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Resumo

A procura de uma forma limpa de combustivel, aliada a crescente instabilidade de
precos dos combustiveis fésseis verificada nos mercados faz com que o hidrogénio se torne
num combustivel a considerar devido a nao resultar qualquer produto poluente da sua
queima e de se poder utilizar, por exemplo, desperdicios florestais cujo valor de mercado
nao esta inflacionado por ndo pertencer a cadeia alimentar humana.

Este trabalho tem como objetivo simular o processo de gasificacdo de biomassa para
producdo de hidrogénio utilizando um gasificador de leito fluidizado circulante. O oxigénio e
vapor de agua funcionam como agentes gasificantes. Para o efeito usou-se o simulador de
processos quimicos ASPEN Plus. A simulagdo desenvolvida compreende trés etapas que
ocorrem no interior do gasificador: pirdlise, que foi simulada por um bloco RYIELD,
combustao de parte dos compostos volateis, simulada por um bloco RSTOIC e, por fim, as
reacOes de oxidacao e gasificacdo do carbonizado “char’, simuladas por um bloco RPLUG.

Os valores de rendimento dos compostos apds a pirélise, obtidos por uma correlacéo
proposta por Gomez-Barea, et al. (2010), foram os seguintes: 20,33% “char”, 22,59%
alcatrao, 36,90% mondxido de carbono, 16,05%m/m diéxido de carbono, 3,33% metano e
0,79% hidrogénio (% em massa).

Como nao foi possivel encontrar valores da variagdo da composi¢éo do gas a saida
do gasificador com a variagdo da temperatura, para o caso de vapor de agua e oxigénio,
optou-se por utilizar apenas vapor na simulacdo de forma a comparar os seus valores com
os da literatura. As temperaturas de 700, 770 e 820°C, para um “steam-to-biomass ratio”,
(SBR) igual a 0,5, os valores da percentagem molar de monéxido de carbono foram,
respetivamente, 56,60%, 55,84% e 53,85%, os valores de hidrogénio foram, respetivamente,
17,83%, 18,25% e 19,31%, os valores de dioxido de carbono foram, respetivamente,
16,40%, 16,85% e 17,93% e os valores de metano foram, respetivamente, 9,00%, 8,95% e
8,83%.

Os valores da composicédo a saida do gasificador, a temperatura de 820°C, para um
SBR de 0,5 foram: 53,85% de mondxido de carbono, 19,31% de hidrogénio, 17,93% de
diéxido de carbono e 8,83% de metano (% em moles). Para um SBR de 0,7 a composicao a
saida foi de 54,45% de mondxido de carbono, 19,01% de hidrogénio, 17,59% de didxido de
carbono e 8,87% de metano. Por fim, quando SBR foi igual a 1 a composicao do gas a saida
foi de 55,08% de mondéxido de carbono, 18,69% de hidrogénio, 17,24% de didxido de
carbono e 8,90% de metano.

Os valores da composicao obtidos através da simulagao, para uma mistura de ar e
vapor de agua, ER igual a 0,26 e SBR igual a 1, foram: 34,00% de mondxido de carbono,
14,65% de hidrogénio, 45,81% de didxido de carbono e 5,41% de metano.
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A simulacdo permitiu-nos ainda dimensionar o gasificador e determinar alguns
parametros hidrodindmicos do gasificador, considerando que a reagao “water-gas shift’ era
a limitante, e que se pretendia obter uma converséao de 95%. A velocidade de operagao do

gasificador foi de 4,7m/s e a sua altura igual a 0,73m, para um diametro de 0,20m.
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Abstract

The research taking place to find a clean energy source combined with the volatility of
the fossil fuels’ price on the market makes hydrogen a good alternative due to the fact of the
non pollutant products that result from its combustion and the possibility of using forest waste
whose market value isn’t inflated since it isn’t part of the human chain food.

The objective of this thesis is the simulation of the biomass gasification process using
a circulating fluidized bed gasifier and oxygen and vapor as gasifying medium. For this
purpose a chemical process simulator ASPEN Plus was used. The developed simulation
encompasses three stages: pyrolysis, modeled by a RYIELD block, volatiles combustion
modeled by a RSTOIC block and the char oxidation and gasification reactions, modeled by a
RPLUG block.

The yield values of the components after pyrolisys, determined by a correlation
proposed by Gomez-Barea, et al. (2010), were 20,33%wt char, 22,59%wt tar, 36,90%wt
carbon monoxide, 16,05%wt carbon dioxide, 3,33%wt methane and 0,79%wt hydrogen.

Considering that values of syngas composition at different temperatures, at the
conditions described before, they were not found in the consulted literature. It was decided to
validate the simulation using only vapor as the gasifying medium. At 700, 770 and 820°C the
carbon monoxide values were, respectively, 56,50%, 55,84% and 83,85%, the hydrogen
values were 17,83%, 18,25% e 19,31%, respectively, the carbon dioxide values were
16,40%, 16,85% and 17,93%, respectively, and the methane values were 9,00%, 8,95% and
8,83%, respectively.

The composition of the syngas with a SBR equal to 0,5 was 53,85% carbon
monoxide, 19,31% hydrogen, 17,93% carbon dioxide and 8,83% methane. For a SBR equal
to 0,7 the syngas composition was 54,45% carbon monoxide, 19,01% hydrogen, 17,59%
carbon dioxide and 8,87% methane. Finally, when SBR was set to 1 the syngas composition
was 55,08% carbon monoxide, 18,69% hydrogen, 17,24% carbon dioxide and 8,90%
methane.

The syngas composition when ER and SBR were set to 0,26 and 1, respectively, was
34,00% carbon monoxide, 14,65% hydrogen, 45,81% carbon dioxide and 5,41% methane.

The developed simulation also allowed the sizing of the gasifier and the study of
some of the hydrodynamic parameters. The gasifier operational velocity was 4,7m/s and its
height was 0,73m, considering a 0,20m diameter.
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1 Introducao

Um dos grandes desafios que a Humanidade enfrentara, durante as proximas
décadas, sera o de encontrar uma forma de combustivel, limpa, que consiga substituir os
combustiveis fésseis de forma parcial ou, idealmente, na sua totalidade. E neste cenario que
o hidrogénio toma uma importancia relevante uma vez que da sua queima resulta apenas
agua nao havendo, por isso, emissdo de agentes nocivos para o ambiente. Este facto,
aliado a crescente preocupacao com o aquecimento global e instabilidade politica de alguns
paises produtores de petrédleo (que provocam grande instabilidade no pregco dos
combustiveis fésseis), impulsionaram a aposta na gasificacdo de biomassa.

Alguns dos processos, que podem ser utilizados na producao de H,, sao: eletrélise
da agua, “reforming” de gas natural (ou outros hidrocarbonetos) utilizando vapor, processos
fotobiolégicos ou gasificacao de biomassa e pirdlises, sendo este ultimo o escolhido como
alvo de estudo neste trabalho.

1.1 Biomassa vs. Carvao

A biomassa foi definida, durante a Convengao sobre a alteracdo climatica no
enquadramento das Nagdes Unidas (“United Nations Framework Convention on Climate
Change”) (UNFCCC 2005), como sendo:

“Material organico nao fossilizado e biodegradavel, que teve como
origem plantas, animais ou microrganismos. Também deve incluir produtos,
produtos derivados, residuos ou desperdicio provenientes da agricultura,
floresta e industrias relacionadas, bem como fragcdes organicas nao

fossilizadas e biodegradaveis de desperdicio industrial € municipal.”

De toda a biomassa existente apenas 5% pode ser potencialmente recolhida para a
producédo de energia. No entanto, esta quantidade € suficiente para conseguir produzir cerca
de 26% da necessidade energética mundial (IFP - Innovation Energy Environment 2007).

No caso portugués, de acordo com o 5° inventario florestal nacional elaborado pela
Direccao Nacional de Gestao de Florestas (2010), existem, aproximadamente, 5,5 milhdes
de hectares ocupados por florestas e matos, que correspondem a 61% do territério nacional.
De acordo com dados da ADENE / INETI (2001) a producéo de biomassa nacional ascende
aos 6,5 milhdes de toneladas dos quais 2 milhGes sdo obtidos através dos residuos. Essa
mesma fonte diz que o potencial disponivel de residuos da floresta e da transformagéo da
madeira (ITM), para produgéo de energia, ascende a 2,2 milhdes de toneladas.

Introdugao Pagina 1



Producgéao de Hidrogénio através da gasificacao da biomassa

Contrariamente aos combustiveis fésseis (categoria que engloba o carvao), a
biomassa ndao necessita de milhdes de anos para se desenvolver, j& que resulta da
interacdo entre CO,, ar, 4gua, solo e a luz solar com as plantas e animais. Ap6s a morte de
um organismo, a biomassa é decomposta por microrganismos em componentes
elementares como H,O, CO, e na sua energia potencial. Como a quantidade de CO, que é
libertado durante o processo de decomposicdo ou da combustdo da biomassa ja foi
absorvido anteriormente (enquanto os organismos estavam vivos), considera-se que a
combustdo de biomassa ndo aumenta a quantidade de CO, terrestre, ao contrario do
carvao. Por estes motivos (capacidade de se reproduzir e de nao libertar mais CO, do que
absorveu) a biomassa torna-se atrativa como fonte de energia (gas de sintese) ou de
compostos quimicos de base (biorrefinagao).

Na Figura 1.1 é feita uma distincdo dos tipos de biomassa, tendo em atencao se
estes sao primarios (vém diretamente de plantas ou animais) ou se resultam de residuos

(florestais, urbanos, etc.).

Biomassa
Florestal
Biomassa
Terrestre
Agro-
Primaria combustiveis
Biomassa
Aquética Algas
Desperdicio
Sélido
i Municipal
Biomassa Desperdicio P
Municipal
Matéria
organica sélida
D?Fg rd(ijcio Residuos de
6lido da ,
Residuos Agricultura colheitas
Residuos
Florestais Ramos, folhas
Residuos
IndUstriais Serradura

Figura 1.1 — Classificacao dos diferentes tipos de biomassa [adaptado de (Basu 2010)]

A lenhocelulose representa uma grande porgao da biomassa. Este material € a parte
fibrosa e sem amido das plantas e 0s seus trés principais constituintes sao: celulose,
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hemicelulose e lenhina. Ao contrario dos hidratos de carbono ou do amido, a lenhocelulose
nao faz parte da cadeia alimentar humana, pois nao é facilmente digerivel, e desse modo a
sua utilizacdo como fonte de biogas ou biocombustivel ndo é ameacada pela distribuicao
mundial de comida.

De forma a definir as propriedades fisicas e quimicas, bem como as qualidades,
como combustivel, da biomassa ou do carvao utilizam-se dois tipos de analise:

e Imediata, onde consta a humidade, matéria volatil, cinzas e o contetdo fixo de
carbono de um combustivel;

e Elementar, que fornece dados relativos a composigdo quimica (percentagem
massica de carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto, enxofre e cinzas, em base
seca) e o poder calorifico superior dos combustiveis.

Geralmente, os teores de oxigénio e metais alcalinos bem como a relagdo
hidrogénio/carbono na biomassa sdo superiores a do carvao enquanto este ultimo apresenta
teores de enxofre e cinzas superiores.

E importante referir ainda que, da utilizagdo do carvdo como matéria-prima para a
gasificacdo, resulta a obtengcdo de uma quantidade superior de energia calorifica,
proveniente da combustdo que ocorre no interior do gasificador, mas os alcatrdes formados,
durante a pirélise, apresentam uma menor reatividade.

A utilizacdo da biomassa pode também ser alargada a biorrefinagdo que, apesar de
ter vindo a ser estudada ha bastante tempo, volta a ganhar especial importancia pois tem
como objetivo a obtencdo de uma vasta gama de compostos quimicos, semelhantes aos
gue se obtém hoje com a utilizagao de petréleo bruto. As principais tecnologias, utilizadas na
obtengcdo desses mesmos compostos, sdo: Refinagdo ou pré-tratamento da biomassa;
Conversao termoquimica (gasificagao, pirdlise, melhoramento hidrotérmico); Fermentacao e
bioconversao; Separacao e melhoramento do produto.

Os principais tipos de biorrefinarias sao: Refinaria baseada na produgéo de gases de
sintese; Refinaria baseada na pirélise; Refinaria baseada no melhoramento hidrotérmico;
Refinaria baseada na fermentacao. A refinaria baseada na produgéo de gases de sintese é
um processo multifuncional que permite a obtengdo de materiais, compostos quimicos,
combustiveis, energia e/ou calor através da biomassa (Demirbas 2010).

1.2 Gasificacao

A gasificacdo é um processo quimico que converte materiais carbonosos, como a
biomassa, em combustiveis gasosos ou compostos quimicos que podem ser utilizados na
producdo de outras formas de combustivel. Este processo requer a utilizacdo de um agente
gasificante que pode ser gasoso (ar, oxigénio, vapor subcritico ou uma mistura dos
anteriores) ou vapor supercritico.
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Atualmente, a gasificagdo de combustiveis fésseis € mais comum do que a de
combustiveis ndo fésseis. Esta apenas converte uma potencial forma de combustivel noutra.
Existem trés motivos principais para tal transformagéao:

e Aumentar o poder calorifico do combustivel rejeitando componentes néao

combustiveis, tais como o azoto ou a agua;

e Remover enxofre e azoto para que quando o combustivel seja queimado estes

nado sejam libertados para a atmosfera;

e Reduzir a razdo massica Carbono — Hidrogénio (C/H) no combustivel.

A gasificacao da biomassa envolve, também, a remogao de oxigénio do combustivel
de forma a aumentar a sua densidade energeética.

Uma gasificacdo vulgar geralmente envolve as seguintes etapas:

e Pré-aquecimento e secagem;

e Pirdlise;

e Gasificacao do carbonizado “char’ (carbonizado);

e Combustéao.

Apesar de estas etapas serem frequentemente modelizadas em série, ndo existe um
limite especifico entre elas chegando mesmo, por vezes, a sobreporem-se.

1.2.1 Agentes gasificantes

Os agentes gasificantes reagem com carbono sélido e hidrocarbonetos pesados
convertendo-os em moléculas de peso molecular baixo, como CO e H,. Os principais
agentes gasificantes usados na gasificagéo sao:

e Ar

e Vapor de agua

e Oxigénio

O calor libertado e a composicao do gas no gasificador sao fortemente influenciados
pela natureza e quantidade de agente gasificante utilizado.

Assim, se o0 agente gasificante utilizado for o oxigénio ou ar, os teores em CO e CO,
irdo depender da razdo O./biomassa. Quando a quantidade de oxigénio excede um
determinado valor (estequiométrico), o processo passa de gasificacdo para combustéo,
obtendo-se entao “gases de combustao” em vez de um gas com valor combustivel e que se
designa simplesmente de “combustivel”. Isto resulta numa diminuicdo do conteudo em
hidrogénio e num aumento dos compostos a base de carbono tais como CO e sobretudo
CO, no gas produzido.

Com a utilizagdo de vapor como agente gasificante, o gas produzido contém uma
maior quantidade de hidrogénio por unidade de carbono.
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A escolha do agente gasificante, tal como foi dito anteriormente, afeta o calor
libertado no gas produzido. A gasificagdo em que se utiliza o0 oxigénio, é a que apresenta um
maior valor de calor libertado no produto final (gas), seguindo-se o vapor e, por fim, o ar.

1.2.2 Pré-Aquecimento e Secagem

Numa primeira fase, a biomassa € aquecida o que faz com que o seu conteudo de
humidade baixe significativamente pois, em alguns casos, a biomassa chega a ter mais de
90% de humidade.

A Ultima secagem da biomassa ocorre quando esta é introduzida no gasificador ao
receber calor, proveniente da zona mais quente do gasificador, que se propaga em sentido
descendente.

1.2.3 Pirodlise

Nesta etapa ndo é adicionado qualquer agente externo ocorrendo a quebra de
hidrocarbonetos complexos em moléculas gasosas de menores dimensdes (condensaveis
ou ndo condensaveis) sem que a reacao quimica com o ar, gas ou qualquer outro agente
gasificante seja assinalavel.

Quando a pirdlise é efetuada de forma lenta, o produto sélido formado apresenta
uma composicao préxima do carbono puro, havendo uma maior formagédo de “char’. No
caso de a pirGlise ser realizada de forma rapida, podemos esperar uma maior quantidade de
hidrocarbonetos liquidos na composi¢ao do produto final.

Nesta simulagédo, a quantidade de cada produto, apés pirélise € determinada com
base na expressao proposta por Gomez-Barrea, et al. (2010):

T T \?
f(T)=a0+a1<T_f>+a2<T f) (11)

com a temperatura em °C e a T,=500°C, para uma pressao de 1atm. A composicao de
“char’ e alcatrdo € expressa em percentagem massica enquanto as percentagens dos
compostos gasosos € expressa em percentagem volumica. As constantes a0, al e a2
encontram-se na Tabela A 1.

1.2.4 Reacoes de Gasificacao e Combustao do “Char”

A etapa que ocorre apos a pirdlise envolve a reagdo entre os hidrocarbonetos,
presentes no combustivel, com vapor, diéxido de carbono, oxigénio e hidrogénio presentes
no reator. De todas as reagbes, a mais importante diz respeito ao “char’, que resulta da
pirélise, e € composto quase na totalidade por carbono, apresentando ainda uma pequena
quantidade de hidrogénio e oxigénio.
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A gasificacao do “char’ da biomassa envolve varias reagdes que dependem do tipo
de agente gasificante presente aquando da reacéo.

Como a maioria das reagcbes de gasificacdo do “char” sdo endotérmicas, €
necessario que uma pequena parte do “char’ queime (1.5) de forma a fornecer energia
suficiente para que etapas como o aquecimento, a secagem e a pirélise possam ocorrer no
gasificador.

Na Tabela 1.1 estdo presentes as reagdes que ocorrem durante a gasificacdo do
“char’.

Tabela 1.1 — Reag0es tipicas de gasificagcao

Tipo de Reagéao Reacdo Quimica

Reacodes do Carbono

R1 (Boudouard) (1.2) C+C0; <200
R2 (Agua-Gas) (1.3) C + H,0 & CO + H,
R3 (Hidrogasificagéo) (1.4) C + 2H, & CH,

Reacodes de Oxidacao

1 1 2
R5 (1.5) c+—02<a2(1——)c0+(——1)c02
® ® ®
R6 (1.6) €0 + 0,50, & CO,
R7 (1.7) CH, +20, < CO, +2H,0
R8 (1.8) H, + 0,5 0, & H,0

“Water-shift Reaction”

R9 (1.9) CO + H,0 < CO, + H,

“Reforming” por Vapor

R10 (1.10) CH, + H,0 < CO + 3 H,

Reacdo do Enxofre

R11 (1.11) S+ H; © H,S

As reacdes do “char” com componentes gasosos presentes na fase gasosa estéo
numeradas, na tabela acima, como (1.2) a (1.5) e (1.11). De forma a descrever a cinética
dessas reag0es utiliza-se o0 modelo da diminuicdo do nucleo nédo reagido (“unreacted-core
shrinking model”) devido ao facto de:

e Um gasificador real geralmente apresenta uma temperatura elevada de

funcionamento o que nos permite considerar que as reagcdes que envolvem o

“char” e 0 gas ocorrem a superficie;
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e Como as dimensbes das particulas solidas admitidas ao gasificador sao
bastante reduzidas, considera-se que as colisdes que ocorrem entre as mesmas
sao pouco frequentes e, assim, assume-se que a camada de cinzas formada
permanece na particula durante a reacgéo.

Assim sendo, neste modelo, os efeitos da difusdo na camada de cinzas, a difusdo no

filme do gas e a reagao quimica concorrem entre si, sendo a expressao geral da velocidade

expressa por:

1 *
o W W E-1) (P F) (1.12)
kair ~ ksY? " kgasn \Y
ka.asn = kair -€" (1.13)
Y—TC _(1—x>1/3
= r —\1 —f (1.14)

Em que

kg € a constante de difusdo do filme de géas, g/cm?.atm.s;

ks € a constante da reacdo a superficie, g/cm?®.atm.s

kq.asn € @ constante de difusdo na camada de cinzas, g/cm?®.atm.s;

€ é a fracao de vazios nas cinzas;

n é um valor constante compreendido entre 2 e 3;

r. € o raio do nucleo néao reagido;

fp € 0 raio de toda a particula, incluindo a camada de cinzas;

f € a conversao de biomassa no momento em que a pirdlise é concluida;

X é a conversao de biomassa em qualquer momento apds a conclusdo da pirdlise,
compreendida entre f e 1;

(P, — P;) é a pressao parcial efetiva do componente i considerando a reacéo que
ocorre em sentido inverso, atm.

rci é a velocidade de reacéo, gcarbono/CMpiomassa-S

As expressOes utilizadas para descrever as leis de velocidade neste trabalho,

encontram-se nas Tabelas 1.2 a 1.4.
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Tabela 1.2 — Expressbes para o coeficiente (¢) da biomassa adaptadas de expressdes para o

carvao
d, (cm) ® Referéncia
<0,005 27 +2
Z+2
0,005 — 0.1 z(d, - 0,005) 7 [cO] _ 4'38_@ (Porteiro, et al. 2006)
2Z+2 - — 0,095 [CO,] (Wen e Chaung 1979)
Z+2
>0,1 1,0

Tabela 1.3 - Expressoées da Cinética utilizadas nas reagées do “char”, (1.2) a (1.5), e do enxofre,

(1.11)
Reacdo kqit (g/cm®.atm.s) ks (g/cm®.atm.s) P,-P/ Referéncia
T 0,75
7,45 x 10~4 (—) 21060
1.2 ! 2000 - P,
(12) P d, 247e( T ) co, (Wen e
Chaung
(T Py, P 30260 1979)
(1.3) 10 x 10" (7950) 247¢(-57) Pio == Koq = €% 187
P..d, Keq o
o T \*78 b 0175 18400 (Wen e
1,33 X 107° (5777 17921 CH. R 18400
(1.4) P ‘1(2000) 0,128( — ) Py, — K; Keq = 34173e 1,8T Chaung
e 1979)
Wen e
426\ T (
(1.5) 0,292 (P Td ) (800) 87100~ 2%) P, Chaung
t-Ap 1979)
Wen e
T %75 17921 Pu,s 18557,7225 (
(1.11) 1,33 x 1073 (m) 0_128( T ) Py, — T Koq = e 0657 ————— Chaung
eq
P..d, 1979)
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Tabela 1.4 — Expressdes da Cinética utilizadas nas reagdes da fase gasosa

Reacao Velocidade reacao Unidades Referéncia
(1.6) (_9'976“05) mol/m3.s (Wen e
30,9¢ T . Cco. COZ Chaung 1979)
(Wene
(1.7) (_9.304x105) mol/m3.s
3,552 x 10! x e T ).Ccn,-Co, Chaung 1979)
(Wen e
(1.8) (_9,976><105) mol/m3.s
8,3x10°xe T J.Cy,.Co, Chaung 1979)
. = Feo
co —
P
Fw x 2,77 t (Wen e

(1.9)

. (- 27760 ) 05
.
X 10%(xco — 25p). €\ L9871/, P,

P mol/m3.s
750 ,(-891+5552) . _ 1 Peo,Ph, Chaung 1979)

30000) < Cco- CEIZ > mol/[s.(g (Wen e
. CCH4 e

1.10 312 x {19977
(1.10) Keq-Chyo Keq = e(—33'13712501‘;ﬂ) cinzas)] Chaung 1979)

1.3 Tipos de gasificadores

Os gasificadores séo, essencialmente, classificados consoante o tipo de contacto
gas-sélido que apresentam e agente gasificante utilizado. O tipo de contacto gas-sélido que
cada gasificador apresenta, permitiu o estabelecimento de trés grandes grupos:

e Leito fixo/mébvel
e Leito fluidizado
e Fluxo arrastado
Cada um dos grupos, referidos anteriormente, encontra-se ainda dividido em

pequenos subgrupos como é mostrado na Figura 1.2.
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Tipos de
gasificacdores
' ! !
Fluxo arrastado Leito fixo/movel Leito fluidizado
L desc.endente Fluxo descendente Borbulhante
coaxial
o B
Jacto em contra- y| Fluxo ascendents Circulante
corrente
%, A
s B . Gasificadar de
Fluxo cruzado transporte
3 . S
. A o Ty
Sisterma de Reactor
duplo

Gasificadaor de ciclo
guirnico
L A

Figura 1.2 — Classificagdo dos gasificadores [adaptado de (Basu 2010)]

1.3.1 Gasificadores de fluxo arrastado

Trata-se de um reator em que o combustivel em pé (<75 um) é arrastado pelo agente
gasificante a alta presséo (20 -70 bar). A utilizacdo deste tipo de gasificadores, quando se
recorre a biomassa como combustivel € questionavel por diversos motivos. Como o seu
tempo de residéncia é bastante curto (alguns segundos) a biomassa teria de ter um
tamanho de particula bastante reduzido para que o grau de conversao fosse significativo, o
que nao é facil de alcancar devido a natureza fibrosa. A biomassa que contenha CaO, e que
nao seja alcalina, apresenta cinzas com um ponto de fusédo elevado havendo, por isso, uma
maior necessidade de oxigénio no sentido de gerar mais calor. J& as cinzas da biomassa,
cujo pH seja alcalino, apresentam uma temperatura de fusdo bastante mais baixa do que a
do carvao, permitindo baixar a quantidade de oxigénio necesséria para que se atinja uma
temperatura superior a de fuséo das cinzas. No entanto, a biomassa com elevado teor de
humidade é bastante agressiva para com o gasificador, o que leva a redugao do tempo de
vida do seu isolamento refratario.
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Estes motivos fazem com que este equipamento ndo seja mais utilizado na gasificagéo
da biomassa, apesar de facilmente destruirem alcatrdo devido as elevadas temperaturas,
que se forma em grande quantidade quando é utilizada biomassa como matéria-prima, e
que é, habitualmente, um dos grandes problemas da gasificacao de biomassa.

Neste tipo de gasificadores, o gas e o combustivel viajam ao longo do reator em co-
corrente. A sua hidrodindmica é semelhante a das caldeiras de carvao pulverizado, onde o
carvao € admitido ao queimador, utilizando parte do ar de combustdo, mas com uma
geometria bastante diferente. Os gasificadores de fluxo arrastado podem ainda ser divididos
em dois subgrupos: fluxo descendente com alimentacao pelo topo e fluxo ascendente com
alimentacéo lateral.

1.3.2 Gasificadores de Leito fixo/movel

No caso dos gasificadores de leito fixo (ou também denominados de leito mével), o
combustivel encontra-se sobre uma grelha (dai a designagao de fixo). Os gasificadores de
leito fixo/mdvel sdo relativamente baratos (pequenos tamanhos), pelo que sao utilizados em
todo o mundo, em diversas aplica¢des de pequena escala.

Tanto a mistura como a troca de calor sdo bastante limitadas o que torna dificil a
obtengao uniforme do combustivel, temperatura e composi¢cédo do gas ao longo da secgéao
transversal do gasificador. Assim, os combustiveis que sejam suscetiveis a aglomerarem-se
podem fazé-lo facilmente durante a gasificagcdo. Este é um dos motivos que torna este tipo
de gasificadores pouco eficaz quando se utiliza biomassa (ou carvao) com alto indice de
endurecimento em unidades de elevada capacidade.

Existem trés tipos de gasificadores de leito fixo/mével: 1) fluxo ascendente, 2) Fluxo
descendente e 3) Fluxo cruzado.

1.3.3 Gasificador de leito fluidizado

A uniformidade de temperaturas e obten¢cdo de uma mistura uniforme séo algumas
das caracteristicas mais importantes deste tipo de gasificadores. A obtengcdo de um leito
fluidizado resulta da utilizagdo de sdlidos granulares, mantidos numa condigdo semi-
suspensa (estado fluidizado), quando atravessados pelo agente gasificante a uma
velocidade apropriada. Estes gasificadores séo relativamente insensiveis a qualidade do
combustivel devido a excelente mistura gas-sélido bem como a grande inércia do leito
(Basu, 2006). E também importante salientar que, devido & uniformidade de temperaturas
deste gasificador, o risco de se obter uma aglomeracao de combustivel é reduzido.

Como um dos objetivos deste estudo € aproveitar a biomassa que provém de
desperdicio florestal, ndo sé por permitir maximizar a producado de hidrogénio (quando

comparada com o carvao) mas também por existir em abundancia em Portugal, a escolha
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recaiu sobre o gasificador de leito fluidizado. Este tipo de gasificadores encontra-se ainda
subdividido em dois subgrupos: borbulhante e circulante.

1.3.3.1 Gasificador de leito fluidizado borbulhante

Este tipo de gasificadores requer que a biomassa, alimentada a um leito de material
quente, apresente um tamanho inferior a 10 mm. Estes leitos séo fluidizados recorrendo a
um agente gasificante (vapor, ar ou oxigénio) ou combinando-os de forma a obter uma maior
producdo de hidrogénio. A cinza resultante da decomposi¢cao do combustivel (biomassa) é
facilmente retirada pela base do leito. A temperatura do leito, no caso da utilizagdo de
biomassa, € mantida abaixo dos 900°C de forma a evitar a aglomeracdo do combustivel

(biomassa) com as cinzas.

1.3.3.2 Gasificador de leito fluidizado circulante

O gasificador de leito fluidizado circulante (LFC) é recomendado quando o combustivel
utiizado é a biomassa, devido ao longo tempo de residéncia que ele proporciona.
Geralmente, este tipo de gasificadores, incluem um ascensor (que funciona como reator),
um ciclone e um dispositivo de reciclagem de soélidos.

Apesar de o gasificador borbulhante ser semelhante ao LFC, o primeiro apresenta
reciclagem limitada de sélidos bem como uma hidrodindmica completamente diferente uma
vez que, no caso do LFC, as particulas encontram-se dispersas por todo o ascensor, 0 que
permite um elevado tempo de residéncia para 0 gas bem como para as particulas de
pequenas dimensdes. A velocidade de fluidizagcdo, no caso do LFC, é muito superior (3.5-
5.5 m/s) do que quando se utiliza leito borbulhante (0,5-1,0 m/s), que faz com que uma
grande quantidade de solidos migre para fora do ascensor do LFC, sendo posteriormente
recuperados e reenviados para a base do ascensor. A razdo de reciclagem de soélidos e a
velocidade de fluidizagdo, no ascensor, sao suficientemente elevadas de forma a manter o
ascensor numa condi¢@o hidrodindmica especial, conhecida como leito fluidizado rapido. O
ascensor pode operar a temperaturas compreendidas entre 800 e 1000°C, dependendo do
combustivel e da sua aplicacao.

A Figura 1.3 ilustra o funcionamento de um gasificador de leito fluidizado circulante
(LFC).
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Feactor Ciclone

Injector de ar

—

O

—

Alimentacio da

hiomasza Pré-aguecedor de

ar

Gas vector
produzido

Figura 1.3 - Esquema representativo de um gasificador de leito fluidizado circulante [adapt. de (Basu
2010)]

O gas quente, proveniente do gasificador, atravessa um ciclone que separa a maioria
das particulas sélidas que este transporta, fazendo-as regressar a base do ascensor

completando-se assim o ciclo.

1.4 Fluidizacao

1.4.1 Particulas de Geldart

Conhecer o tipo de particulas é importante pois permite saber como serd a sua
fluidizacdo. Geldart propds uma classificacdo que se tornou bastante utilizada, e que faz a
distingao das particulas consoante o tipo de fluidizacdo que ocorre a temperatura ambiente.
Na Figura 1.4 € apresentada uma adaptacao desta classificacao de forma a realgar o tipo de
particulas mais utilizada em diversos processos, sendo que as particulas do grupo B sao
particularmente relevantes para este trabalho.
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Figura 1.4 — Classificacdo das particulas de Geldart e principais aplicagdes (van Ommen e Naoko
2010)

1.4.2 Velocidade minima de fluidizacao e terminal

A velocidade terminal de uma particula € uma propriedade intrinseca e resulta de um
equilibrio de forgas entre a resisténcia que o fluido exerce sobre a particula e o seu peso

aparente. A expressao utilizada para o célculo da velocidade terminal foi:

U= [*(es—ro)g s
t 304Co (1.15)

onde U, é a velocidade terminal da particula, ps € py s&0 a massa volumica média do
sélido e gas, respetivamente, g € a aceleracao da gravidade e Cp € o coeficiente de arrasto.

Este coeficiente, pode ser calculado pelas expressdes (Kunii e Levenspiel 1991):

24
Cph=— Re, < 2
b Re, P
18
Cp =~z 2 <Re, <500 (1.16)
Rep
Cp =044 500 < Re, < 200000

onde Re, € o numero de Reynolds da particula e pode ser calculado por:

U,d
g-t“p
Re, = e (1.17)

Onde g4 € a viscosidade do fluido.

Introdugao Pagina 14



Producgéao de Hidrogénio através da gasificacao da biomassa

A velocidade minima de fluidizacao € calculada utilizando a seguinte expressao:

_ Remfug

U
mf dppg

(1.18)

Onde Rens € 0 numero de Reynolds nas condicbes minimas de fluidizacao e é
calculado pela expressao (Maroufi, Khoshandam e Kumar 2010):

R _ Ar
emf = 0,75aC, (1.19)
Onde Ar é o numero de Arquimedes e a é um factor de correlacdo e podem ser
calculados utilizando as seguintes expressoes:
_ dopr(po —pr)9

'u% (1.20)

Ar

@ = eyt (1.21)

Para calcular a fracao de vazio nas condi¢des de fluidizacdo minima, utilizaram-se as
expressoes (Maroufi, Khoshandam e Kumar 2010):

2

gmf =05 Ar < 2
1-— Emf ’
2
&
mf _ 5 Ar-011 2 < Ar < 20000 (1.22)
1-— Emf
82
m 018 Ar > 20000
1-— Emf ’

1.4.3 Dimensionamento da gasificador

A altura do leito é influenciada pelo diametro do gasificador e pela sua carga. Para o
seu calculo é necessario calcular a altura do leito nas condigbes minimas de fluidizagao
através da expressao seguinte:

Vap arente carga

T, (1.23)
4D

Hmf =

A altura do leito fluidizado pode ser calculada pela expressao:

= (1.24)

b, g
Ho g
"ol |

0037 p 0,126
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De acordo com Ramirez e tal. (2007), a relagcao anterior tera que estar compreendida
entre 1,2e 1,4.

Para o calculo da altura total do leito (H;) € ainda necessario calcular a altura
necessaria para que, caso haja arrastamento de particulas, estas ndo saiam do gasificador
(TDH) ou seja, “transport disengagement height’ (Zona de desagregacao) recorrendo a
expressao proposta por Horio et al. (Rhodes 2008):

TDH = 4,47d%° (1.25)

Bvs

O diametro das bolhas (dgys), N0 caso das particulas de classe B segundo Geldart,
pode ser calculado utilizando a expresséo proposta por Darton et al. (Rhodes 2008):

0,54 0,4 _
dgys = 502 (Us — Upmys) " (L +4N705)08 (1.26)

Apos calcular H; e TDH, a altura total do leito é igual a soma das duas parcelas:

H, = Hy + HTD (1.27)
1.4.4 Dimensionamento do distribuidor

Para o dimensionamento do distribuidor é necessério calcular, em primeiro, a queda
de pressao na coluna pela equacdo (1.28) tendo em atencdo que o valor da queda de
pressao do distribuidor (Apgis:) deve ser 20 a 40% do valor da queda de pressao na coluna,
calculada pela expressao (1.28):

App
T (1 —ems)(Pp — Pg)g (1.28)

Em seguida é necessario calcular o nimero de Reynolds para o gas a montante do

distribuidor, recorrendo a expressao:

_ DUspy
Hg

Re (1.29)

Selecionando-se o respetivo coeficiente de orificio, Cqr, Na Tabela A 2 (Anexo A).
Determina-se, entdo, a velocidade do gas através do orificio considerando a

temperatura e a massa volumica nas condicées do gas a montante do distribuidor:

1
2Apdist>2
Pg

Upr = Cd,or < (1.30)

Por ultimo, calcula-se o nimero de orificios por unidade de area do distribuidor pela
expressao:
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T 2
= —dgrUprNor (1.31)

Uy 2

onde d,, € o diametro do orificio.

1.4.5 Tempo de residéncia

Para o calculo do tempo de residéncia consideram-se as reac¢des de Boudouard e de
agua-gas, como sendo as mais importantes de todas as reagdes que ocorrem na zona de
gasificagao. Assim sendo, o tempo de residéncia pode ser calculado por balango material ao
“char”, impondo uma conversdo de 0,95, sugerida por Groeneweld and Van Swaaij
(Stoppiello 2009):

217
dx 288><1075.e( )

@ ®Tsest) (oo, + Puso)”-(1=X2) (1.32)
( astf)

Com o tempo, t, em segundos, a temperatura do gasificador, Tq.sir, em K e a pressao
parcial dos compostos, p;, em Pa.

1.5 Modelacao e Simulacao

A simulagdo, ou modelacdo matematica, apesar de nao permitir uma previsdo
totalmente precisa, relativamente ao desempenho do gasificador, providencia uma analise
qualitativa de situagbes que podem ocorrer, como por exemplo, alteragcbes nas matérias-
primas ou nas condi¢cdes de operacao. Esta andlise permite ao projetista ou ao responsavel
pela central energética, otimizar as condicbes de operacdao ou o “layout” da central,
recorrendo a dados experimentais de uma central piloto ou da propria central. Pode também
ser utilizada para identificar condi¢des de operacao limite ou perigosas, bem como limites de
operacgao indesejados, caso existam.

Souza-Santos (2004) diz-nos que uma simula¢do nunca podera ser um substituto de
bons dados experimentais, particularmente nos casos de sistemas géas-soélido como é a
gasificagdo, uma vez que um modelo matematico, por mais sofisticado que seja, é inutil se
nao conseguir reproduzir os resultados obtidos durante a normal operagdo do gasificador,
com um grau de incerteza aceitavel. Ainda assim, um bom modelo permite:

e Determinar as condi¢des étimas de operagéo;

e Identificar areas de perigo ou preocupacao, durante a operagao;

e Obtencdo de informacdo em condicbes extremas de operacao
(temperatura/pressao elevada) onde é dificil realizar ensaios experimentais;

e Obtencéao de informacao para uma gama alargada de condi¢c6es de operacao

(que n&o seriam possiveis de replicar experimentalmente);
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e Melhor interpretagdo dos resultados experimentais e andlise de
comportamento anormal do gasificador, caso ocorra.

e Auxiliar no “scale-up” do gasificador bem como na alteracdo de matéria-
prima.

Os modelos de simulagao do gasificador podem ser classificados num dos seguintes
grupos:

e Equilibrio termodinémico;

e Cinético;

e Dinamica de fluidos computacional;

o Redes neuronais artificiais.

1.5.1 Modelo de Equilibrio Termodinamico

O modelo de equilibrio termodindmico prevé o rendimento maximo que o reagente
pretendido consegue atingir num sistema reativo (Li, et al. 2001).

O célculo do equilibrio termodindmico é independente da conceg¢do do gasificador,
sendo, portanto, conveniente no estudo da influéncia do combustivel e dos parametros do
processo. Apesar do equilibrio quimico e termodindmico poderem nao ser atingidos no
interior do gasificador, este modelo providencia ao projetista um previsdo razoavel do
rendimento maximo que um determinado produto é capaz de atingir. No entanto, ndo é
capaz de prever a influéncia de parametros hidrodindmicos ou geométricos, como a
velocidade de fluidizagdo ou variaveis de projeto, como a altura do gasificador.

O equilibrio quimico é calculado de uma das seguintes formas:

e Constantes de equilibrio;
e Minimizagao da energia livre de Gibbs.

Do ponto de vista termodinamico, o estado de equilibrio apresenta a conversao
maxima para uma determinada condi¢éo de reacdo. A velocidade da reagao é irrelevante e
nao ocorrem alteragées com o tempo (Li, et al. 2001). Um modelo de equilibrio é eficaz a
temperaturas elevadas (>1500K), onde é capaz de mostrar tendéncias Uteis na variacao das
condi¢cdes de operacao (Altafini, Wander e Barreto 2003).

1.5.2 Modelo Cinético

Na realidade, as reagbes ocorrem no gasificador apenas durante um periodo de
tempo limitado e, assim sendo, € necessario considerar as cinéticas da reacdo de forma a

prever a variacao do produto do gasificador em fungcédo do tempo de residéncia.
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Um modelo cinético fornece dados relativos a producéo de gas e composicao do
produto que é possivel obter no gasificador apés um determinado tempo (finito). Assim, este
modelo envolve pardmetros como velocidade de reagao, tempo de residéncia de particulas
e hidrodinamica do reator. Para baixas temperaturas de reagéo, a velocidade de reagao é
lenta, sendo o tempo de residéncia necessario para uma conversao completa bastante
longo. Assim sendo, o modelo cinético € o mais adequado e preciso para temperaturas
baixas (<800 °C) (Altafini, Wander e Barreto 2003). No caso de temperaturas mais elevadas,
onde a velocidade de reacdo é mais rapida, o0 modelo de equilibrio podera ser mais util.

O modelo cinético apresenta duas componentes: cinéticas de reagao e hidrodinamica
do reator.

As cinéticas de reacao devem ser resolvidas em simultdneo com a hidrodinamica do
leito e com os balangos massico e energético de forma a obterem-se os rendimentos do
gas, alcatrao e “char” a uma determinada condigéo de operacao.

Com o decorrer da gasificagdo, a perda de massa resultante é manifestada pela
reducdo de tamanho sem alteracdo da densidade ou pela reducdo da densidade sem
alteracdo do tamanho ou ainda ambos. Em todos os casos a variagdo € expressa
relativamente a area da superficie externa do “char”. Alguns modelos, que consideram a
reacdo de “char”, podem definir uma velocidade de reagdo com base no volume do reator,
havendo assim trés formas de definir a reacdo de gasificacao do “char” para a biomassa:
modelo da diminuicdo do nucleo, modelo de diminui¢cdo da particula e modelo da velocidade
de reagao volumétrica.

O modelo cinético considera o processo de mistura fisica e, portanto, requer
conhecimentos da hidrodindmica do reator, podendo esta ser definida nos seguintes termos:

e Adimensional (reator tipo perfeitamente agitado);
e Unidimensional (reator tipo escoamento pistdo);
e Bidimensional;

e Tridimensional.

Ao contrario de outros modelos, o modelo cinético é sensivel ao processo de
contacto gas-sélido envolvido no gasificador, variando caso estejamos na presenca de leito

fixo/mével, fluidizado ou fluxo arrastado.

1.5.3 Modelo de Dinamica de Fluidos Computacional

Este tipo de modelos resolve, em simultdneo, um conjunto de equagbes para a
conservacao de massa, energia, quantidade de movimento e espécies ao longo de uma
regido do gasificador. Assim, estes modelos fornecem parédmetros de temperatura,
concentracdo, entre outros, dentro do reator. Se a hidrodindmica do reator for conhecida, €
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capaz de disponibilizar uma previsdo bastante precisa da temperatura e composi¢cao do gas
em todo o reator.

O cédigo do modelo de dinamica de fluidos computacional inclui, geralmente, um
conjunto de submodelos para a sequéncia de operagbes como a vaporizagcdo dos
componentes volateis da particula de biomassa, a sua pirélise e oxidacao do “char’.

No caso do leito fluidizado habitualmente sdo utilizadas as equagbes de Euler-
Lagrange. A fase discreta € atribuida ao fluxo de particulas (modelo Lagrangeano) e a fase
continua ao gas (modelo Eulereano).

Um modelo de fluidos multiplos, mais conhecido como o modelo de dois fluidos e que
designa duas fases ou componentes, é outro tipo de abordagem de dinamica de fluidos
computacional e utiliza, como métodos para diferenciagao, as diferengas finitas, elementos
finitos e volumes finitos. Ja existe software comercial que permite resolver numericamente

as equacdes resultantes da discretizagéo.

1.5.4 Modelo de Redes Neuronais

Este tipo de analise é uma ferramenta relativamente nova de simulagdo para a
modelagdo de um gasificador. Funciona de forma semelhante a um operador experiente que
utiiza o conhecimento adquirido ao longo de anos de experiéncia para prever o
comportamento do gasificador numa determinada condi¢cao de operacgao.

Kalogirou (2001) refere que este tipo de modelo utiliza uma arquitetura rapida de trés
camadas escondidas de neurdnios: uma para receber os dados de entrada (input), outra
para processar esses mesmos dados e outra para entregar os dados de saida (output).

A camada que recebe os dados de entrada (input) apresenta dois valores
associados: entradas (inputs) e peso/importancia (weight), sendo estes ultimos os
responsaveis pela transferéncia de dados entre as camadas.

1.6 Justificacao do Trabalho

Tal como foi dito no principio, hd uma crescente necessidade de encontrar um
substituto para os combustiveis fésseis, enquanto fonte energética, surgindo a biomassa
como uma boa alternativa devido as caracteristicas descritas acima. Neste sentido, torna-se
particularmente relevante perceber qual a influéncia que a utilizagao da biomassa, enquanto
matéria-prima, podera ter no processo de gasificagao.

Como na realidade nem todos os testes sdo exequiveis, a simulagdo do processo
apresenta-se como uma alternativa viavel desde que consiga reproduzir resultados

experimentais, obtidos durante o normal funcionamento, com um grau de incerteza
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aceitavel. E, portanto, objetivo principal deste trabalho desenvolver uma simulagdo capaz de
reproduzir um processo de gasificacao em leito fluidizado circulante de forma a providenciar
resultados qualitativos aceitaveis e, assim, ser uma alternativa viavel aos testes realizados
com gasificadores reais.

Mathieu e Dubuisson (2002) desenvolveram uma simulagdo para um gasificador de
leito fluidizado utilizando madeira como matéria-prima. O modelo desenvolvido baseava-se
na minimizagdo da energia livre de Gibbs e simulava as etapas da pirélise, combustao e
gasificagcdo que ocorrem no interior do gasificador. Os autores realizaram uma andlise de
sensibilidade e retiraram as seguintes conclusdes: ap6s uma determinada temperatura
critica do ar torna-se ineficiente o seu pré-aquecimento; o enriquecimento em oxigénio do ar,
até um determinado valor, apresenta beneficios; da pressao de operagao resulta apenas um
ligeiro beneficio na eficiéncia do processo.

Mansaray, et al. (2000) também recorreram ao simulador Aspen Plus para modelar
um gasificador de leito fluidizado com duplo distribuidor utilizando casca de arroz como
matéria-prima, desenvolvendo dois modelos termodinamicos: o primeiro utilizava uma
abordagem de equilibrio global e ndo considerava a complexidade da hidrodindmica do leito
fluidizado; o segundo modelo considerava a hidrodindmica complexa do leito fluidizado. Os
modelos foram capazes de prever a temperatura do reator, composicdo do gas, poder
calorifico superior do gas e a conversado de carbono em diversas condicées de operacao
(altura do leito, velocidade de fluidizagdo, concentragdo de oxigénio no agente gasificante e
teor de humidade da casca de arroz).

Com o intuito de melhor compreenséao, do trabalho realizado, no primeiro capitulo
sdo abordados diversos temas que pretendem servir como fundamento para as escolhas
que foram tomadas ao longo do trabalho. Os primeiros tdpicos sdo dedicados a breves
comparagdes entre a biomassa e o carvao (muito utilizado na gasificacao) e dos diversos
tipos de agentes gasificantes, apresentando-se uma justificacdo para a sua escolha. No
topico seguinte é feita uma introdugdo a gasificacdo enquanto processo que permite a
transformacado de um combustivel sélido num gas vetor, capaz de sofrer combustédo e ser
utilizado, por exemplo, num motor de combustéo interna ou turbina a gas, seguindo-se uma
descricdo das varias tecnologias de gasificacao disponiveis. Por Gltimo sao apresentadas
vantagens e limitagdes, inerentes a utilizagao de simulagdes, procedendo-se também a sua
classificagao e descrigéo.

O capitulo 2 serd dedicado a explicacdo de todas as consideracées e escolhas
efetuadas que permitiram realizar esta simulacdo, nomeadamente 0s componentes

utilizados, os modelos selecionados para calcular as propriedades da biomassa
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(componente ndo convencional), o tipo de equipamento considerado na simulacdo da
gasificacdo, o modelo de equacgdes de estado escolhido, condicoes de operacdo da

simulacao,

No capitulo 3 sera feita uma comparacdo entre os resultados obtidos através da
simulacao, descrita no capitulo 2, e os valores obtidos da literatura.

O capitulo 4 apresentara as principais conclusoes e ird propor formas de melhoria do
trabalho desenvolvido.
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2 Simulacao do Processo

A simulagéo realizada teve como base a solugéo disponibilizada com a versao 7.2 e
gue modela a cinética dos gasificadores de fluxo arrastado da Texaco (Aspen Plus Model for
Entrained Flow Coal Gasifier 2010). Tal como na versao de base, esta simulagdo apresenta
as seguintes caracteristicas:

e Modela o processo em estado estacionario;

e Considera os processos quimicos e fisicos principais, que ocorrem no interior
do gasificador (pirélise, combustdo de compostos volateis e gasificacdo do
“char’).

e As cinéticas para a gasificagdo do “char’ foram consideradas;

e Assume-se que a fase gasosa apresenta um escoamento do tipo pistao;

e A queda de pressdo no interior do gasificador é considerada como sendo
desprezavel;

e (Considera-se que as particulas de biomassa sdo esféricas e apresentam
tamanho uniforme;

e A camada de cinzas formada permanece na particula durante a reacao tendo
como referéncia o modelo de diminuicao do nucleo néo reagido;

e A temperatura no interior da biomassa é considerada como uniforme.

No entanto, como se utilizou biomassa em vez do carvdo usado na simulacao
original, considerou-se que a unica diferenga ao nivel da cinética verificada entre estes
compostos seria nas constantes cinéticas das reagdes que ocorrem a superficie da particula
do “char’, ja que a biomassa apresenta uma maior reatividade relativamente ao carvao
(Basu 2010), e que as restantes variaveis teriam comportamentos idénticos.

2.1 Componentes

O Aspen Plus apresenta uma base de dados composta por diversos elementos e
compostos quimicos. No entanto, compostos como a biomassa ou o “char” ndo fazem parte
dessa base de dados pelo que, de forma a utilizar esses compostos na simulagao, foi
necessario cria-los.

Como os componentes que representam a biomassa e o “char” ndo participam no
calculo do equilibrio de fases, ambos 0os compostos sdo modelados como sendo do tipo nao
convencional (NC). No capitulo 2.2 serd explicado como serdo calculadas a entalpia e
densidade dos compostos ndo convencionais.
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As espécies quimicas presentes na simulacdo encontram-se na Tabela 2.1,

apresentada em seguida.

Tabela 2.1 - Componentes utilizados na simulagéo

e ) Nome do Formula
Identificacao Tipo o
composto Quimica

02 CONV  Oxigénio O,
CO CONV Monoxido CO
de Carbono
H2 CONV  Hidrogénio H,
Cco2 CONV Pioxido de Cco2
Carbono
H20 CONV Agua H,O
Sulfureto
H2S CONV de H,S
Hidrogénio
N2 CONV Azoto N2
CH4 CONV Metano CH,
C6H6 (*) CONV Benzeno CeHs
C SOLID  Carbono C
S SOLID Enxofre S

BIOMASS NC - -
CHART () NC - -
CHAR2 () NC - -

ASH NC - -

Nota: O alcatrao formado durante a pirdlise é representado como sendo benzeno; o
CHAR1 representa a fase sélida que resulta da pirdlise a pressdo de 1 atm; o CHAR2
representa a fase sélida apds a pirdlise e correcdo de pressdo (para a pressao de

operagao).

2.2 Propriedades fisicas

O modelo escolhido para o calculo das propriedades fisicas, para os componentes
do tipo MIXED convencionais e do tipo CISOLID, foi o de Redlich-Kwong-Soave (RK-
SOAVE) para a equacgao de estado para gases, ja que é recomendado para misturas com
polaridade média-baixa (por exemplo hidrocarbonetos e gases leves, como diéxido de
carbono, acido sulfidrico e hidrogénio) e na auséncia de fase liquida. E particularmente
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adequado quando se utilizam temperaturas e pressbes elevadas como em aplicagdes de
processamento de hidrocarbonetos.

Para o célculo das propriedades da biomassa (entalpia e densidade) foram utilizados
os modelos HCOALGEN e DCOALIGT, respetivamente. Apesar de o0 nome dos modelos
poder indiciar que sdo especificos para carvao estes podem ser utilizados também para a
determinacao da biomassa, ja que ambas as matérias-primas sao caracterizadas segundo
0s mesmos parametros (analise imediata, préxima e de enxofre), tal como foi referido no
capitulo 1.1.

Para se utilizar o modelo HCOALGEN, na determinacdo das propriedades dos
componentes nao convencionais (NC), € necessario definir trés atributos: andlise imediata
(denominada de PROXANAL no Aspen Plus), elementar (denominada de ULTANAL no
Aspen Plus) e de enxofre (denominada de SULFANAL no Aspen Plus). No caso do modelo
DCOALIGT ¢é apenas necessario conhecer a andlise elementar (ULTANAL) e de enxofre
(SULFANAL). Os valores para as diversas analises utilizadas na simulagdo encontram-se na
Tabela 2.3 e foram obtidos recorrendo aos resultados experimentais de Gomez-Barea, et al
(2010).

O Aspen Plus permite a escolha do modelo que pretendemos utilizar no calculo das
propriedades dos componentes ndo convencionais tendo-se escolhido a correlacdo de Boie
para o calculo da entalpia, a correlacdo baseada no calor de combustdo para a
determinacao do calor de formacao padrado, a correlacao de Kirov para a determinacao da
capacidade calorifica e para a definicdo de um estado de referéncia foram considerados os
estados dos elementos a temperatura de 298,15K e 1atm.
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2.3 Esquema da simulacao

Na Figura 2.1 encontra-se esquematizada a simulagéo do gasificador de leito fluidizado circulante desenvolvida.
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COMBUST

COMBFPROD
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JCALCULATOR,
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Lo———| sPELMCAL H2O [ —
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Figura 2.1 — Esquema da simulag¢édo do gasificador de leito fluidizado

Simulac¢do do Processo
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A simulacao pode ser decomposta em trés etapas, que correspondem as diferentes
transformacbes que ocorrem no interior do gasificador. Em primeiro ocorre a pirdlise ou
desvolatilizacdo (PYROLYS e PRESCORR), seguindo-se a combustdo de compostos
volateis (COMBUST) e, por fim, da-se a gasificacdo e combustdo de uma parte do “char”
(GASIFIER). A Tabela 2.2 apresenta a explicagéo da funcédo que cada peca de equipamento

utilizada desempenha na simulacéo.

Tabela 2.2 — Blocos utilizados na simulacdo do gasificador de leito fluidizado e respetiva

funcéo
Bloco Tipo Funcao

Simula a pirdlise da biomassa tendo como base a conversdao dos
PYROLYS RYield componentes recorrendo a uma correlagdo que foi obtida através de

resultados experimentais (1.1)

Corrige o valor da percentagem obtida de cada produto para uma pressao
PRESCORR RYield ) .
de operagéo diferente da utilizada no bloco PROLISYS (1 atm)

Mistura a corrente de reciclagem com a corrente a saida do bloco da

MIX1 Mixer . B
correcdo de pressdo
SEPSG Sep2 Separa os componentes gasosos do “char”
COMBUST  RStoic Simula a combustdo dos componentes gasosos e alcatroes

) Decompde o “char” em C, H2, 02, N2, S e cinzas de forma a facilitar a
SEPELEM RStoic ) o
implementacao das reagdes gas-soélido no bloco GASIFIER

MIXER Mixer Mistura as correntes de entrada do bloco GASIFIER

Simula as reagbes de gasificagdo e combustdo do “char” que ocorrem no
GASIFIER RPlug o N
interior do gasificador

GASSOLID  Sep2 Simula um ciclone separando o gas produzido das particulas sélidas

Separa as cinzas de parte dos compostos sélidos que nao reagiram e que
ASHSOLID  Sep2 . N
sdo enviados de novo para o gasificador

Calcula os coeficientes estequiométricos dos componentes envolvidos
nas reagdes do bloco SEPELEM

SPELMCAL Calculator

Calcula o tempo de residéncia do sélido e utiliza as expressdes de
GASIFCAL Calculator L . ) -~
fluidizagdo para dimensionar o gasificador

02 Calculator Calcula a quantidade de oxigénio a utilizar na simulagao

H20 Calculator Calcula a quantidade de vapor de agua a utilizar na simulagao

O artigo de onde foram retirados os valores das analises imediata e Ultima também
disponibilizava uma correlagcao para prever a conversao dos compostos apés pirélise, pelo
que se optou por uma peca de equipamento (RYIELD) que permitisse introduzir esses

valores na simulagao.
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O bloco PRESCORR foi mantido na atual simulacdo, apesar da maioria dos
gasificadores de leito circulante comerciais operarem a pressoes proximas da atmosférica
No entanto, alguns estudos demonstram que a utilizacdo de uma pressdao mais elevada
pode ser benéfica para o processo de gasificacao [(Mathieu e Dubuisson 2002) e (Fiaschi e
Michelini 2001)] o que podera justificar a sua permanéncia na presente simulagao.

A opgéo de utilizar um bloco RStoic para simular a combustdo dos componentes
gasosos e alcatrdes apoOs a pirdlise deveu-se ao facto de a temperatura de operagéao ser
muito elevada o que faz com que as reagdes de combustao ocorram de forma praticamente
instantanea, consumindo todo o oxigénio introduzido no gasificador ou libertado na etapa de
pirdlise.

O bloco utilizado para simular as reagdes de gasificacdo do carbono, proveniente do
“char’, deve ser capaz de descrever a sua cinética pois, ao contrario das reagdes de
combustao, estas ndo sao tao rapidas e reversiveis, podendo ocorrer em qualquer sentido
dependendo da temperatura de operac¢ao do gasificador. A escolha do RPlug para simular
esta etapa da gasificagdo deve-se ao facto de o gas no interior do gasificador apresentar um
escoamento do tipo pistao (Basu 2010).

Como nesta simulacdo admitiu-se particulas de tamanho uniforme, recorreu-se a
blocos simples do tipo Sep2 para simular a separacdo que ocorre no ciclone, a saida do
gasificador.

2.4 Condicoes de operacao da simulacao

Neste ponto serdo referidos todos os dados introduzidos na simulagdo (inputs)
necessarios para simular um gasificador circulante de leito fluidizado.
O tipo de biomassa considerado para esta simulacdo foi “pellet” de madeira. Os

valores da composicao elementar e imediata deste material encontram-se na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Andlise imediata e elementar da biomassa utilizada na simulagdo (Gomez-
Barea, et al. 2010)

Analise Imediata Analise elementar Analise ao Enxofre
Valor (Y%em/m, Valor (%em/m,
Elemento Valor (%em/m) Elemento Elemento
base seca) base seca)
Humidade
. 6,28 C 49,47 Piritoso 0,02
(base humida)
Carbono
o 17,16 H 5,79 Sulfacto 0,02
(base humida)
Compostos
volateis 75,89 N 2,03 Organico 0,02
(base humida)
Cinzas
o 0,67 Cl 0
(base humida)
S 0,06
0] 41,94
Cinzas 0,71

Os valores de conversao considerados na simulagcdo foram calculados recorrendo a
expressao proposta por Gomez-Barea, et al. (2010) e encontram-se na Tabela 2.4. Os
valores das constantes, utilizadas nessa mesma expressao para o tipo de biomassa
utilizado, encontram-se na Tabela A 1.

Tabela 2.4 — Valores de conversado dos componentes na desvolatilizagao da biomassa

Composto Conversao (%om/m)
“Char” 20,33
Alcatrao 22,59
(o]0) 36,90
CO, 16,05
CH, 3,33
H 0,79

Como geralmente os gasificadores comerciais ndo operam a uma pressao tao baixa
torna-se necessario corrigir o valor da quantidade de matéria volatil obtida para a pressao de
funcionamento nas condi¢des reais de operagdo. Para tal recorreu-se a expressao que
Anthony e Howard propuseram (1979):

VZ =V1.(1—a.lnPt) (21)
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V, — quantidade total de matéria volatil a 1atm;
V, — quantidade total de matéria volatil a pressao de funcionamento de gasificador real;
P — pressao no gasificador;

a — constante

Esta expressao foi inserida num bloco RYield, a que se deu o nome de PRESCOR,
na forma de uma sub-rotina externa FORTRAN (USRPRES). A simulagdo base que suporta
este trabalho ja inclui esta sub-rotina para uma pressao de 24 atm. Como o gasificador de
leito circulante que se pretende simular apresenta uma pressao préxima da atmosférica
(1,05 atm), foi necessario editar a sub-rotina original. Como nao foi possivel encontrar um
novo valor da constante “a@” para a biomassa, considerou-se o0 mesmo valor utilizado para o
carvao (a=0,066) sabendo que se estava a introduzir uma possivel fonte de erro na
simulacao.

Apos alteragao do ficheiro de extensao .f efetuou-se a compilagdo com o recurso ao
software Intel Fortran 11 descarregando expressamente para o efeito a versao 11.1.048.

No entanto, havia ainda a necessidade de utilizar um software de ligagéao (“linker’) de
forma a aglutinar os diversos ficheiros necessérios, e que foram previamente compilados,
obtendo um ficheiro com o formato .dll tornando a simulagédo executavel.

Os dados de entrada necessarios para a simulagao do gasificador circulante de leito
fluidizado sdo apresentados na Tabela 2.5. Considerou-se que a biomassa entra no
gasificador ap6s pré-aquecimento e a pressao atmosférica, o oxigénio entra a temperatura
ambiente e com a pressao de operacao do gasificador e o0 vapor entra com uma temperatura
bastante superior a sua temperatura critica e a pressao de funcionamento do gasificador.

Tabela 2.5 — Especificagcdes impostas para as correntes de entrada da simulagéo

Corrente  Tipo Pressao (atm) Temperatura (K) Caudal (kg/min)

Biomass NC 1,0 373 6,14
Oxygen MIXED 1,05 298 o™
Steam MIXED 1,05 696,57 0™

™) Este valor foi introduzido apenas porque o simulador utilizado (Aspen Plus)
necessita que todas as caracteristicas das correntes (temperatura, pressao, caudal e
composicao) sejam preenchidas antes de ser possivel executar a simulagdo. Na realidade o
caudal de oxigénio e vapor admitido ao sistema foi regulado por um codigo FORTRAN
recorrendo a blocos de calculo (O2 e H20 para o oxigénio e vapor, respetivamente).
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As relagbes utilizadas para calcular a quantidade de oxigénio (ER) e vapor de agua
(SBR) sao apresentadas em seguida.

hoxigénio
ER = —
(noxigénio)est. nec. (22)
SBR = mvapor + mhumidade
T %H,0,; 2.3
Mpiomassa [1 _ (%H, btomassa)bh/loo] (2.3)

Todas as pecas de equipamento apresentam uma pressao de operagao proxima da
atmosférica (1,05 atm) havendo apenas a variagdo da temperatura de funcionamento
consoante a etapa de gasificacdo. Foi considerado que a etapa da pirdlise ocorria a
temperatura mais baixa do interior do gasificador enquanto a combustdao de compostos
volateis ocorria a uma temperatura superior uma vez que € a responsavel por fornecer a
energia suficiente para que as restantes rea¢des ocorram no interior do gasificador.

De forma a ser possivel definir uma temperatura de funcionamento do bloco
COMBUST houve a necessidade de introduzir uma corrente de saida de calor. O valor do
calor trocado por esta corrente pode refletir uma dissipacao de calor ou, pelo contréario, a
introducao de calor ao sistema.

A Tabela 2.6 apresenta as condigbes de funcionamento dos blocos considerados na
simulacao, quando se pretendeu estudar o efeito da relagdo vapor — biomassa, e determinar
o0 seu efeito na composicao do gas produzido.

Tabela 2.6 — Condigbes de operagao dos blocos utilizados na simulagéo no estudo da influéncia da
razao vapor — biomassa

Temperatura (°C)
Bloco Pressao (atm)
Caso 1 Caso2 Caso3

PYROLYS 700 700 700 1
PRESCORR 700 700 700 1,05
MIX1 - - - 1,05
SEPSG - - - 1,05
COMBUST 820 820 820 1,05
SEPELEM 820 820 820 1,05
MIXER - - - 1,05
GASIFIER 820 820 820 1,05
GASSOLID - - - 1,05
ASHSOLID - - - 1,05

ER 0 0 0
SBR 0,5 0,7 1,0
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As condig¢des de funcionamento dos blocos utilizados, para estudar-se a influéncia da
temperatura na variagdo da composicao do gas a saida do sistema, encontra-se na Tabela
2.7.

Tabela 2.7 — Condigbes de operagao dos blocos utilizados na simulagdo no estudo da influéncia da
temperatura

Temperatura (°C)
Bloco Pressao (atm)
Caso4 Caso5 Casob6

PYROLYS 700 700 700 1
PRESCORR 700 700 700 1,05
MIX1 - - - 1,05
SEPSG - - - 1,05
COMBUST 700 770 820 1,05
SEPELEM 700 770 820 1,05
MIXER - - - 1,05
GASIFIER 700 770 820 1,05
GASSOLID - - - 1,05
ASHSOLID - - - 1,05

ER 0 0 0
SBR 1,0 1,0 1,0

Na Tabela 2.8 encontram-se as condi¢cdes de temperatura e pressao do sistema bem
como a relagdo vapor — biomassa e razao estequiométrica de oxigénio, utilizadas para
estudar a influéncia da utilizagdo de oxigénio e vapor na composigao do produto final da
gasificagéao.
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Tabela 2.8 — Condigbes de operagao dos blocos utilizados na simulagdo no estudo da influéncia da
utilizagéo, em simultaneo, de uma fonte de oxigénio e vapor

Temperatura (°C)

Bloco Presséo (atm)
Caso 7
PYROLYS 700 1
PRESCORR 700 1,05
MIX1 - 1,05
SEPSG - 1,05
COMBUST 820 1,05
SEPELEM 820 1,05
MIXER - 1,05
GASIFIER 820 1,05
GASSOLID - 1,05
ASHSOLID - 1,05
ER 0,26
SBR 1,4

Considerou-se que as expressoes para as resisténcias do filme a volta das particulas
(kqif) € no interior das cinzas (kgasn), bem como as expressdes da cinética das reagdes do
“char’ sao idénticas no caso do carvao e da biomassa. No entanto, como a reatividade das
particulas de “char’ da biomassa €& superior a verificada nas particulas de carvao, os
resultados poderao vir afetados de erro.

Também as reagdes que envolvem o0s componentes gasosos nao sofreram
alteragcées uma vez que se considerou ndo serem influenciadas pelas propriedades do
“char’.

A cinética das reacdes envolvidas no bloco GASIFIER tiveram que ser introduzidas
no simulador utilizando um ficheiro em cédigo FORTRAN externo (USRKIN) uma vez que
nao existe opcao no “flowsheet’” do simulador para introduzir correlagdes cinéticas que
sejam influenciadas pelo tamanho da particula. Tal como no caso do bloco PRESCOR,
recorreu-se ao ficheiro .f disponibilizado pela versdo 7.2 do simulador Aspen Plus (Aspen
Plus Model for Entrained Flow Coal Gasifier 2010).

Foi ainda necessario definir a sequéncia com que os calculos seriam realizados uma
vez que, com a introdugdo de uma corrente de reciclo para simular o leito fluidizado
circulante, o simulador ndo entrava em conta com os valores das variaveis entretanto
produzidas, isto é, o Aspen Plus realizava os calculos referentes aos blocos PYROLYS e
PRESCORR e avancava diretamente para o bloco GASIFIER sem realizar os calculos
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intermédios referentes aos blocos COMBUST e SEPELEM. Na auséncia destes valores, a

simulacao nao produzia qualquer resultado, culminando numa mensagem de erro.

PYROLYS

!

PRESCOR

h 4
M1

.

SEPSG

.

SPELMCAL

.

SEPELEM

.

02

.

COMBUST

.

H20

.

MIXER

.

GASIFCAL

.

GASIFIER

.

GASSOLID

:

SEP3

Convergiu?

Figura 2.2 — Design conceptual da sequéncia de calculos e reciclo de célculo
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A sequéncia admitida tinha ainda que obedecer a algumas regras ja que o simulador
impde a utilizagdo de uma variavel de convergéncia, sensibilidade, otimizagdo ou regressao
para indicar o inicio e o final do ciclo tendo-se optado pela criagdo de uma variavel de
convergéncia referente a corrente de saida do bloco MIX1 (RCLSOLID) e que nos indicava a

quantidade de carbono sélido que era reciclado no sistema.

Simulac¢do do Processo Pagina 35






Producgéao de Hidrogénio através da gasificacao da biomassa

3 Resultados

Neste tépico serdo abordados os resultados obtidos na simulacdo realizada. De
forma a validar os resultados obtidos através do simulador, estes foram posteriormente
comparados a valores reais da composicao do gas vetor a saida de um gasificador de leito
circulante, obtidos através de consulta de literatura.

3.1 Gasificacao

A ideia inicial deste trabalho, para além de maximizar a producao de hidrogénio, era
a de tentar simular a produgéo de um gas vetor com um elevado poder calorifico e para o
conseguir era necessario utilizar um agente gasificante que nao diluisse o gas produzido. A
escolha recaiu sobre a utilizacdo de oxigénio, na combustdo de parte dos compostos
volateis de forma a gerar energia suficiente para que as etapas endotérmicas de gasificacao
pudessem ocorrer, em conjunto com o vapor de agua no sentido de maximizar a producao
de hidrogénio. No entanto, como nao foi possivel encontrar valores experimentais de
gasificadores LFC que respeitassem as condicées de operagdo acima referidas, optou-se
pela utilizagdo de ar em vez de oxigénio (apesar de se saber que o gas final veria o0 seu
poder calorifico ser bastante reduzido) em conjunto com vapor de agua. Contudo, uma vez
mais nao foram encontrados valores na literatura que mostrassem a influéncia da
temperatura na composicdo do gas produzido nestas novas condicées de operacgao.
Decidiu-se entao que, para se verificar o efeito que a temperatura tinha na composi¢cao do
gas produzido, se iria simular o processo utilizando apenas vapor de agua como meio
fluidizante (ver Tabela 2.6).

As figuras apresentadas abaixo comparam os valores obtidos através da simulagéo e
os da literatura (Rapagna, Jand e Foscolo 2000) a diferentes temperaturas para o caso da
utilizagéo de vapor como meio fluidizante (SBR=1).
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Figura 3.1 — Representacao dos valores, experimentais e da literatura (Rapagna, Jand e Foscolo
2000), referentes a percentagem de monéxido de carbono no géas vetor

Os valores da composicao de monéxido de carbono, obtidos pela simulacédo, no gas
vetor a saida do gasificador, as temperaturas de 700, 770 e 820°C foram, respetivamente,
56,60%, 55,84% e 53,85% enquanto que os valores da literatura, para as mesmas
temperaturas, sdo 20,0%, 23,0% e 25,0%.

O comportamento da variagcdo do teor em monodxido de carbono obtido pela
simulagdo com a variagdo da temperatura € oposto ao encontrado na literatura,
apresentando um desvio médio, relativamente aos valores da literatura, de 32,8%.

60,00%

50,00%

40,00%

30,00%

@ H2Sim
20,00% ® ¢ L 4 H2 Lit

Composi¢cdao molar

10,00%

0,00%

650 700 750 800 850

Temperatura (°C)

Figura 3.2 — Representagdo dos valores, experimentais e da literatura (Rapagna, Jand e Foscolo
2000), referentes a percentagem de hidrogénio no gas vetor

A composigao de hidrogénio, obtida pela simulagdo, no gas vetor a saida do
gasificador, as temperaturas de 700, 770 e 820°C foi, respetivamente, 17,83%, 18,25% e
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19,31% enquanto os valores da literatura, para as mesmas temperaturas, sdo 45,0%, 53,0%
e 48,0%.0 desvio médio verificado é de 30,2% relativamente aos valores encontrados na

literatura.

30,00%
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15,00%
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Composi¢cdao molar

5,00%

0,00%
650 700 750 800 850
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Figura 3.3 — Representacao dos valores, experimentais e da literatura (Rapagna, Jand e Foscolo
2000), referentes a percentagem de diéxido de carbono no gas vetor

Os valores da percentagem de diéxido de carbono, obtidos pela simulagcao, no gas
vetor a saida do gasificador, as temperaturas de 700, 770 e 820°C foram, respetivamente,
16,40%, 16,85% e 17,93% enquanto os valores da literatura, para as mesmas temperaturas,
sa0 26,0%, 16,0% e 20,0%.

Os valores da percentagem do diéxido de carbono com a variagdo da temperatura
obtidos pela simulagdo apresentam um desvio maximo de 9,6% a temperatura de 700°C,

podendo caracterizar-se como proximos dos valores experimentais.
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Figura 3.4 — Representacao dos valores, experimentais e da literatura (Rapagna, Jand e Foscolo
2000), referentes a percentagem de metano no gas vetor

Os valores da composicdo de metano no gas vetor a saida do gasificador, obtidos
pela simulacao as temperaturas de 700, 770 e 820°C foram, respetivamente, 9,00%, 8,95%
e 8,83% enquanto que os valores da literatura, para as mesmas temperaturas, sdo 9,0%,
8,0% e 7,0%.

Os valores da percentagem do metano com a variacdo da temperatura obtidos pela
simulagdo apresentam um comportamento decrescente, a semelhanca do observado na
literatura. Mais ainda, os valores obtidos pela simulagcdo apresentam um desvio médio,
relativamente aos da literatura, de 0,93%.

Como é possivel verificar pelos resultados apresentados nas figuras acima, a
excegao dos valores dos teores em hidrogénio € mondxido de carbono no gas vetor, os
restantes valores obtidos através da simulagdo apresentam resultados concordantes aos
observados na literatura.

O comportamento da composigdo do gas vetor com a variagdo da razao entre o
caudal de vapor e o caudal de biomassa (SBR), obtida para a situagdo onde apenas se
utiliza vapor na gasificacao, € apresentado nas Figuras Figura 3.5, Figura 3.6 e Figura 3.7.
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Figura 3.5 - Representacéo dos valores da composicao do gas, da simulagao e da literatura
(Rapagna, Jand e Foscolo 2000), a temperatura de 820°C, com SBR=0,5

O gas vetor a saida do gasificador apresenta uma composicao de 53,85% de
mono6xido de carbono, 19,31% de hidrogénio, 17,93% de diéxido de carbono e 8,83% de
metano obtidos através da simulacdo enquanto os valores da literatura sdao 31,0% de
mono6xido de carbono, 47,0% de hidrogénio, 15,0% de diéxido de carbono e 7,0% de
metano. Quando se comparam os valores das composicdes obtidas pela simulacao e
literatura, verifica-se um desvio de 22,9% e 27,7%, respetivamente, no CO e H,. Por outro
lado, os valores experimentais e bibliograficos do CO, e CH, sdo mais concordantes (desvio
de 2,9% e 1,8%, respetivamente).
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Figura 3.6 - Representacéo dos valores da composicao do gés, da simulagéo e da literatura
(Rapagna, Jand e Foscolo 2000), a temperatura de 820°C, com SBR=0,7

O gas vetor a saida do gasificador apresenta como composigdo, obtida pela
simulagao, 54,45% de monoxido de carbono, 19,01% de hidrogénio, 17,59% de diéxido de
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carbono e 8,87% de metano enquanto os valores da literatura sdo 27,0% de monéxido de
carbono, 47,0% de hidrogénio, 18,0% de di6xido de carbono e 8,0% de metano. Tal como
no caso anterior, o desvio verificado entre os valores da simulacao e os da literatura para a
composicao do monoxido de carbono e do hidrogénio sdo os mais elevados (27,5% e
28,0%, respetivamente) enquanto a diferenca entre os valores experimentais e bibliograficos
do diéxido de carbono e metano sao significativamente inferiores (desvio de 0,4% e 0,9%,

respetivamente).
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Figura 3.7 - Representagéo dos valores da composicao do gas, da simulagao e da literatura
(Rapagna, Jand e Foscolo 2000), a temperatura de 820°C, com SBR=1,0

O comportamento da composigéo, evidenciado na Figura 3.7, revela-nos que a
diferenca entre valores obtidos pela simulagdo e da literatura do monoéxido de carbono
continua a aumentar (30,1%) enquanto as diferengas verificada nos casos do diéxido de
carbono e metano permanecem com os valores mais baixos (2,8% e 1,9%, respetivamente).
Os valores do hidrogénio mantém-se com um desvio proximo do verificado nos casos
anteriores (29,3%). Os valores da composi¢cao obtidos pela simulagcdo foram 55,08% de
monodxido de carbono, 18,69% de hidrogénio, 17,24% de dioxido de carbono e 8,90% de
metano enquanto os valores da literatura sdo, respetivamente, 25,0%, 48,0%, 20,0% e
7,0%.

A composicao do gas vetor produzido a uma temperatura de 820°C e a pressao de
1,05 atm, utilizando ar e vapor como meio gasificante, é apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Representacdo dos valores da composicao do gas, da simulagdo e da literatura
(Siedlecki e de Jong 2011), a temperatura de 820°C, com SBR=1,4 e ER=0,26

Os valores da composicao obtidos através da simulagao sao 34,00% de mondxido de
carbono, 14,65% de hidrogénio, 45,81% de diéxido de carbono e 5,41% de metano
enquanto os valores da literatura séo, respetivamente, 31,70%, 21,90%, 30,70% e 13,40%.

Apoés analise dos resultados apresentados acima € possivel verificar que a simulacao
do gasificador de leito circulante apresenta um erro consideravel no que respeita a
composicao a saida do gas vetor, com excecdo do monédxido de carbono (2,30%). Nos
restantes casos, o desvio foi significativo particularmente no caso do diéxido de carbono
(7,25% para o hidrogénio, 15,11% para o diéxido de carbono e 7,99% para o metano).

Um motivo para a discrepancia dos valores obtidos na simulagdo e os encontrados
na literatura pode residir na utilizagdo de dados cinéticos para o carvao quando se utiliza
biomassa como matéria-prima, nomeadamente a cinética da reagao “water-gas shiff’. Nao
pode também deixar de ser considerada a possibilidade de a expressao encontrada para
estimar a conversdao dos compostos apds pirlise ndo ser a mais indicada e, assim,

influenciar a composi¢éo do gas de saida.

3.2 Hidrodinamica

Um dos aspetos importantes da simulagdo é também a sua hidrodindmica pois
permite-nos dimensionar o gasificador de forma a obter a converséo pretendida. De forma a
calcular as suas dimensdes considerou-se que a etapa onde o tempo de residéncia seria
mais elevado correspondia a gasificacao do “char”. Os dados obtidos através da simulacao
encontram-se na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Valores de velocidade e altura do gasificador (D = 0,20m)

Numero orificios por unidade de

) 1,2x10°
area
Velocidade minima de fluidizagédo
0,57
(m/s)
Velocidade terminal (m/s) 2,5
Velocidade de operagéo (m/s) 47

Altura minima de fluidizagdo (m) 7,9x10°

TDH (m) 0,72

Altura do gasificador (m) 0,73

Os gasificadores encontrados na literatura continham no leito, para além das
particulas de biomassa e “char”, outros materiais (areia ou olivina). Como nao foi encontrada
qualquer expressao que relacionasse a quantidade de biomassa e o restante material, foi
considerado, para o dimensionamento do gasificador, que este era apenas ocupado pelas
particulas de biomassa e “char” presentes no seu interior. Como tal nao foi possivel validar
os valores obtidos na Tabela 3.1.
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4 Conclusoes e sugestoes de trabalhos futuros

Foi desenvolvida uma simulagdo para a gasificagdo da biomassa, com uma pressao
de operagdo préoxima da atmosférica, utilizando o simulador Aspen Plus. De forma a
consegui-lo foi necesséario combinar varias pecas de equipamento e, quando necessario,
utilizar expressodes cinéticas e modelos hidrodindmicos obtidos através da literatura.

As temperaturas de 700, 770 e 820°C os valores de monéxido de carbono foram,
respetivamente, 56,60%, 55,84% e 53,85%, os valores de hidrogénio foram, respetivamente,
17,83%, 18,25% e 19,32%, os valores de dioxido de carbono foram, respetivamente,
16,40%, 16,85% e 17,93% e os valores de metano foram, respetivamente, 9,00%, 8,95% e
8,83%. Os desvios médios verificados para as temperaturas estudadas foram 32,8% para o
mono6xido de carbono, 30,2% para o hidrogénio, 4,17% para o diéxido de carbono e 0,93%
para o metano.

Os valores da composi¢ao a saida do gasificador para um SBR de 0,5 foram 53,85%
de mondxido de carbono, 19,31% de hidrogénio, 17,93% de didéxido de carbono e 8,83% de
metano. Para um SBR de 0,7 a composi¢ao a saida foi de 54,45% de mondxido de carbono,
19,01% de hidrogénio, 17,59% de didxido de carbono e 8,87% de metano. Por fim, quando
SBR foi fixado em 1 a composicao do gas a saida foi de 55,08% de mondxido de carbono,
18,69% de hidrogénio, 17,24% de didxido de carbono e 8,90% de metano.

Estes valores foram entdo comparados com os da literatura e foi possivel verificar
que, com o aumento da quantidade de vapor alimentada ao gasificador, seria de esperar um
aumento na quantidade de hidrogénio e diminuigdo da quantidade de monoxido de carbono
(valores da literatura), no entanto verificou-se o oposto na simulagdo. Ja o comportamento
dos restantes compostos era semelhante ao verificado nos dados da literatura no entanto os
valores obtidos através da simulacdo estavam afetados de uma margem de erro
consideravel. Os desvios verificados para um SBR=0,5 foram 22,9% para o mondxido de
carbono, 27,7% para o hidrogénio, 2,9% para o diéxido de carbono e 1,8% para o metano.
Os desvios verificados para um SBR=0,7 foram 27,5% para o monéxido de carbono, 28,0%
para o hidrogénio, 0,4% para o diéxido de carbono e 0,9% para o metano. Os desvios
verificados para um SBR=1,0 foram 30,1% para o monéxido de carbono, 29,3% para o
hidrogénio, 2,8% para o diéxido de carbono e 1,9% para o metano.

Os valores da composicao obtidos através da simulagéo, para as condicées de ER
igual a 0,26 e SBR igual a 1, foram 34,00% de monéxido de carbono, 14,65% de hidrogénio,
45,81% de didxido de carbono e 5,41% de metano.

Apds comparacao com os valores de literatura verificou-se que o monodxido de
carbono foi o composto que apresentou menor desvio (2,30%) enquanto os desvios
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verificados para os restantes compostos foram superiores (7,25% para o hidrogénio, 15,11%
para o dioxido de carbono e 7,99% para o metano).

A hidrodindmica do leito circulante da simulacdo apresenta como valores da
velocidade minima de fluidizagcao, terminal e de operacao obtidas 0,57m/s, 2,5m/s e 4,7m/s,
respetivamente. A altura minima de fluidizacdo, TDH e altura total obtidas foram,
respetivamente, 7,9mm, 0,72m e 0,73m.

Estes valores ndo puderam ser validados pois baseiam-se apenas no volume
ocupado pelas particulas de biomassa e “char’ enquanto os valores da hidrodindmica
encontrados na literatura estao influenciados pela presenga de outros materiais inertes no
leito do gasificador.

Os valores da composigdo indicados acima demonstram que a simulacdo
desenvolvida nao é capaz de reproduzir, de forma precisa, um gasificador de leito fluidizado
circulante real. Uma explicagéo para o sucedido podera ser a utilizagdo da cinética proposta
para o carvao quando a matéria-prima utilizada foi biomassa e que pode ndo ser a mais
correta para esta situagdo, nomeadamente a da reagao “water-gas shiff’. Os valores obtidos
para a pirélise podem também estar sujeitos a um erro consideravel e assim ter tido uma
influéncia negativa na composic¢ao final do gas vetor.

Relativamente aos valores da hidrodindmica da simulagdo, estes poderdo vir
afetados de erro uma vez que nao foi considerada a adi¢gdo de outros materiais ao leito (por
exemplo areia). Tal facto iria alterar as condi¢des de fluidizacdo uma vez que aumentaria a
quantidade de material presente no interior do gasificador, para além de apresentar valores
de esfericidade e de tamanho substancialmente diferentes das particulas de biomassa e
“char’.

De forma a colmatar as falhas que a simulacdo evidencia neste momento seria
importante desenvolver um trabalho a escala laboratorial de forma a conseguir-se uma
descricao fiel dos dados cinéticos envolvidos no processo de gasificagdo da biomassa,
nomeadamente as constantes cinéticas e constantes de difusdo, no filme a volta das
particulas e através das cinzas que se formam na camada exterior da particula.

Seria também importante verificar se a expressdo utilizada para descrever a
progressao da conversao dos diversos compostos durante a pirélise € a mais adequada ou
se sera necessdrio encontrar uma nova relagdo para descrever esta etapa, bem como
determinar o efeito que a variagdo da pressao provoca nomeadamente na percentagem de
conversao durante a pirolise.

Ainda como matéria a trabalhar no futuro seria confirmar se as hipéteses tomadas na
construcao do esquema da simulagao, nomeadamente a homogeneidade das temperaturas
durante a combustao e gasificagdo, correspondem ao que se verifica na realidade.
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Relativamente a questdo da hidrodindmica da simulagdo, é necessario validar
experimentalmente os valores obtidos ou se, pelo contrario, serd necessario encontrar
novas expressdes para calcular as dimensdes de um gasificador de leito fluidizado
circulante. Para tal € necessario verificar, entre outros aspetos, se é, de facto, a gasificacéo
gue necessita de um maior tempo de residéncia e determinar a relagcao entre a quantidade
de biomassa admitida ao gasificador e a quantidade de material (por exemplo areia)

presente no leito.
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Anexo A — Dados necessarios para desenvolver a simulacao

A Tabela A 1 apresenta os valores das constantes, necessarias para o calculo da

conversao dos compostos durante a pirélise, recorrendo a expressao (2.1)

Tabela A 1 — Valores das constantes utilizadas na expressao (1.1) para a madeira (Gomez-Barea, et

al. 2010)
Composto / fase a0 al a2

“Char” -15,03 50,58 -18,09
Alcatroes -196,07 300,86 -103,34
Gas 311,10 -351,45 121,43

CO 240,53 -225,12 67,50

CO, -206,86 267,66 -77,50

CH, -168,64 214,47 -62,51

Ho 234,97 -257,01 72,50

A Tabela A 2 apresenta a distribuicao de valores do coeficiente de orificio consoante

o numero de Reynolds (Kunii e Levenspiel 1991).

Tabela A 2 — Valores de C,, consoante o valor do nimero de Reynolds

Re

100

300

500

1000

2000

>3000

COT

0,68

0,70

0,68

0,64

0,61

0,60
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Anexo B — Exemplo de Calculo

dp = 100x10* m
g =9,81 m/s®
s = 12 kg/m®
pg = 0,35 kg/m®
Hg = 0,38x10™ Pa.s

_ dips(Pp = Pr)9 o
- 2
Ky
(100 x107*)3 x 0,35 x (12 — 0,35) x 9,81
B (0,38 x 1074)2

Ar

S Ar

o Ar = 2,8 x 104

Como Ar>20000

82
_M™  _p18e
1 — Smf

(—4 gmf = 0,53

Considerando, como estimativa inicial, U; = 0,5 calcular o Rey:

U.d
g-t"p
Re, =—~—*~
Ug

Em seguida calcular o valor do coeficiente de arrasto (Cp) por uma das expressdes
abaixo, dependentes do valor de Re calculado anteriormente:

C 24 Re, < 2
= — e
D Rep 14
18
b Rez(,)'6 g

Cp = 0,44 500 < Re, < 200000

Calcular um novo valor de velocidade terminal (Uy) para o valor de Cp obtido

previamente:

Ui = 4dp(ps_pg)g
t1 = —3ngD
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Calcular Reps € comparar com o valor de Rey:

U, d
R€p1 :Pg t1qp
Hg

Se a diferenca entre Re, e Rey, for superior a 0,02 considerar Re, = Re,; e refazer os
calculos desde a determinagéo de Cp para este novo Re,.

Se a diferenga entre Re, e Re,; for igual ou inferior a 0,02, Re, = Reyy. O valor de Cp,
U, e Re, obtido no final foram, respetivamente, 0,68, 2,5 e 2,4x10°

Para o calculo de a e do numero de Reynolds nas condigdes minimas de fluidizagéo
utilizaram-se as seguintes expressoes:

a=en " o
©a=053"*"

Sa=20

. 2,8 x 10*
(=4 = (=4
mr = 0,75 x 20 x 0,68

A velocidade minima de fluidizagéo (Un) € entédo calculada pela expresséo:

Re
Upy = —1E9 o
dyp
prg
53 % 0,38 x 107*

=
100 x 10~* x 0,35
S Uy =0,57m/s

A velocidade de operagao do gasificador considerada foi calculada pela seguinte

expressao:
Up = 2% (Ups + 09X (U = Upy)) &
e Ur=2X (0,57 +0,9 % (2,5-10,57)) &

S Ur =47 m/s
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O calculo do tempo de residéncia é efetuado através da expresséo:
PCO, = 9,8x10° Pa
PH,O = 5,7x10* Pa

Tgasif = 1273K
R = 8,314
X = 0,95
1
t= n(1-Xo) e
217
2,88 x 107 5 (R.Tgasif) ( + )0,7
T N7 ¢ -\Pco, T PH,0
( aszf)
1
T 288x1075 (27 In(1-095) &
. e\831ax1273 3 0.7
(1273)07 € 3173 (9,8 X 10° + 57 x 10%)
ot=17s

A altura minima de fluidizagao é calculada pela expressao:

Mpiomassa = é_() =0,102 kg/S

Mpiomassa X t

Vaparente carga =
Pbiomassa X Smf

0,102 x 1,7
< Vaparente carga = 13 x 103 X 053 And

= -4 .,3
S Vaparente carga — 2,52x107*m

Vaparente carga

Hypp = T
N2
D
252X 107"
& = o
m 022

&S Hpp=79x1073m

De acordo com Ramirez e tal. (2007), a relacéo HH—";C deve estar compreendida entre

1,2 e 1,4 tendo-se escolhido o valor 1,3 neste trabalho.
Hi=1,0x10%m

A queda de pressao do distribuidor deve ser 20 a 40% do valor da verificada na
coluna, tendo-se considerado que o valor destas seria 30%:

App

.- 03(1- Smf)(pp - ,Dg)g And
mf

Anexo B Pagina 59



Producgéao de Hidrogénio através da gasificacao da biomassa

& Ap, =03x%x(1—-053)%x(12—0,35)x9,81x79x10% &

< App, = 0,13 Pa

Considerando que o numero de Reynolds do gas na coluna é igual a montante do
distribuidor:
Cd,or = 0,7

A velocidade do gas nos orificios do distribuidor € calculada pela expressao:
1

20D i \2
Uor — Cd,or( pdlSt) PEN
Pg
1
2 % 0,13\2
& Uor =0,7% (W)

< U, =0,6m/s

O numero de orificios € entao calculado pela expressao:
dor = 0,9 x d, =90 x 107#
Uy = = dBeUpy oy
4,7

N,, = &
o 7% (90X 1072 x 0,6

N,, = 1,2 x 10°

Considerando que L=Hy, o didmetro das bolhas é calculado pela expressao:
0,54
U Ups) " (L +4N705)08 &
0,54
9,8102

& dgys = 2,6 X 1072 m

© dpys = (4,7 = 0,57)°%(7,9 x 1073 + 4 x (1,2 x 105)7%5)08 &

O célculo da altura da zona de desagregacao é feito pela expressao:
TDH = 4,47dY> &

Bvs

© TDH = 4,47 X (2,6 x 1072)%° &

< TDH=0,72m
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A altura total do leito resulta da soma da altura de fluidizacéo (Hs) e da altura da zona
de desagregacéao (TDH):
H=H; + TDH &

©H =10x10"%2+0,72 &

@Ht = 0,73m
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Anexo C — Resultados experimentais

A Tabela C 1 compara os valores da composigao do gas obtidos pela simulagéo e da
literatura, representados nas Figuras 3.1 a 3.4, apresentando o respetivo desvio associado.

Tabela C 1 - Valores da composigao do gas obtidos pela simulagéo e os valores da literatura, as
temperaturas de 700, 770 e 820°C e com SBR=1

Composicao do gas (% molar)

Simulacao Literatura Desvio (%)

T(C) CO H2 CO2 CH4 CO H2 CO2 CH4 CO H2 CO2 CH4
700 56,60 17,83 16,40 9,00 20,00 45,00 26,00 9,00 36,6 27,2 9,6 0,0
770 5584 16,85 16,85 8,95 23,00 53,00 16,00 8,00 328 348 085 0,95
820 53,85 19,31 17,93 8,83 2500 48,00 20,00 7,00 289 28,7 2,07 1,83

32,8 302 4,17 1,83

A Tabela C 2 compara os valores da composi¢do do gas obtidos pela simulagédo e da
literatura, representados na Figura 3.5 apresentando o respetivo desvio associado.

Tabela C 2 - Valores da composicao do gas obtidos pela simulagéo e os valores da literatura, a
temperatura de 820°C e com SBR=0,5

Composicao do gas

(% molar)
Componente Simulacdo Literatura Desvio (%)
CO 53,85 31,0 22,9
H2 19,31 47,0 27,7
CcOo2 17,93 15,0 29
CH4 8,83 7,0 1,8

A Tabela C 3 compara os valores da composi¢do do gas obtidos pela simulagédo e da

literatura, representados Figura 3.6 apresentando o respetivo desvio associado.
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Tabela C 3 - Valores da composicao do gas obtidos pela simulagdo e os valores da literatura a
temperatura de 820°C, com SBR=0,7

Composicao do gas
(% molar)

Componente Simulacdo Literatura Desvio (%)

CO 54,45 27,0 27,5
H2 19,01 47,0 28,0
Cco2 17,59 18,0 0,4
CH4 8,87 8,0 0,9

A Tabela C 4 compara os valores da composigao do gas obtidos pela simulagéo e da
literatura, representados na Figura 3.7 apresentando o respetivo desvio associado.

Tabela C 4 - Valores da composicao do gas obtidos pela simulagdo e os valores da literatura a
temperatura de 820°C, com SBR=1,0

Composicao do gas
(% molar)

Componente Simulacdo Literatura Desvio (%)

CO 55,08 25,0 30,1
H2 18,69 48,0 29,3
Cco2 17,24 20,0 2,8
CH4 8,90 7,0 1,9

A Tabela C 5 compara os valores da composigao do gas obtidos pela simulagéo e da
literatura, representados na Figura 3.8, apresentando o respetivo desvio associado.

Tabela C 5 - Valores da composi¢cao do gas obtidos pela simulagéo e os valores da literatura a
temperatura de 820°C, com SBR=1,4 e ER=0,26

Composicao do gas
(% molar)

Componente Simulacdao Literatura Desvio (%)

CO 34,00 31,70 2,30
H2 14,65 21,90 7,25
Cco2 45,81 30,70 15,11
CH4 5,41 13,40 7,99
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