,35 x 107

= — % 10~5 Pa -
Mg riser > > 567 x 107> Pa-s

% Determinacéo da velocidade minima de fluidizacao, ums

Para a determinac&o da velocidade minima de fluidizacéo, ums, comeca-se por calcular

0 numero de Arquimedes, através da equagao (4.5):

_ pgg(pp — Pg)dy 0,531 % 9,81 x (2600 — 0,531) X (200 x 107°)3
B T B (5,67 x 1075)2

Ar = 33,7

A ums pode agora ser determinada atraves da equacéo (4.4):
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1,75 150(1 — gyp)
———Re? .+ ———"Re, s = Ar
s M Emrhs P
1,75 Re? 4 150(1 — 0,44) R 337
-« —- =
0,443 x 0,86 Pmf T 0443 x 0,862 pmf T 7%
© Rep e = 0,0252 m/s
e G XUmrXpg - RepmexXpg 00252 X567 x 10°°
pmf Mg T d, xpg 200 %1076 x 0,531
= 0,0135m/s

% Determinacdo da velocidade terminal das particulas, ut

Para a determinacdo dos limites da velocidade para a fluidizacdo rapida, tera de se

calcular a velocidade terminal das particulas, ut, utilizando as equagdes (4.9) a (4.12):

. 1/3
4 =d IM = Ar'/3 = 33,7'3 = 3,23
p p IJ-Z ) )
g
-1
. 18 s 2,335 — 1,744¢S] - 18 . 2,335 — 1,744 x 0,861 " 0.457
Uy = Nz 05 = > 05 ] =0,
(d5) (d) (3.23) (3.23)
1
t — YW\ N\ _
ug(plo - pg)g
Ug 0,457
ou = y = 7 = 0,787 m/s
[ p2 ] 3 [ 0,5312 3
Py — —
Hg(Pp _ Pg)g 5,67 x 10> x (2600 — 0,531) x 9,81

_ pgud, 0,531 % 0,784 x 200 x 107°
o 5,67 X 10-5

Re, = 1,47

8
+ Determinacao dos limites para a fluidizacéo rapida

Segundo Grace et al (2020), o regime de fluidizacdo rapida atinge-se ao cumprir-se

as condicdes referidas na equacgéo (4.13):
ug > Uge

Gs > Gg

107



Is ep Instituto Superior de Dimensionamento de um reator de pir6lise de leito fluidizado circulante
Engenharia do Porto para producéo de bio-6leo

Gs < Gggq

Quanto a primeira condigdo, a velocidade superficial de gés critica, U, pode ser

prevista pela seguinte correlagcdo empirica:

Used
ee = 2P _ 4 53 5 A0S

Hg

1,53 X Ar®® x pg 1,53 % 33,7%° x 5,67 X 107°
dp X pg 200 x1076x0,531

o U, = =4,74m/s
Como a velocidade média dos gases no riser, U, é superior a Ug,, Verifica-se a

primeira condic&o.

De seguida determina-se o fluxo massico de solidos no riser através da seguinte

equacao:

g 99,17 ke
== =286
Ar 9,62 x 10~* X 3600 /

Gs m? - s

Para a segunda condicdo, a capacidade de arrastamento de saturacéo, Gg, pode ser

determinada pela seguinte equacao:

*

G l_l 1,845
5 =345 x 10‘3Ar‘°'194‘< R )

u Vedp

pguR

G\ 1845
© Gg = pglr X 3,45 X 10_3AI‘_0’194< R )

V8dp

= 0,531 % 4,77 x 3,45 x 1073 x 33,770194

1,845
4,77 '
><< ) = 2482 %8/
V9,81 x 200 x 10-¢ m=-s

Logo verifica-se a segunda condicao.

Finalmente, a terceira condicdo permite determinar a fronteira que delimita a

fluidizacéo réapida da suspenséo densa:

= 0,339

Bsd__ 5 x 10-3Ar0299 (i>
Pp&sUt EsUy
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Considerando um holdup de so6lidos aparente do leito, €, de 0,35, segundo Kim
et al. (2004) [44], tém-se:

uR 0,339
o Gya = 5 X 10090, (1)
s4Yt
477 0,339
_ _3 0,339 _—
= 5x 1073 x 33,7%%%? x 2600 x 0,35 X 0,787 X <0,95 X 0,787)
k
=31,04"%/ 5

Logo verificam-se todas as condices, o riser ird operar em regime de fluidizacdo

répida.
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Anexol - Hidrodindmica da cAmara de combustio

Para a cadmara de combustdo assumiu-se um diametro de 9 cm, para uma coluna
cilindrica, e uma altura de 0,4 m.

Com estas dimensdes, a area da sec¢do reta da cAmara de combustao da-se por:

DZ 0,092
AC =mMm—=mX

— 2
2 e 0,00636 m

A velocidade média dos gases na camara de combustéo ¢é dada pela equacao
(5.12):

Qa Qe 5,336 15,824
uc(A) +uc®) _ /act /ac _7""o,00636 * /0,00636

¢~ 2 2 - 2
1663™ x 1 _ 0462
= — X =
b 36005 A02m/s

Para o estudo da hidrodindmica do leito, considerou-se a média aritmética das

propriedades do fluido a entrada e saida da cdmara de combustéo, que opera a 725 °C:

Pga +Pgs 0,942 + 0,358 K
Pg,Comb = — 5 B = > = 0,650 g/m3

Hea + Ugp 2,187 X 107>+ 3,98 x 107>
Hg.comb = 2 = 2

=3,09x 107> Pa-s

% Determinacdo da velocidade minima de slugging, Ums

Inicia-se com a determinacdo da velocidade minima de fluidizacdo, umf, comecando

por calcular o numero de Arquimedes, através da equacao (4.5):

_ pgg(pp — Pg)d 0,650 x 9,81 x (2600 — 0,648) X (200 x 107°)?

A
d 2 (3,09 X 10-5)2

=139,3

A umf pode agora ser determinada atraves da equacgéo (4.4):

1,75 150(1 — £1p)

—Re + e = Ar
3 p,mf 3 2 p,mf
gqu)S gqu)s

175 o, 15001~ 044)
H —
0442 x 086 P T 0243 % 0,862

Repms = 139,3

© Repmr = 0,104 m/s
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dp X Ut X pg Repme X g 0,104 X 3,09 X 1075
Rep,mf =—— © Umf = = -6
Hg dp X pg 200 x 107¢ x 0,650
= 0,0248 m/s

Pode-se finalmente calcular a velocidade minima de slugging, ums, a partir da
equacéo (5.16):
u,s = 0,104 + 0,07,/9,81 x 0,09 = 0,0905 m/s
« Verificagdo da segunda condigdo

L 1
<>

>19——
De (psdp)o'3

Le _ 04 =444
Do 009
1 9—1 1,9 X ! 2,36
) 0,3 = ) _6 0’3 = )
(0sd) (2600 x 200 x 107)

Logo verifica-se a segunda condicao.
+« Verificagdo da terceira condi¢cao

Para a verificacdo da terceira condigdo, referente a (5.19), terd de ser calcular a
velocidade terminal de particulas com 2,7 vezes o didmetro médio das particulas v,.

Nestas condi¢des, o didmetro das particulas maximo sera:

dpmax = 2,7 X 200X 107 =54 x10™*m

_ pgg(pp —Pg)dy 0,650 x 9,81 x (2600 — 0,648) X (5,4 X 107%)?

A — 2741

d 2 (3,09 X 10-5)2

pe(py — pg)] 72
d: =d [ul = Ar'/3 = 27413 = 14,00
P P HZ 4
g
-1

) [ 18 2335- 1,744¢S] 18 , 23351744 %086 -1

Ue = |72 05 =[ —1)2 ~4)05 ]
(dp) (dp) (5,4 x107%) (5,4 x107%)

= 3,17
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1
, l Pe l /s
U =W |—F
”g(pp - pg)g
u 3,17 00 ™_
U= 1, = 17— 9 — = Vi
[ Pg ] /3 [ 0,650 ] /3 S
ug(pp — Pg)8 3,09 X 10> x (2600 — 0,650) x 9,81

_ pgud, 0,650 X 0,934 x 1,76 x 10™*
N N 3,09 x 105

Re, = 44,4

Hy

2
2 X V{

dp,max = = 3,11

0,6 X D¢ = 0,6 X 0,09 = 0,054

Logo, a terceira condicao encontra-se verificada.
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Anexo] - Dimensionamento do distribuidor de ar

A experiéncia mostra que os distribuidores de gas devem ter uma queda de pressédo
suficiente para se atingir um escoamento igual por todos os orificios, por toda a sec¢do
reta do leito. Regra geral, a queda de pressdo ao longo do distribuidor segue a seguinte
condigéo [34]:

Apgist = (0,2a0,4) x Apieito

De acordo com Kunii e Levenspiel (1991) [34], a queda de pressdo do leito calcula-

se atraves da seguinte expressdo:

APeito = Hme(1 — Smf)(pp - pg)g
Considerando uma altura minima de fluidizacdo, Hmf, de 0,30 m [29], tém-se:
APreito = 0,3 X (1 — 0,44) x (2600 — 0,650) X 9,81 = 4284Pa

Utilizando o valor intermédio de 0,3, a queda de pressao no distribuidor é dada

por:
Apgist = 0,3 X APjeito = 0,3 X 4284 = 1285 Pa

Em seguida, calcula-se o nimero de Reynolds para o gas a montante do
distribuidor, sendo a densidade e a viscosidade dinamica calculados as condicdes de

entrada do distribuidor, ou seja, as condicdes do Ponto A:

pa X Uca X Dg 0,942 x 0,233 X 0,09
A 2,187 x 1075

Re, = =903,3

Tendo o valor do nimero de Reynolds, pode-se estimar o valor do coeficiente de

arraste, Cp, recorrendo a seguinte tabela:

Tabela J.1 - Relagdo entre o nimero de Reynolds e o coeficiente de arraste [34].

Rea 100 300 500 1000 2000 >3000
Caor 0,68 0,70 0,68 0,64 0,61 0,60

Por interpolacdo linear, Cqor = 0,655.

Em seguida, calculou-se a velocidade do gas através dos orificios, u,,, de acordo

com as caracteristicas do fluido:
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2 X Apgist 2 x 1285
Uor = Cqor X p—A = 0,655 X 0942 = 34,22 m/s
A razéo entre a velocidade do ar pela camara de combustéo, u. 4, € a velocidade
do gés através dos orificios, u,,., € igual a fracdo de area com orificios no distribuidor.
Esta area, um parametro empirico, simboliza a area superficial de orificios em relacéo a
area superficial total do distribuidor, e em aplicacdes comuns deve ser menor que 10 %

de modo a assegurar uma queda de pressao suficiente pelo distribuidor [34]:

uC‘A _ 0,233
Uoy 34,22

=0,007=0,7%

Logo a condicao verifica-se.

Por fim determinou-se o numero de orificios do distribuidor, n,,. Orificios
demasiado pequenos (<1 mm) estdo mais sujeitos a serem entupidos, por outro lado
orificios demasiado grandes ( > 5 mm) podem causar uma distribuicdo desigual do ar
[36]. Tendo em conta estas consideracdes, assumiu-se que cada orificio terda 2 mm de

didmetro (d,,). Desta forma, o nimero de orificios da-se por:
n 2
uca X Ac =Z><dor><uor><nor<—>

uC'A X AC _ 0,233 X 6,32 X 10_3

% % 0,0022 X 34,22

©ng = = 13,79 orificios

T
Z X d%r X Ugr

O namero de orificios por unidade de area, N, seré:

nor 13,79 S
Nor = A_C = m = 2167 OI‘lflClOS/m

Logo, o distribuidor deve ser construido com 14 orificios (por excesso) sobre

uma area igual a da seccdo reta da cdmara de combustdo (6,32 x 1073 m?).
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Anexo K - Dimensionamento do ciclone

Considerando o efeito da expanséo térmica dos gases a entrada do ciclone, assume-se
o valor de 20 m®/h, ligeiramente superior aos 17,23 m®/h determinados no Anexo F. Para
além disso, assume-se de antemao, uma velocidade linear dos mesmos gases a entrada do

ciclone de 15 m/s. Com isto, a area da entrada do ciclone da-se por:

e _ (20 * 5509)

= 3,70 X 10™* m?
UEgnt 15 m

Agne =

A Figura 5.6 contém as dimensdes caracteristicas do ciclone que se pretende projetar.

A entrada deste ciclone ter4 uma seccéo reta retangular, e como tal:

K L
Agne = (— X DCicl) X ( X DCicl) ©

DCicl DCicl
Dei = Bent 3'70X10_4—00364 = 3,64
Claa= TR LT J0gx035 oo T eeem
Dciar © Dcial

Para um ciclone do tipo Swift, as propor¢des normalizadas com o diametro do

ciclone, D¢, encontram-se indicadas na Tabela K.1:

Tabela K.1 - Proporcdes normalizadas de um ciclone do tipo Switf [30].

K/Dc 0,8
L/Dc 0,35
M/Dc 0,75
F/Dc 0,85
S/Dc 1,7
H/Dc 3,7
E/Dc 0,4
Ni 7

Considerando que Dc = 4 cm, obtém-se as seguintes dimensdes caracteristicas para o

ciclone, apresentadas na Tabela 5.8.
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