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RESuUMO

A pirélise é considerada uma das mais promissoras tecnologias de conversdo térmica. A
possibilidade de produzir especialidades quimicas e produtos com maior valor agregado torna o
processo muito atraente quando comparado a outras fontes renovaveis de energia limpa. A
pirdlise é caracterizada pela degradacéo térmica do combustivel sélido, que implica na ruptura
de ligacGes carbono-carbono e na formagéo de ligacBes carbono-oxigénio. Os produtos formados
durante a pirdlise, a saber, finos de carvao, gases e os volateis (extrato acido e bio-6leo), possuem
alto poder calorifico e tém tido varias aplicacdes, tanto na indUstria quimica quanto na geracgéo de
energia. O reator quimico é o elemento principal nos processos quimicos aplicados. Por
apresentar bom contato gas-sélido, altas taxas de transferéncia de calor e massa e alta taxa de
recirculacdo de particulas, os leitos de jorro e fluidizado tém se tornado opgdes eficientes para a
realizacdo da pirdlise rpida, pois favorecem os processos fisico-quimicos que ocorrem durante a
pirdlise. Este trabalho tem como objetivo principal estudar aspectos fundamentais da pirdlise de
biomassa em leito de jorro que sdo de suma importancia para a otimiza¢do do processo. Dentre
estes aspectos destacam-se a cinética da pirdlise e o comportamento fluidodinamico do fluido e
das particulas no interior do equipamento. A cinética da pirolise do bagaco de cana foi
investigada, utilizando dados experimentais de perda de massa por termogravimetria. Foram
estimados os parametros de alguns dos principais modelos cinéticos disponiveis na literatura. Os
resultados foram comparados e o modelo que melhor representa os dados experimentais foi
selecionado. Os resultados da investigagdo da cinética da degradacdo térmica primaria da
biomassa mostraram que a perda de massa da amostra durante a termogravimetria é melhor
representada por reagdes paralelas e independentes de seus subcomponentes. Os valores de
energia de ativacao calculados permitem presumir a quantidade de energia necessaria para que a
reacdo ocorra. Quanto a fluidodindmica do processo, os experimentos de mistura de particulas
em leito de jorro possibilitaram uma melhor compreensdo dos mecanismos de segragacdo neste
equipamento. A segregacao ocorre devido as diferentes velocidades terminais das particulas, que
pode ocorrer devido a diferenga no tamanho e densidade das mesmas. Testes com misturas
esferas de vidro de diametros diferentes mostraram que as particulas maiores se concentraram
preferencialmente na regido superior da regido anular. Quando se trata de particulas de
densidades diferentes e mesmo tamanho, representada pela mistura de esferas de vidro e
polietileno com mesmo didametro, observou-se que as particulas menos densas, no caso de
polietileno, se concentraram na regido superior do leito. Provavelmente isso ocorreu devido a
baixa elasticidade do choque das particulas pouco densas com a parede e sua dificuldade de
deslizamento na parede. Para este caso, foi definida a condicdo de jorro minimo conjunto como
sendo a vazdo de ar em que as duas particulas jorravam juntas e um acréscimo da vaz&o de ar
ndo ocasionava mudangas na queda de pressdo. Variando o tamanho e a densidade das
particulas, foram realizados experimentos em leito de jorro empregando misturas de areia e
bagaco com diferentes composicdes. Nesta etapa, foi identificada a faixa de composicGes em que
a mistura apresenta boa movimentagdo no leito, bem como foi avaliado o indice de segregacédo
das particulas no leito. Simulagdes CFD envolvendo um sistema multifasico denso, com mais de
uma fase particulada, foram comparadas com os dados obtidos experimentalmente para esferas
de vidro de diametros diferentes, apresentando boa predi¢do dos dados de distribuicdo axial da
fragdo volumeétrica de particulas. Além disso, dados sobre a segregacdo de particulas em leito de
jorro, disponiveis na literatura, também foram reproduzidos por simulacdo CFD. O
conhecimento da cinética e a fluidodindmica do processo sdo 0 passo inicial e preponderante para
a implementacdo do processo de pirélise em escala piloto. Visto que a determinacdo da razdo
entre a massa de areia e biomassa é o ponto critico do processo de pir6lise, o bom entendimento
dos mecanismos de segregacdo de misturas de particulas pode auxiliar na identificacdo das
condicdes 6timas de operacdo do reator.

Palavras-chave: pirélise, biomassa, mistura de particulas, leito de jorro, cinética, CFD
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ABSTRACT

Pyrolysis is considered to be the most promising thermal conversion technology. The possibility
of producing specialty chemicals and higher added value products makes the process very
attractive when compared to other sources of green energy. Pyrolysis is characterized by thermal
degradation of the solid fuel, what imply on the rupture of carbon-oxygen bond. The products
formed during pyrolysis, as coal fines, gases, and volatiles (acid extract and bio-oil), have high
calorific power and have been had many application in chemical industries and in energy
generation. The chemical reactor is the main element of the applied chemical processes and for
showing a good solid-gas contact, high mass, heat transfer and particle recirculation rates, the
spouted and fluidized bed have become efficient options to the success of fast pyrolysis because
they prone the physic-chemical processes that occur during pyrolysis. This work has as main
objective, to study the fundamental aspects of the biomass pyrolysis in spouted bed that are
highly important to the process optimization. Among these aspects, the pyrolysis kinetics and the
fluid dynamic behavior of the fluid and the particles inside the equipment stand out. The
pyrolysis kinetics of the sugarcane bagasse was analyzed, using experimental data of mass loss
by thermogravimetry. The parameters of some of the main kinetic models available on literature
were estimated. The results were compared and the model that best represents the data was
chosen. The results of the investigation of the primary thermal degradation kinetics showed that
the mass loss during thermogravimetry is best represented by parallel and independent reactions
of its subcomponent. The calculated values of activation energy allow presuming the necessary
amount of energy for the reaction to occur. Regarding the fluid dynamics of the process, the
particle mixing experiments in spouted bed allowed a better comprehension of the segregation
mechanisms in the equipment. Segregation occurs due to the different terminal velocities of the
particles, which may occur due to size and density differences. Tests with glass spheres of
different diameter showed that the bigger particles concentrate mainly on the superior annular
region. Regarding particles with different densities and same size, represented by the mixing of
glass sphere and polyethylene with same diameter, it was observed that the less dense particles,
polyethylene, concentrate on the superior region of the bed. It may have occurred due to the low
elasticity of the collision of the low density particles with the wall and its difficult on sliding into
the wall. In this case, it was defined the minimal spout condition as being the air flow that both
particles spout and an increase on the air flow did not cause changes on the pressure drop.
Varying the particle size and density, experiments in spouted bed using bagasse and sand in
different compositions were carried out. In this step, it was identified a range of composition in
which the mixture shows good circulation in the bed, as it was evaluated the particle segregation
index in bed. CFD simulations involving a multiphase dense system, with more than one
particulate phase, were compared to the data obtained experimentally using glass spheres with
different diameters, showing good prediction of the axial distribution data of the volumetric
fraction of particles. Beyond that, data about the particle segregation in spouted bed, available on
literature, were also reproduced by simulation using CFD. The knowledge of the kinetic and
fluid dynamic of the process is the initial and preponderant step to implementation of pyrolysis
process in pilot scale. As the determination of the ratio between sand mass and biomass is the
critical point of the pyrolysis process, a good understanding of the segregation mechanisms of
particle mixtures may help on the identification of the optimum conditions to operate the reactor.

Keywords: pyrolysis, biomass, particle mixture, spouted bed, kinetics, CFD.
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INTRODUCAO

URANTE séculos, materiais lenhosos e o carvdo mineral foram as matérias

primas mais utilizadas para produc¢do de energia. No inicio do século XX, por

volta da década de 30, o desenvolvimento da industria petrolifera proporcionou
grande crescimento na economia e desenvolvimento tecnoldgico. A crise na década de 70
mostrou ao mundo que a dependéncia da sociedade para com os combustiveis fosseis é
perigosa, visto que as reservas destes recursos sao finitas.

Desde entdo, governos e empresas privadas de varios paises tém investido em
pesquisas relacionadas ao desenvolvimento e viabilizacdo das fontes de energia renovéavel,
principalmente aquelas que envolvem o reuso de matérias, tanto orgéanicos quanto
inorganicos. Dentre esses materiais, 0s residuos compostos por matéria prima organica tém
tido uma atencdo maior da parte dos pesquisadores, pois além de gerar energia, resolve
uma série de problemas ambientais relacionados ao destino atual desses residuos.

A Figura 1.1 mostra algumas fontes alternativas de energia renovavel, que tém
sido desenvolvidas e aplicadas em diferentes partes do mundo. Dentre estas fontes de
energia, podemos destacar a proveniente das ondas e das marés; a solar ou luminosa; a
ellica e a proveniente da biomassa.

A biomassa, como é conhecida toda matéria de origem organica, tem sido usada
em processos alternativos de geracdo renovavel de energia e na derivacdo de produtos
quimicos. Segundo GOMEZ (2002), a obtencdo de energia e produtos derivados da
biomassa apresenta as seguintes vantagens: matéria-prima de origem renovavel; ciclo
fechado de carbono; redugdo nas emissGes de CO,, compostos de enxofre, nitrogénio e
outros produtos ambientalmente nocivos. No entanto, ha certa resisténcia em substituir em
larga escala as matérias-primas derivadas do petrdleo. No caso da conversao termoquimica
de biomassa, a caréncia de tecnologias bem estabelecidas de conversdo é agravada pelas

falta de infraestrutura das colheitas, condicionamento e transporte dos residuos.
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Central eléctrica mareomotriz no Um dos 3 PELAMIS P-750, motores
estuario do Rio Rance, ao noroeste da da energia das ondas, na costa de
Franca. Peniche, Portugal.

Estes colectores solares parabélicos Os painéis fotovoltaicos convertem

concentram a radiago solar diretamente a energia luminosa em
aumentando a temperatura no receptor. energia elétrica.

)

A energia edlica é uma das fontes mais Biomassa
amigaveis de energia renovavel para o
meio ambiente.

Figura 1.1 — Exemplos de fontes de energia renovavel.
(FONTE: http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_renov%C3%A1lvel, acessado 01/11/2010)

A Figura 1.2 mostra a distribuicdo dos recursos energéticos renovaveis e nédo
renovaveis no Brasil em 2005, enquanto a Figura 1.3 apresenta a mesma distribui¢do de
recursos energéticos em 2009. Observa-se um crescimento de 43,6% para 47,2% na
disponibilidade dos recursos renovaveis com o decorrer dos anos, apesar do petroleo ainda
ser a principal fonte de energia. Observa-se que os produtos da cana, dentre os quais
encontra-se o uso do bagaco de cana, j4 sdo responsaveis por mais de 18% da matriz
energética do pais em 20009.

Segundo SEABRA (2008), o maior obstaculo a implementacdo das tecnologias de
conversao de biomassa é atualmente a disponibilidade e viabilidade da tecnologia em si,
mas devido ao empenho dos pesquisadores, nos proximos dez anos, 0 maior obstaculo

passara a ser a disponibilidade e custo da biomassa. Sendo assim, o Brasil encontra-se em
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situacdo privilegiada, por haver uma diversidade de biomassa disponivel a baixo custo,

principalmente devido ao bagaco de cana e & palha de cana.

Recursos Renovaveis

Biomassa
43.6% 29.1%

Hidreletricidade,

14.5%
Gas Natural -

Carvao Mineral
6.5%
Petroleo e
8.7%
° Derivados
39.7%

Uranio
1.5%

Fonte: MME / BEN 2005

Figura 1.2 — Oferta de energia no Brasil em 2005.
(FONTE: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA (MME) (2005) apud QUEIROZ (2006))

CARVAO URANIO (U308)

MINERALE ~ EDERIVADOS EOLICA
DERIVADOS 1,4% 0,04%
. 4,8%  Lleoenmnnnmnn e LENHAE
GAS gl/;&JRAL CARVAO
X VEGETAL
10,1%
RENOVAVEL PRODUTOS
47,2% DA CANA
18,0%
; OLEOS
) HIDRAULICAE VEGETAIS
PETROLEOE ELETRICIDADE 0.6%
DERIVADOS 15,2% Y
37,9% N OUTRAS
BIOMASSAS
3,2%
milhdes tep 2437 115,0 77,8

Figura 1.3 — Oferta interna de energia no Brasil em 20009.
(FONTE: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA (MME) (2009))

Sem dudvida, hd uma demanda mundial crescente por agro-combustiveis e o Brasil
apresenta condicdes favoraveis para participar de maneira importante no atendimento
dessa demanda. Segundo SCHRIMPFF (2006), o Brasil tem o potencial de abastecer 40% do
combustivel mundial proveniente da biomassa.

Na regido Sudeste do Brasil, destacam-se a produc¢do agricola de cana-de-agucar,
soja e a laranja, sendo que a producdo de cana-de-agcUcar é concentrada na Baixada
Fluminense, na Zona da Mata mineira, no estado de S&o Paulo (50% do total nacional) e
recentemente na regido do Tridngulo Mineiro. Também s@o produtos de destaque na

agricultura do Sudeste brasileiro, o algodéo, o milho, o arroz, a mamona e o0 amendoim,
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entre outros. Assim, o processamento desses graos da origem a uma quantidade abundante
de residuos organicos, que nem sempre tem um destino final ambientalmente correto.

Quanto a tecnologia de conversado termoquimica da biomassa, dentre 0s processos
mais relevantes estdo a combustdo e a pirdlise, com suas variagdes: a liquefacdo, a
gaseificagdo, a carbonizacdo. A pirdlise é considerada a mais promissora das tecnologias de
conversao térmica, visto que o processo permite ser direcionado para a producdo de um ou
outro subproduto (liquido, sélido ou gasoso). Além disso, segundo GOMEZ (2002), a
possibilidade de produzir especialidades quimicas e produtos com maior valor agregado
torna o processo muito atraente quando comparado as outras fontes renovaveis de energia
limpa.

A pirdlise é caracterizada pela degrada¢do térmica do combustivel sélido, que
implica na ruptura de ligagbes carbono-carbono e na formacdo de ligacbes carbono-
oxigénio. Uma parte da biomassa é reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e
hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcodis, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos, que combinados entre si ddo origem a moléculas mais complexas, como
ésteres, produtos poliméricos, etc (MESA-PEREZ, 2004; GOMEZ, 2002).

A pirolise pode ser realizada em auséncia completa do agente oxidante ou em uma
guantidade minima. A pratica de empregar ar na realizacdo da pirélise tem crescido, visto
gue ao alimentar o ar numa quantidade abaixo da estequiométrica, ocorre combustdo em
apenas uma pequena parte da biomassa e assim, o calor desprendido na reacdo de
combustdo € utilizado para manter a temperatura do reator constante, enquanto se
processam as reacdes relativas a pirolise (fonte: http://www.bioware.com.br).

Os produtos formados durante a pirdlise, a saber, finos de carvao, gases, e 0s
volateis (extrato acido e bio-6leo), possuem alto poder calorifico e tém tido varias
aplicac@es, tanto na inddstria quimica quanto na geracdo de energia. A Figura 1.4 apresenta

0s principais produtos obtidos no processo de pirolise.

Figura 1.4 — Principais produtos obtidos no processo de pirdlise: (a) gases, (b) finos de
carvao, (c) extrato acido e (d) bio-6leo.
(FONTE: http://www.bioware.com.br/secoes.aspx?id=35, acessado 01/11/2010)
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O reator quimico é o elemento principal nos processos quimicos aplicados. E
importante o conhecimento de aspectos relativos a cinética quimica, termodinamica,
mecanica dos fluidos, transferéncia de calor e massa no interior do reator, pois as
caracteristicas de qualidade dos produtos dependem de seus parametros de operagdo. No
caso da pirolise, as diferentes condigdes operacionais do processo dao origem a diversos
tipos de pirdlise em que se pode maximizar um produto em detrimento dos outros, a saber:
pirélise lenta (carbonificacdo), pirdlise rapida (liquefacdo), pirdlise a vacuo, pirolise
ablativa, pirdlise flash (gaseificacéo).

A pirdlise rdpida é caracterizada por altas taxas de aquecimento, numa
temperatura final de pirélise moderada, com baixo tempo de residéncia da fase gasosa e da
biomassa no reator. Ao entrar em contato com o gas, a particula de biomassa é entédo
aquecida até que a pressdo de vapor dos volateis contidos nela é alcancada e assim, cria-se
um fluxo de volateis na direcéo radial de encontro a superficie da particula. O baixo tempo
de residéncia do gés evita que 0s compostos organicos primarios sofram reagdes
secundarias, e assim, fracdo de éleo pirolitico € maximizada. Para tal, o reator de pirdlise
rapida deve favorecer o contato entre fluido e a particula. Dentre os reatores utilizados tem-
se (MESA-PEREZ, 2004):

- Leito fluidizado (borbulhante e circulante) e Leito de jorro;
- Reator de prato rotativo (Pir6lise ablativa);

- Reator de cone rotativo (Pirdlise ablativa);

- Ciclone.

Por apresentar bom contato gas-sélido, altas taxas de transferéncia de calor e
massa e alta taxa de recirculacdo de particulas, os leitos de jorro e fluidizado tem se tornado
opgdes eficientes para a realizacdo da pirdlise rapida, pois favorecem os processos fisico-

quimicos que ocorrem durante a pirolise.

Nesses equipamentos, material inerte, geralmente areia, é adicionado ao leito a fim
de conferir estabilidade fluidodinamica, principalmente no caso do leito de jorro. Além
disso, a transferéncia de calor da areia para a biomassa é responsavel por aproximadamente
90 % do calor que a biomassa absorve, sendo provavel que o contato gas-sélido contribua
com os 10 % do calor restante, por meio do mecanismo de convec¢do. Assim, uma das
condic¢des necessarias para a operacao de leitos de jorro e fluidizado é que ocorra a mistura
com uma homogeneidade tal que ndo inviabilize a fluidodindmica da mistura entre areia e

biomassa.
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Como a fluidodindmica desses equipamentos interfere diretamente no rendimento
e na composi¢ao dos produtos finais obtidos por pirélise, torna-se necessario aprofundar os
conhecimentos da fluidodinamica da mistura, do grau de segrega¢do a que a mistura sera
exposta de acordo com a vazdo de alimentagdo de ar e da razdo de didametro e densidade
das mesmas, bem como a influéncia disso sobre a eficiéncia de termoconversdo da
biomassa.

O emprego de softwares de simulacdo via fluidodindmica computacional (CFD)
vem crescendo e tem sido aplicado a diversos processos, podendo ser considerada uma boa
ferramenta para prever os perfis fluidodindmicos do leito e modelar o reator, e assim
encontrar condi¢Bes de operacdo que favorecam a conversdao de biomassa aos produtos

desejados.

1.1. Objetivos e Estrutura do Trabalho

O objetivo principal deste trabalho foi estudar alguns dos aspectos fundamentais
da pirolise de biomassa em leito de jorro, que sdo de suma importancia para a otimizacao
do processo, como a cinética da pirdlise e o comportamento fluidodinamico da mistura de
particulas e do gas no interior do leito de jorro.

A escolha do leito de jorro como objeto de estudo sobre pirdlise de biomassa se
deve ao excelente contato gas-particula, que pode proporcionar ganhos energéticos no
processo de pirolise, quando comparado com o leito fluidizado, j& que a temperatura que
maximiza a producdo de 6leo no leito de jorro é menor. Outra justificativa para o uso do
leito de jorro como reator de pirdlise é que esta técnica ainda ndo esta tdo bem posta para
leitos de jorro e assim, estudos sobre aplicagbes desse equipamento podem auxiliar a
compreender e eliminar as limita¢gdes do equipamento, como os problemas de scale up.

No Capitulo I1l, a cinética da pirdlise do bagaco de cana foi investigada, utilizando
dados de perda de massa obtidos por termogravimetria. Foram estimados os parametros
cinéticos de alguns dos principais modelos cinéticos disponiveis na literatura. Os resultados
sdo comparados e foi selecionado 0 modelo que melhor representa os experimentais.

Com relacdo a pirolise rapida, procurou-se compreender a fluidodindmica de
misturas de particulas em leito de jorro, a fim de selecionar a composicdo inicial de
particulas em que ocorrerd atenuagdo da segregacdo entre as particulas, caracteristica nos

leitos de jorro.
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Como a mistura areia-bagaco apresenta caracteristicas que dificultam a simulacédo
via CFD, como baixa esfericidade e alta razdo de tamanho e densidade entre as particulas,
optou-se por realizar um estudo de mistura de esferas de vidro em leito de jorro (de
diferentes tamanhos), a fim de auxiliar o desenvolvimento da modelagem e simulagéo
computacional, envolvendo sistema multifasico denso, com mais de uma fase particulada.

No Capitulo IV, foram analisados os efeitos da composi¢do da mistura e da altura
de leito estatico sobre a condicédo de jorro minimo (vazéo de ar e queda de pressao no leito)
e sobre a segregacdo no leito. O mesmo estudo foi realizado, empregando misturas de
esfera de vidro e particulas de polietileno com mesmo diametro médio. Em seguida, foram
realizados ensaios empregando misturas de areia e bagaco de cana em leito de jorro, a fim
de verificar o efeito da composicéo inicial da mistura sobre a segrega¢do. Além disso, 0s
testes foram capazes de indicar a faixa de composicdo em que a mistura escoa
satisfatoriamente.

A partir dos experimentos de mistura de esferas de vidro em leito de jorro, obtidos
no Capitulo 1V, foram realizadas, no Capitulo V, simulacBes usando a técnica da
fluidodindmica computacional (CFD), empregando uma modelagem apropriada para um
sistema multifasico denso, com mais de uma fase particulada. Os resultados das simulagfes
fluidodinamicas foram comparados com os dados obtidos experimentalmente. Também
foram realizadas simula¢bes CFD de uma mistura de areia, em que sua distribui¢io
granulométrica foi representada pela presenca de cinco fases granulares. Além disso,
alguns dados experimentais de segregacdo de mistura de particulas em leito de jorro,
disponiveis na literatura, foram reproduzidos por meio de simulagédo CFD.

As conclusdes gerais obtidas neste trabalho estdo dispostas no Capitulo VI.






CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ESTE CAPITULO sdo apresentados trabalhos cientificos relevantes referentes a
pirdlise de biomassa e suas varia¢des, bem como os tipos de reatores empregados
na pirdlise rapida. Os aspectos relativos a modelagem da cinética da pirdlise lenta
sdo abordados e discutidos os modelos cinéticos mais empregados na literatura. Ainda sao
discutidos os trabalhos experimentais de misturas de particulas em leito fluidizado e de

jorro, bem como as simulagdes computacionais envolvendo mais de uma fase granular.

2.1. A Biomassa

Desde 1975, o termo biomassa tem sido empregado a fim de relacionar os materiais
naturais que podem ser utilizados como combustiveis.

Define-se biomassa como: “toda matéria organica de origem vegetal ou animal,
inclusive os materiais procedentes de sua transformacdo natural ou artificial” (MESA-
PEREZ, 2004). De forma geral, biomassa abrange toda a matéria viva existente num dado
momento na Terra, visto que todo tipo de biomassa ¢é derivada do processo de conversdo
fotossintética, inclusive os de origem animal, devido a ingestdo dos vegetais.

Assim biomassa também pode ser definida como material que armazena a energia
solar em forma de energia quimica ou bioenergia, devido ao processo de fotossintese das
plantas. Assim, a bioenergia contida na biomassa de origem vegetal ou animal (que se
alimentaram de plantas e outros animais) pode ser recuperada mediante varios processos
termoquimicos (MESA-PEREZ, 2004).

A biomassa lignocelulésica € uma mistura complexa de polimeros naturais de
carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas
gquantidades de outras substancias, como extrativos e cinzas, 0s quais estdo contidos na

parede celular das plantas.
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A composicdo quimica da biomassa apresenta um papel importante na
distribuicdo dos produtos da pirolise. Cada material exibe uma caracteristica particular
guando ¢é pirolisado, em decorréncia da proporcédo dos componentes que 0s constituem. A
Tabela 2.1 exemplifica como as porcentagens dos componentes principais da biomassa
variam com o tipo de biomassa, enquanto a Figura 2.1 mostra algumas das principais

biomassas empregadas no processo de pirolise .

Tabela 2.1 — Composicdo média de diferentes tipos de materiais lignocelul6sicos

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Referéncia
Bagaco de cana 41,3 22,64 18,26 2,88 JENKINS (1990)

44 28 23 - LASER et al. (2002)2

39,4 24,9 23,1 - US DOE (2006)2

43,5 29 24,5 - PASQUINI et al. (2005)a

38,9 26,2 23,9 - GAMEZ et al. (2006)a

40,2 24,4 25,1 - NEUREITER et al. (2002)
Fibra de coco 47,7 25,9 17,8 0,9 JENKINS (1990)
Casca de coco 36,3 25,1 28,7 0,7 JENKINS (1990)
Sabugo de milho 40,3 28,7 16,6 2,8 JENKINS (1990)

31,7 34,7 20,3 AGUIAR (2010)
Pé de milho 42,7 23,6 17,5 6,8 JENKINS (1990)
Residuo de Algoddo 77,8 16,0 0 54 JENKINS (1990)
Casca de amendoim 35,7 18,7 30,2 5,8 JENKINS (1990)
Casca de milho 33,3 26,9 14,0 18,1 JENKINS (1990)

37,6 34,5 12,6 AGUIAR (2010)
Casca de arroz 31,3 24,3 14,3 23,5 JENKINS (1990)
Palha de arroz 37,0 22,7 13,6 19,8 JENKINS (1990)

43,5 22 17,2 MUSSATO (2002)
Madeira 39,7 24,0 24,7 0,9 JENKINS (1990)
Palha de trigo 30,5 28,9 16,4 11,2 JENKINS (1990)

33,8 31,8 20,1 CANDIDO (2002)
Farelo de cevada 23,0 32,7 24,4 AGUIAR (2010)
Eucaliptus globulus 46,3 17,1 22,9 AGUIAR (2010)
Casca de avia 30,5 28,6 23,8 FELIPE et al. (2003)
Eucaliptus grandis 40,2 16,7 26,9 CANETTIERI (2001)
Palha de sorgo 34 44 20 AGUIAR (2010)

aapud SEABRA (2008)

A Figura 2.2 apresenta um esquema de constituicdo da biomassa. Observa-se que a
hemicelulose e a lignina juntas formam uma matriz em torno da celulose, penetrando nos
espacos vazios entre as moléculas de celulose na regido amorfa, que aumenta a rigidez do
vegetal (FERREIRA, 2010). A seguir sdo discutidos alguns aspectos relacionados aos

principais subcomponentes da biomassa.
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Palha de arroz Casca de arroz

/

Casca da oliveira Colza Casca de améndoa casca de avela

]

Sorgo e sorgo doce

3

2\

Palha cana

Pinheiro

B'é\go de Cana de
acgucar
Figura 2.1 — Tipos de biomassa mais comumente utilizados no processo de pirdlise.

Biomassa
W Célula vegetal

Glicose

Figura 2.2 — Distribui¢do dos principais subcomponentes da biomassa na parede celular.
(FONTE:YARRIS (2009))
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2.1.1. A Celulose

A celulose (CsH100s)n € 0 principal componente da parede celular dos vegetais e 0
composto organico mais abundante na natureza. Ela apresenta a mesma estrutura em todos
os tipos de biomassa, mudando apenas o grau de polimerizagdo (entre 7 000 e 10 000).

A celulose é constituida por moléculas de glicose unidas linearmente por liga¢cbes
glicosidicas p (1—4), resultando num polimero de alto peso molecular. Ha uma forte
interacdo entre os componentes da molécula de celulose devido ao grande numero de
ligacBes de hidrogénio intra e intermoleculares. As ligagbes intramoleculares auxiliam na
manutenc¢do da rigidez da cadeia de celulose, enquanto que as intermoleculares mantém as
cadeias em um arranjo firme e compacto. As cadeias dessa substancia se arranjam
compactamente nas paredes celulares das plantas, formando uma estrutura onde duas
zonas podem ocorrer: a regido cristalina, que apresenta moléculas altamente orientadas e
apresenta resisténcia a degradagdo microbiana, e a regido amorfa, onde ha uma menor
orientacdo entre as moléculas (FERREIRA, 2010). Ela esti presente também nos vegetais
superiores, principalmente sob a forma de fibras (RESENDE, 2003; MESA-PEREZ, 2004). A

estrutura quimica da Glicose € mostrada na Figura 2.3:

CH, OH CH,OH CH, OH

Gl — K KK

CH oH

Flgura 2.3 — Estrutura quimica glicose e sua polimerizagdo a celulose.
(FONTE: RESENDE (2003))

Por apresentar alto grau de ordenamento em suas moléculas, a celulose é
praticamente insoluvel em agua. As macromoléculas de celulose (Figura 2.4 (a)) se
associam por meio de pontes de hidrogénio formando microfibrilas, como mostra a Figura
2.4 (b). Estas por sua vez constroem as fibrilas, que compdem as fibras celulésicas,
formando uma estrutura cristalina que ndo permite a entrada da agua e de outros
solventes, Figura 2.4 (c).

Durante o processo de pir6lise, ocorre o processo de despolimerizagédo no qual ha
inicialmente uma ruptura das liga¢des glicosidicas da molécula de celulose, dando origem
aos oligossacarideos. A presenca de acidos carboxilicos, provenientes da degradacdo dos
outros subcomponentes da biomassa, acelera a despolimerizacdo, levando a formagédo de

celobiose e finalmente, a glicose. Em seguida, a molécula de glicose sofre perdas
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intramolecular de agua, devido a acdo do calor, convertendo-se em um anidroaguUcar,

denominado leavoglucosan (MESA-PEREZ, 2004).

OH OH OH OH
s8¢
OH OH OH OH
OH OH OH OH
O—0—0— — -
OH OH OH OH
OH OH OH OH
S S 0
OH OH \gH H
(@ (b) (©)

Figura 2.4 — Estrutura cristalina de celulose: (a) pontes de hidrogénio entre macromoléculas
de celulose; (b) formacéo das fibrilas; (c) associacdo de microfibrilas, produzindo a

estrutura cristalina.
(FONTE: MESA-PEREZ (2004))

A maioria dos produtos provenientes da decomposicdo da celulose sdo solUveis
em agua, e comple a fase aquosa acida dos produtos liquidos da pirélise (acido
pirolenhoso). Os demais produtos ndo soluveis compdem o bio-6leo. Assim, a celulose é
uma das principais responsaveis pela formagéo dos produtos liquidos da pirdlise. A Figura

2.5 mostra um esquema da degradacéo térmica da celulose a glicose.

PONTOS DE RUPTURA DA CADEIA DE CELULOSE

I I
[encon

OLIGOSSACARIDEOS

ﬂ CALOR
ACIDO ACETICO

CELOBIOSE

ﬂ ACIDO ACETICO
GLICOSE

Figura 2.5 - Esquema de degradacao térmica da celulose.
(FONTE: MESA-PEREZ (2004))
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Como a celulose geralmente é o0 componente majoritario na biomassa, ela recebeu
maiores atengdes no estudo de seu mecanismo de pirdlise (ZHU; LU, 2010). Em
temperaturas inferiores a 300 °C, a pirdlise da celulose envolve a reducdo do grau de
polimerizacdo, a formacdo de radicais livres, eliminacdo de agua, formagdo de grupos
carbonila, carboxil e hidroperéxidos e o desprendimento de mondxido e didéxido de
carbono, deixando finalmente um residuo de finos de carvdo (SHAFIZADEH, 1982;

EVANS; MILNE, 1987).

Temperaturas baixas de pirdlise irdo produzir baixissima quantidade de produtos
liquidos organicos. Entretanto, em temperaturas acima de 300°C, a pirdlise da celulose
envolve novas reacfes, de forma a gerar um produto liquido com até 87% em massa

(PISKORZ et al., 1989 apud ZHU; LU, 2010).

Geralmente a celulose é primeiramente decomposta para formar celulose ativada
(BOUTIN et al, 1998), dois mecanismos principais e simultaneos ocorrem, a
despolimerizacéo e a fragmentacéo. O processo de despolimeriza¢do forma principalmente
anidro-oligossacarideos, levoglucosan e outros anidroaglcares monoméricos, furanos,
ciclopentanonas, piranos e derivados. A fragmentacdo obtém hidroxiacetaldeido, acetol,
outras carbonilas lineares, alcodis lineares, ésteres, dentre outros (PISKORZ al., 1986;

RADLEIN et al., 1991; LANZA et al., 2009; LIN et al., 2009).

2.1.2. A Hemicelulose

A hemicelulose € um conjunto de polimeros ramificados e amorfos, com baixos
graus de polimerizagdo (50 a 300) e facilmente hidrolisaveis, sendo composta basicamente
por (RESENDE, 2003): xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourénico,
acido glucurénico e acido metilglucourdnico.

O xilano, principal componente da hemicelulose, € um polissacarideo formado por
um esqueleto de unidades de xilose -1,4 ligadas, parcialmente substituidas por cadeias
laterais de acetil, glicuronosil e arabinosil (HAMELINCK et al., 2005). Segundo BEG et al.
(2001), o xilano encontra-se na interface entre a celulose a lignina, colaborando para a

coesdo das fibras e aumentando a integridade da parede celular.

O componente mais freqiente na composicdo dos pentosanos € o xilano, formado
por unidades de anidroxilose (MESA-PEREZ, 2004). As principais moléculas basicas que

comp®e a hemicelulose sdo mostradas na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Estruturas quimicas das moléculas basicas que comp8&em a hemicelulose.
(FONTE: (RESENDE, 2003))

Assim como a celulose, s6 que com maior facilidade, a hemicelulose é degradada a
diferentes produtos durante o processo de pirolise, dentre eles o aldeido heterociclico
chamado furfural. Por ser um produto extremamente instavel, o furfural reage com os
componentes fenolicos na presenca dos acidos que compdem o produto liquido da pirdlise,
originando substancias poliméricas muito viscosas e escuras, insolUveis em agua, que

provavelmente irdo compor o bio-6leo (RESENDE, 2003; MESA-PEREZ, 2004).

A hemicelulose estd préxima da celulose nas paredes celulares assim como da
lignina na lamela média. Comparada com a celulose, a hemicelulose recebeu menos atencédo
em seu estudo de mecanismo pirolitico. As hemiceluloses sdo termicamente menos estaveis

que a celulose, possivelmente devido as lacunas de cristalinidade.

A pirolise rapida da hemicelulose gera produtos similares aos obtidos na pirdlise
da celulose e assim, a maioria dos mecanismos empregados para decomposicao de celulose

também podem ser aplicados a decomposicdo da hemicelulose.

Geralmente, a pirdlise rapida do xilano ira obter maior quantidade de finos de
carvdo que na degradacdo da celulose e ndo serdo formados os produtos relativos ao
mecanismo de despolimerizacdo. Segundo PONDER; NICHARDS (1991), essa diferenca de
degradacdo ocorre provavelmente porque na pirélise da celulose forma-se a partir do
cation glucosil, um anidrido estavel com um grupo hidroxil livre em C-6, o que finalmente

leva & producéo de leavoglucosan.

No entanto, no caso da decomposi¢do da hemicelulose, ndo hd um mecanismo de
estabilizacdo do céation xilosil para formacéo de anidrido, e assim, o cation xilosil fica mais
susceptivel a mecanismos ndo especificos de desidratacdo, formando mais carvao residual

do que volateis.
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2.1.3. ALignina

A lignina é um polimero amorfo e heterogéneo de natureza quimica totalmente
diferente da celulose e da hemicelulose. E derivada de unidades fenilpropandides que tém
sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico (FERREIRA, 2010). O
fenilpropano caracteriza-se pelo elevado numero de grupos -CHs; e de grupos -OH e
constitui a fragdo ndo-carboidrato da madeira livre de extrativos, extremamente complexas
e dificeis de caracterizar.

A funcdo da lignina é de proteger os elementos vasculares, além de ser um
elemento de suporte para toda a célula, conferindo propriedades de elasticidade e
resisténcia Unicas (ROSA, 2003). A Figura 2.7 também exemplifica a distribuicdo dos
subcomponentes da biomassa, onde podemos ver os principais componentes da lignina:
acool p-cumaril (p-hidroxifenila), alcool coniferil (guaiacila) e alcool sinapil (siringila)

(RESENDE, 2003).

oH OH OH
J J J
- i
1
OH

AIcooIpCumarll Alcoo nlferll AlcoolSinapil

Macrofibrila [s:‘j

Pentose
Hexose

Hydrogen
band

Figura 2.7 — Esquema da composicdo de biomassa: unidades que comp&em a lignina.
(FONTE:http://fairtrade-advocacy.org/manager/cat.php?q=cellulose-hemicellulose-lignin&images, acessado
04/01/2011)
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Dos subcomponentes da biomassa, a lignina é a mais complicada no aspecto dos
mecanismos da pirdlise e o componente mais estavel termicamente. A pirolise primaria da
lignina comeca por volta de 200°C, mas a maior parte da lignina se degrada a altas
temperaturas, maiores que as de decomposic¢do da celulose.

Durante a pirolise, a lignina é responsavel pela presenca de fendis e outros
compostos aromaticos no bio-6leo, além de contribuir para a formacao do carvao vegetal e
produtos tais como metanol e parte do acido acético (MESA-PEREZ, 2004). A Figura 2.8

apresenta um esquema da decomposicao térmica da macromolécula de lignina.

; OCH; CH
H—-C—OH ] ;H-‘ H . _0
H-C O— M~ o ‘
H—C—OH
OCH, + +  CH;0H
CH;0 CH;0 OCH;
calor
CH;0 OCH, — OH
Oh/\N\MA_
Macromolécula de lignina Fragmento de lignina Vanilina Metanol

Figura 2.8 — Decomposic¢ado térmica da lignina.
(FONTE: MESA-PEREZ (2004))

2.1.4. Outros Sub-componentes da Biomassa

Entende-se por componentes acidentais as substéncias ndo integrantes da parte
estrutural da parede celular. Os que séo facilmente solUveis em solventes organicos neutros
ou agua sdo denominados extrativos, como exemplifica a Figura 2.9, enquanto outros
componentes insolUveis sdo chamados nao-extrativos, tais como: proteinas, materiais

inorganicos, acidos e sais organicos.

Substancias Substancias Substancias
Aromaéticas Alifaticas Nitrogenadas
Carboidratos

Figura 2.9 — Exemplos de extrativos na composi¢ao de biomassas
(FONTE: FENGEL; WEGENER (1984) apud MESA-PEREZ (2004))

Extrativos
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Segundo MESA-PEREZ (2004), os extrativos sdo responsaveis por determinadas
caracteristicas da biomassa, como: cheiro, cor, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto e
propriedades abrasivas. Sua composi¢cdo e quantidade relativa dependem de diversos
fatores, como espécie, idade e regido de procedéncia, etc.

De acordo com PRADO et al. (2010), reagentes empregados para quantificar a
porcentagem de celulose, hemicelulose e lignina também interagem com o0s extrativos,
constituindo uma fonte de erros na caracterizacdo do material. Assim, € necessario remover
0s extrativos da biomassa para que esses percentuais sejam determinados.

A parte correspondente as cinzas nos materiais lignocelul6sicos é constituida por
oxidos de calcio, potassio, sédio, magnésio, silicio, ferro e fosforo, cobre, aluminio,
manganés, dentre outros e, normalmente, sdo encontrados na forma de silicatos,
carbonatos, fosfatos e sulfatos (COSTA et al., 1997; MESA-PEREZ, 2004). As cinzas também
podem conter S, Cl, N e metais pesados como Cd, Zn, As, Pb, Cu e Hg (KIMURA, 2009). O
teor de cinzas varia de acordo com o tipo de biomassa, podendo se aproximar de 20-23%,
como é o caso reportado por KUHAD;SINGH (1993) e JENKINS (1990), para a casca de
arroz. Exemplos de teor de cinzas de outras biomassas podem ser encontrados na Tabela
2.1.

2.1.5. O Bagaco de Cana-de-agucar

A cana-de-agUcar (Saccharum hibridas) € uma herbacea da familia das gramineas
(SEABRA, 2008). Provavelmente, a cana-de-aguicar € um dos poucos produtos alimenticios
gue ao longo dos séculos foi alvo de disputas e conquistas, mobilizando homens e nacdes.

O primeiro contato do homem com a cana-de-agucar foi na Nova Guiné. De 13, a
planta foi para a india. Cristovado Colombo, genro de um grande produtor de agticar na llha
Madeira, introduziu o plantio da cana na América, onde hoje é a Republica Dominicana,
em 1493.

Em 1532, Martim Affonso de Souza trouxe a primeira muda de cana ao Brasil e
iniciou seu cultivo na Capitania de Sdo Vicente. Mas foi no Nordeste, principalmente nas
Capitanias de Pernambuco e da Bahia, que os engenhos de acUcar se multiplicaram. A
economia do Brasil dependeu basicamente do cultivo da cana e da exportacdo do agucar
durante o Império, rendendo cinco vezes mais que as divisas proporcionadas por todos os
outros produtos agricolas destinados ao mercado externo de alcool (fonte:
http://www.udop.com.br/ index.php?item =noticias&cod=26351, acessado em
04/01/2011).
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Segundo BRANDT (2008), “o setor sucroalcooleiro brasileiro despertou o interesse
de diversos paises, principalmente pelo baixo custo de producéo de agucar e alcool. Este
Gltimo tem sido cada vez mais importado por nagdes de primeiro mundo, que visam
reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera e a dependéncia de combustiveis fdsseis.
Todavia, 0 baixo custo é conseguido, por vezes, pelo emprego de mao-de-obra assalariada
de baixissima remuneragdo e em alguns casos ha até seu uso com caracteristicas de
escravidao por divida.”

A industria agucareira brasileira continua em expansao, apesar das dificuldades,
da globalizacédo, da rapida mudanca de paradigmas a que esta submetida. Sua producéo no
final do milénio chegou a 300.000.000 de toneladas de cana moidaZano em pouco mais de
300 unidades produtoras; 17 milhdes de toneladas de acucar e 13 bilhdes de litros de alcool
(fonte: http://www.udop.com.br/index.php?item=noticias&cod=26351 , acessado em
04/01/2011).

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de cana de agUcar atualmente.
Segundo o Ministério da Agricultura, a area de cana-de-agUcar colhida destinada a
atividade sucroalcooleira esta estimada em 8,167 milhGes de hectares, distribuidas em todos
os estados produtores. O Estado de Sdo Paulo continua sendo o maior produtor com
53,60%, seguido por Minas Gerais com 8,65%, Parana com 7,51%, Goias com 7,34%, Alagoas
com 5,37%, Mato Grosso do Sul com 4,92% e Pernambuco com 4,21%.

A previsdo do total de cana moida na safra 2010/11 é de 651,514 milhdes de
toneladas, com incremento de 7,8% em relagdo a safra 2009/10. Do total da cana esmagada,
294,024 milhdes de toneladas (45,13%) serdo destinadas a produc¢do de aglcar, as quais
devem produzir 38,152 milhGes de toneladas do produto. O restante, cerca de 357,491
milhdes de toneladas de cana (54,87%), seré@o destinadas a producéo de alcool, gerando um
volume total de 28,417 bilhdes de litros de alcool (Companhia Nacional de Abastecimento —
CONAB, 2010).

O bagago de cana em 2010 atingiu cerca de 199,2 milhdes de toneladas e é
considerado um combustivel ndo eficiente em seu estado bruto, devido a umidade varivel
e baixa densidade, sendo a maior parte utilizada pela prépria industria sucroalcooleira
como fonte de co-geragdo de energia elétrica ou simples queima em caldeiras (Companhia
Nacional De Abastecimento — CONAB, 2010).

A Figura 2.10 mostra a evolucdo da oferta de bioenergia entre 1970 e 2009, o que
permite observar um grande crescimento da participagdo dos produtos derivados da cana,

incluindo o bagaco.
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Figura 2.10 — Oferta interna de bioenergia (milhdes tep).
(FONTE: MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA — MME (2009))

Quanto ao destino dado ao bagaco de cana, este tem sido queimado diretamente
nas caldeiras da prépria usina. Assim, usinas de co-geracdo de energia elétrica tém sido
implantadas, sendo que 100 delas ja vendem excedentes para o sistema integrado nacional.
Essa bioeletricidade contribuiu, em 2009, com 670 megawatts médios para a rede, ou quase
2% da energia consumida no Pais, segundo a Uni&o da Industria de Cana-de-Agucar (fonte:
http://www.cogen.com.br/noticia.asp?id_ noticia=8300 acessado em 04/01/201).

Dentre outras aplicacbes do bagaco de cana podemos ressaltar: alimentacdo de
bovinos (TEIXEIRA et al., 2007); na inddstria quimica, como producdo de alcool pelo
processo de hidrolise enzimatica ou hidrolise acida da celulose, produgéo de xilitol a partir
da hemicelulose (SALLES, 2010); placas de aglomerado (TEIXEIRA et al., 1997);
componente de misturas de asfaltos para pavimentacdo (VENTURA, 2010); insumo para
adubacdo organica; briquetes para fornos comerciais, fabricacdo de cimento (TEIXEIRA,
2010); acessorios téxteis (COSTA et al., 2009); producdo de briquetes ou pellets (TEIXEIRA et
al., 2010; ERLICH et al., 2005); material adsorvente (ALBERTINI et al., 2007); pirdlise
(AIMAN; STUBINGTON, 1993; ERLICH et al., 2006). Quanto a composi¢do quimica

elementar do bagaco, a Tabela 2.2 mostra os resultados de alguns trabalhos da literatura.

Tabela 2.2 — Anédlise elementar do bagaco de cana-de-agucar encontrada na literatura
em % de sélido seco.

% 1 2 3 4 5
C 43,60 47,40 49,70 47,00 44,90
H 5,52 7,20 6,10 5,98 5,40
(@] 45,56 40,69 43,80 46,80 38,90
N 0,25 - 0,31 0,21 0,28
S 0,07 - 0,04 - 0,03
Cinzas 5,02 4,71 6,90 5,50 4,20

IMANYA; ARAUJO (2008); 2PIPPO (2007); 3SKEOWN (2005); “ERLICH et al. (2005); SCETIN et al. (2004)
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2.2. A Pirodlise de Biomassa

Os principios da técnica de pirdlise s@o empregados desde a antiguidade. Ha
registro do emprego rudimentar da técnica pelos egipcios a fim de obter piche, muito
empregado na calafetagem de barcos e vedacdo de tumbas (CARDOSO, 2004). Como
mencionado anteriormente, a pirélise € um processo em que a degradacdo de um material
solido ocorre pelo calor, formando trés produtos, a saber: carvédo, 6leo e gas piroliticos, e
dependendo das condi¢des operacionais do reator, um deles pode ser maximizado. O
objetivo principal do processo de pirdlise é obter produtos que possuam densidade
energética superior a biomassa (KIMURA, 2009).

A combustdo e a pirdlise de biomassa sdo considerados processos de obtencéo de
energia renovavel, visto que a biomassa libera sua energia em forma de calor, e o carbono ¢
reoxidado, ou seja, transformando em CO,. Assim, o processo so restitui a atmosfera o CO-
absorvido pela planta durante seu crescimento, hdo contribuindo efetivamente para o efeito
estufa, uma vez que o ciclo de crescimento e combustéo é autossustentavel. No ciclo natural
da vida, a biomassa libera calor quando, ao morrer, se descomp8e em suas moléculas
elementares. Assim, esses processos sO aceleram a decomposicado da biomassa, reciclando o
carbono sem adicdo substancial de CO, a atmosfera, ao contrario do que acontece com 0s
combustiveis fosseis (PINHEIRO et al., 2001).

A Tabela 2.3 apresenta informag0es sobre as condi¢des operacionais dos processos
de conversao térmica mais empregados na producdo de combustiveis, sejam eles sélidos,

liquidos ou gasosos, bem como sua relagdo com os produtos formados.

Tabela 2.3 — Métodos de pir6lise e suas variantes: rendimentos dos produtos tipicos

obtidos por meio de diferentes formas de pir6lise de biomassa (base seca).
(FONTE: BRIDGEWATER (1991))

Tecn_o I,o gia de Ter_npfo c!e Tax_a de T[°C] Produtos Bio-6leo Carvdo Gés
Pirélise residéncia  aquecimento
Carbonizacédo Dias Muito baixa 400 Carvéo 30% 3B5%  35%
Convencional ~ 5-30 min Baixa 600 Bio-dleo, gas, - - -
finos de carvao
Pirélise Rapida 0,5-5s Muito alta 650 Bio-Gleo 75% 12%  13%
Flash-liquido <ls Alta <650 Bio-6leo
Gaseificagédo <ls Alta 600-900 Quimicos e gas 5% 10%  85%
Gasl(Je:IEir:a;géo <0,5s Muito alta 1000  Quimicos e géas - - -
Pir6lise a Vacuo 2-30s Média 400 Bio-6leo - - -
Hidro-Pirdlise <10s Alta <500 Bio-Gleo - - -

Metano-piroélise <10s Alta >700 Quimicos - - -
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2.2.1. Produtos Formados na Pirdlise

No processo de pirdlise é gerada uma matriz sélida, conhecida como finos de
carvao (char), que consiste principalmente de carbono, na qual também se encontram as
cinzas, material inorganico inicialmente presente na biomassa, também conhecido como

“ash”.

Uma grande parte dos vapores produzidos pode ser condensada formando uma
mistura liquida de duas fases (tar): uma aquosa (extrato acido) e outra orgéanica (bio-6leo ou
Oleo pirolitico), deixando os gases ndo condensaveis, geralmente CO,, CO, CH., Hz, como

um combustivel para uso imediato.

Segundo ROCHA et al. (2004), o liquido pirolitico é referenciado na literatura
técnica com varios nomes, tais como: 6leo de pirdlise, bio-6leo bruto, bio-combustivel,
liquidos de madeira, 6leo de madeira, liquido condensado da fumaga, destilado da

madeira, alcatrdo pirolenhoso, acido pirolenhoso, etc.

A Figura 2.11 exemplifica algumas as aplicacBes dos principais produtos da
pirélise. Com relagdo ao bio-6leo, sua aplicacdo em sistemas estacionarios de energia
elétrica tem sido promissora e espera-se que este substitua gradualmente os derivados de
petroleo. De acordo com MAHFUD (2007), o bio-6leo pode conter milhares de
componentes classificados de acordo com o grupo funcional. A Tabela 2.4 mostra uma
listagem com varias substancias identificadas em produtos obtidos de diferentes matérias-

primas ou processos que resultaram em bio-6leos distintos em relagdo a suas composicoes.

Outra aplicagdo de uso ndo energético do bio-6leo seria na substituicdo parcial em

formulac@es de resinas fendlicas.

O bio-6leo é um dos produtos de pirdlise mais desejados, visto que apresentam
alto valor calorifico, sdo facilmente transportados e armazenados, possuem baixo conteddo
de nitrogénio e enxofre, além da possibilidade de conversdo deste em produtos quimicos

(APAYDIN-VAROL et al., 2007).

O extrato acido é definido como a fase aquosa obtida na condensacao dos volateis,
e tem sido empregado na producdo de inseticidas e fungicidas, adubo natural e na
producdo de combustiveis leves (fonte: http://www.bioware.com.br/secoes.aspx?id=35,

acessado 01/11/2010).
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Emulsbes para queima

Emulsdes para asfalto

Transporte de petroleo
4— —» | de alta viscosidade
BIO-OLEO
T Substituicdo parcial
do fenol petroquimico
para producdo de
Como combustivel —> resinas fenolicas
renovavel em
substituicdo ao diesel e
ao oleo combustivel na Aditivo para emulsionar bio-
geracdo de energia em oleo em derivados de petréoleo
sistemas termelétricos geracdo de energia em
sistemas termelétricos .
. R Pelotizacdo do minério de
Queima em suspensdo
ferro
CARVAQ VEGETAL
(7
FINO

Substituicdo do carvdo e da lenha, uso em alto-
fornos na industria siderargica (carvdo
compactado, briguetado).

@

Matéria prima para producdo
de biodiesel leve

Inseticida natural, adubo
organico, fungicida

<«——] EXTRATOACIDO |

Figura 2.11 — Exemplo de aplica¢des dos produtos provenientes da pirélise.
(FONTE: http://www.bioware.com.br/secoes.aspx?id=35, acessado 01/11/2010)
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Tabela 2.4 — Componentes identificados em varios bio-6leos (MAHFUD, 2007).

Composto %
Acidos
metandico 0,3-9,1
entandico 0,5-12
propandico 0,1-1,8
hidroxiacético 0,1-0,9
butendico 0,1-0,5
pentandico 0,1-0,8
4-oxipentandico 0,1-0,4
hexanoico 0,1-0,3
benzoéico 0,2-0,3
heptanoico 0,0-0,3
Cetonas
acetona 0,0-2,8
2-butanona 0,3-0,9
2,3-pentenodiona 0,2-0,4
3-me-2-ciclopenteno-2-ol-1-one 0,1-0,6
ciclohexanona tragos
2-et-ciclopentanona 0,2-0,3
dimetilciclopentanona 0,0-0,3
trimetilciclopentenona 0,1-0,5
trimetilciclopentanona 0,2-0,4
Fendis
fenol 0,1-38
2-metil-fenol 0,1-0,6
3-metil-fenol 0,1-0,4
4-metil-fenol 0,1-0,5
2,3-dimetil-fenol 0,1-0,3
2,4-dimetil-fenol 0,1-0,3
2,5-dimetil-fenol 0,2-0,4
2,6-dimetil-fenol 0,1-0,4
2-etil-fenol 0,1-0,3
2,4,6-trimetil-fenol 0,0-0,3
1,2-dihidroxi-benzeno 0,1-0,7
1,3-dihidroxi-benzeno 0,1-0,3
1,4-dihidroxi-benzeno 0,1-1,9
1,2,3-trihidroxi-benzeno 0,0-0,6
4-metoxi-catecol 0,0-0,6
Oxigenados
hidroxiacetaldeido 0,9-1,3
hidroxiacetona 0,7-7,4
acetal 0,1-0,2
acetiloxi-2-propanona 0,0-0,8
2hidroxi3MeZ2ciclopetenlona 0,1-0,5
metil-ciclopenten-1-ona 0,1-1,9
1-acetiloxi-2-propanona 0,0-0,1
2-metil-3-hidroxi-2-pirona 0,2-0,4
2-Metoxi-4-metilanisol 0,1-0,4
4-OH-3-Metoxibenzaldeido 0,1-1,1
Alquenos
dimetil ciclopenteno 0,0-0,7
2-Metil propeno 0,0-0,0
Dipenteno 0,0-0,0

Composto %
Alcoois
metanol 04-2,4
etanol 0,6-1,4
etilenoglicol 0,7-2,0
Aldeidos
formaldeido 0,1-3,3
acetaldeido 0,1-8,5
2-propenal 0,6-0,9
2-butenal tracos
2-metil-2-butenal 0,1-0,5
pentanal 0,0-0,5
etanodial 0,9-4,6
Esteres
metil formate 0,1-0,9
butirolactona 0,1-0,9
valerolactona 0,0-0,2
angelicalactona 0,1-0,2
Agucares
levoglucosan 0,4-1,4
glucose 0,4-1,3
frutose 0,7-2,9
D-xilose 01-14
D-arabinose 0,0-0,1
celobiosan 0,6-3,2
1,6 anidroglucofuranose 0,0-3,1
Furanos
furano 0,1-0,3
2-metil-furano 0,1-0,2
2-furanona 0,1-11
furfural 0,1-11
3-metil-2(3h)-furanona 0,0-0,1
alcool furfural 0,1-5,2
acido furandico 0,0-0,4
5-metil-furfural 0,1-0,6
5-hidroxi-2-metilfurfural 0,3-2,2
Guaiacols
2-metoxi fenol 0,1-1,1
4-metil guaiacol 0,1-1,9
etil guaiacol 0,1-0,6
eugenol 0,1-2,3
isoeugenol 0,1-7,2
4-propil guaiacol 0,1-0,4
acetoguaiacone 0,0-0,8
propioguaiacone 0,0-0,8
Syringols
2,6-DiOMe fenol 0,7-4,8
metil siringol 0,1-0,3
4-etil siringol 0,0-0,2
propil siringol 0,1-15
siringaldeido 0,1-1,5
4-propenil siringol 0,1-0,3
4-OH-3,5-diOMe feniletanona 0,1-0,3
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2.2.2. Processos de Pirdlise Rapida

Na pir6lise rapida, busca-se maximizar as quantidades de liquido pirolitico (bio-
Oleo). Para tal, o processo precisa ser conduzido em reatores com elevadas taxas de
aquecimento, moderadas temperaturas finais de pirdlise e curtos tempos de residéncia,
tanto da particula de biomassa quanto da fase gasosa (volateis e gases), com o intuito de
minimizar as reagdes secundarias entre os volateis e os demais produtos.

O processo de pirdlise rapida pode ser descrito da seguinte forma simplificada:

a) Ao entrar em contato com o gas aquecido, a particula de biomassa recebe calor e

é gerado um gradiente radial de temperaturas dentro da particula.

b) Quando a particula atinge a temperatura de vaporizagdo dos volateis nela

contidos, estes se volatilizam e, por difusdo, cria-se gradiente de concentracdo de

volateis e consequentemente, um fluxo de volateis do interior para a superficie das
particulas.

c) Os volateis agora na superficie da particula séo transferidos para o seio do fluido

continuo por convecgéo.

d) Enquanto os volateis estdo migrando do interior da particula ao seio do fluido,

podem acontecer reagdes de isomerizacdo, condensacdo, polimerizagdo, etc, de

forma a transformar o material volatil em gases ou em carvao pirolitico.

Diante dessas etapas, fica clara a importancia de minimizar o tempo de residéncia
do material volatil no leito. Para isso, ndo somente os tempos de residéncia da fase gasosa
(gases+volateis) e da particula de biomassa devem ser reduzidos. E importante também
garantir altos coeficientes de transferéncia de calor e massa, tanto no interior da particula,
quanto desta para o seio do fluido.

Para evitar problemas de transferéncia de calor e massa no interior da particula, é
necessario que o seu diametro seja reduzido até que se possa desprezar a resisténcia interna
de troca de calor e massa. A fim de evitar problemas de transferéncia de calor e massa da
superficie da particula até o seio do fluido, é necessario escolher um equipamento que
proporcione um contato fluido-particula eficiente. Sob esta perspectiva, ciclones, leitos de
jorro e fluidizado sédo considerados uma étima opg¢ao para proceder ao processo de pirélise
rapida. Quanto ao aquecimento do reator, este pode ser direto (interno), quando se queima
parte do combustivel no proprio reator; ou indireto (externo), quando a energia € suprida
mediante gases quentes, aquecimento indireto da areia num reator de leito fluidizado

circulante, etc (MESA-PEREZ, 2004).
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O produto liquido obtido pela pirélise rapida é altamente oxigenado e de grande
interesse devido ao valor calorico, facil manuseio e componentes individuais de interesse.
Segundo AGUADO (2000), o tratamento do produto liquido obtido pela pirolise rapida
consiste da desoxigenacdo e descarboxilacdo para reduzir a quantidade de oxigénio e a
razdo C/H e obter produtos liquidos mais estaveis, homogéneos e menos corrosivos. Para
tanto, as principais rotas sdo usadas: transformacbes cataliticas, desidratacdo e
cragueamento.

ZANZI (2001) realizaram pesquisas sobre pirolise rapida de residuos da industria
da cana-de-acUcar. Eles observaram que o rendimento de volateis é favorecido a altas taxas
de aquecimento. No entanto, o pouco carvao proveniente da pirélise rapida tem alta
porosidade e reatividade.

As influéncias de alguns aspectos operacionais sobre a pirdlise de biomassa séo

apresentadas a seguir:

Composicdo da Biomassa:

A composicdo quimica da biomassa apresenta um papel importante na
distribuicé@o dos produtos da pirdlise. Estudos de pirdlise realizados por DERMIBAS (2006)
verificaram que as diferentes formas de lignina presente nas espécies de biomassa
influenciam significativamente a quantidade de carbono no produto final da pirdlise. A
pirélise de lignina pode produzir até 85% de rendimento de carvdo vegetal, sendo o
restante um extrato acido contendo &agua, metanol, acetona e acido acético, além de
pequena quantidade de bio-6leo (compostos fendlicos tais como fendis simples, guaiacol e
cotecol) e gases (GOGEZ, 2002).

Quanto ao produto gasoso, a origem do CO, e CO até a temperatura de 350°C é
atribuida principalmente a decomposi¢do da hemicelulose e celulose, enquanto a altas
temperaturas, a evolucdo do CO e CO:; se deve a degradacdo da lignina, possivelmente
através da liberagdo do grupo —COOH (carboxilico) e/ou da ruptura do grupo C-O,
produzindo também a &gua. BERGSTROM (1985) apud GOMEZ (2002) realizaram
experimentos de pirdlise de hemicelulose e obtiveram como produtos 37,2% de carvao;
33,6% de destilado aquoso; 11,1% de alcatrdo e 18,1% de gases (base seca), sendo o
destilado aquoso composto por 29% de &cido acético, 0,7% de acido férmico e 9% de
furfural aproximadamente. Segundo dados fornecidos por RAVEENDRAN et al. (1996),as
biomassa que possuem maior teor de celulose apresentam rapida devolatilizacdo e

produzem uma menor quantidade de finos de carvéao.
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Tamanho de Particula:

A faixa de tamanho de particula empregado em leitos fluidizados, na qual ndo ha
influéncia  significativa do tamanho de particula sobre o rendimento
e qualidade de bio-6leo, foi definida entre 44 ym e 2 mm (SCOTT;PISKORZ, 1982;
SCOTT;PISKORZ, 1984; ENCINAR et al., 1996). ROY et al. (1985) apud KERSTEN et al.
(2005) relataram um rendimento de quase 74% em peso de produtos liquidos (base umida)
obtido a partir de madeira em p6 a 450 °C, enquanto um rendimento de 67 % foi alcancada
para lascas de 1 cm de madeira Aspen. Quanto a razdo de aspecto da particula
(comprimento/largura), ha relatos de que esta ndo influencia significativamente o tempo
de conversdo para uma razdo de aspecto de 2:1 (WANG et al., 2005). No entanto, sabe-se
que o grau de esfericidade da particula pode influenciar significativamente a
fluidodindmica de leitos mdveis, podendo até mesmo inviabilizar a alimenta¢do das

particulas no reator.

Propriedades da Biomassa:

GOMEZ (2002) afirma que a umidade da biomassa tem um efeito significativo
sobre a pirdlise, sendo que esta € menos drastica quando o processo se realiza com matéria
seca e assim, 0s produtos da pirdlise apresentam componentes levemente decompostos,
especialmente compostos oxigenados. A densidade da biomassa também afeta os produtos
da pirolise. Segundo DI BLASI (1992), biomassas com maior densidade geram menor
quantidade de alcatrdo primario, porém ha um aumento nos rendimentos de carvéo e gas.
O regime de degradacdo primaria do sélido (liberacdo de volateis) depende linearmente da

densidade do sélido.

Temperatura do Reator:

O rendimento do produto liquido passa por um ponto de maximo com a variagdo
da temperatura. Para uma variedade de tipos de matérias-primas, tem sido observado que
rendimento maximo de bio-6leo é obtido em temperaturas de cerca de 400-550 °C para
pirdlise rdpida em leito fluidizado. De acordo com SCOTT et al. (1988), a melhor qualidade
de bio-6leo em termos de valor calérico e razdo H/C também sdo obtidas na temperatura

méxima de producéo.

Tempo de Residéncia da Fase Gasosa:

LIDEN et al. (1985) e SCOTT et al. (1999) avaliaram o efeito do tempo de

residéncia do vapor em um reator de leito fluidizado no intervalo de 0,2-0,9 s, a 525 ° C.
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Eles descobriram que neste intervalo o rendimento de liquido cai de 75 para 60% em peso.
A baixa produc¢éo de bio-6leo para tempos de residéncia prolongados é atribuida a rea¢fes
secundarias de craqueamento e polimerizacdo dos volateis a gases e finos de carvéo,
respectivamente. No entanto, ndo ha estudos disponiveis que analisem a composi¢do do

liquido recuperado em fungéo do tempo de residéncia da fase gasosa.

Posicdo da Particula no Reator:

Devido a baixa densidade das particulas de biomassa e de finos de carvao, quando
comparadas a particula inerte (areia), h4 uma grande dificuldade em se obter uma boa
mistura entre as particulas e assim, gerando um grave problema: a segregacdo entre as
particulas. DI BLASI; BLANCA (2001) afirmam que no caso de segregacdo, as particulas de
biomassa sdo decompostas principalmente na regido superior do leito, onde as taxas de
transferéncias de calor sdo supostamente menores, acarretando em uma menor producao
de bio-6leo. No entanto, os experimentos de WANG et al. (2005), que mantiveram as
particulas confinadas em diferentes regifes do leito, mostram que o coeficiente de
transferéncia de calor de uma particula esférica de diametros de 10 mm é pouco maior no
topo do leito do que na regido interna do leito, 475W/m2K e 400 W/mz2K, respectivamente;
enquanto a diminui¢do na producéo final de bio-6leo foi praticamente insignificante para o
estudo em questao.

A seguir sdo apresentados os tipos de reatores mais empregados no processo de

pirdlise rapida, bem como os trabalhos mais relevantes sobre a pir6lise rapida de biomassa.

2.2.3. Reatores Empregados na Pirdlise Rapida

Segundo MESA-PEREZ (2004), a obtencio dos produtos liquidos da pirdlise tem
sido o alvo das pesquisas de pir6lise realizadas, visto que estes apresentam uma alta
densidade energética e consistem na possibilidade de substituir os combustiveis liquidos
derivados do petrdleo.

Dentre os equipamentos utilizados para pirdlise, os que mais se adequam ao
processo da pir6lise rapida sdo: leito de jorro; leito fluidizado (borbulhante e circulante);
ciclones; cone rotativo, reator de prato rotativo; reator de vortice; reator de pirdlise a vacuo.
A seguir serdo apresentados alguns desses reatores. A Tabela 2.5 resume as condigdes
operacionais de alguns trabalhos da literatura que empregaram diferentes reatores na
pirdlise rapida de biomassa, na qual Qin € a vazdo de entrada de biomassa, n. € 0

rendimento maximo de 0leo, 14 € 0 tempo de residéncia do gas e  é a taxa de aguecimento.
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Leito Fluidizado:

Os reatores de pirdlise em leito fluidizado sdo adequados a pirolise rapida devido
as altas taxas de transferéncia de calor entre o gas e o sélido, como resultado da grande area
superficial da fase particulada. Assim, ha condicdes favoraveis de transferéncia de calor e
homogeneidade da temperatura na camara da reagdo (RESENDE, 2003).

Dependendo do tamanho das particulas, se forem demasiadamente grandes, a
transferéncia condutiva de calor dentro da particula pode ser a etapa limitante e, além
disso, a baixa condutividade térmica da biomassa pode introduzir limita¢fes significantes
na transferéncia interna de calor (DI BLASI et al., 2000). No caso de vazfes do gas muito
baixas, estas podem ndo promover a mistura das particulas no leito e assim, a etapa de

transferéncia de calor entre o gas e a fase sélida pode ser a etapa limitante do processo.

Tabela 2.5 — Condicdes operacionais de alguns processos de pirdlise rapida de diversas
biomassas, em diferentes tipos de reator.

. . dp Geometria
. 0 (o]
Referéncias Biomassa [mm] Reator [m] Qin n. @m) T[°C] T B
Dc=0,367 Batelada . >200
1 cascadearroz <05 tubular H=0,60 11-21g <50 >500 >2min °oC/min
Dc=0,12 63 a 500 a 30
2 colza 0,6-1,25 tubular H=0,70 109 68 600 - oC/min
Semente de Dc=0,008 100
3 linhaga 0,6-1,8 tubular H=0,90 cm3/min 57,7 550 -
Leito 10a 52,3a
4 Bagaco de sorgo 0,5 fluidizado 100 g/h 69.5 510 05s -
Bagaco de cana . Dc=0,1
5 oliveira 0510 S0 m=0ss  0° - - .
carvalho H0=0,163
. 100 a
0,154- Leito Dc=0,08
6 palha de arroz 025 fluidizado H=0,7-12 3kg/h 33,7 500 - 500_
°C/min
Leito Dc=0,07
7 casca de arroz 3.2 fluidizado H=2.0 7,3kg/h 56 550 -
08 3826
Leito _ ' 45a 400 a a
8 alfalfa 2 fluidizado D¢0076 L5 If PR 550 - 4527
= Kg °C/s
Leito 70a
9 serragem fluidizado - - 80 500 0,5s -
0.3 627 na
10 serragem Ciclone Dc=0,06 a 74 arede 1s -
0,7 kg/h P
Leito de Dc=0,123 20
11 serragem jorro H=0.205 29 72 450 a -
50 ms

1ITSAI et al., (2006); 2 ONAY et al. (2001); 3SACIKGOZ et al., (2003); 4 PISKORZ et al., (1998); 5 LATHOUERS;
BELLAN (2001); 6 LUO et al. (2004); 7JI-LU (2007); 8 JUNG: LAMB (2008); ¢ RADLEIN et al. (1987); 10 LEDE et al.
(2007) ; AGUADO (1999).
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Como o ideal é que o reator opere em condigdes de regime cinético, é necessario
manter o diametro das particulas inferior a 2 mm, além de manter uma condicéo de alta
fluidizagdo no leito. A maioria dos leitos fluidizados, empregados na pirélise rapida
operam com uma adicdo de material inerte, geralmente areia, visto que a biomassa tem
densidade muito baixa. O material inerte, além de dar estabilidade fluidodindmica ao
processo, auxilia no aguecimento da biomassa.

BOATENG et al. (2007) desenvolveram um processo de pirélise rapida
empregando leito fluidizado capaz de processar 2,5 kg/h de biomassa (gramineas) a 480°C,
esquematizado na Figura 2.12. Areia foi adicionada como particulado inerte ao leito. As
particulas de biomassa empregadas tinham didmetro inferior a 0,5 mm. As propor¢des
entre os produtos foram de 11,3% de gases, 13% de finos de carvéo e 76,7% de produtos
liquidos. Os resultados mostraram que o extrato acido (fase aquosa) formado na
condensacdo dos volateis era composto, em sua maior proporcéo, por hidroxiacetaldeido,
leavoglucosan (ambos provenientes da decomposicéo da celulose) e fragmentos de &cido
acético e acetol, sendo que grande parte do acido acético é atribuido a desacetilacdo da
hemicelulose. Dentre outros compostos detectados, mas em fragbes menores, estdo o
glioxal, formaldeido e celobiosan. Quanto ao bio-6leo (liquidos condensados nédo sollUveis
em agua), é formado basicamente por compostos oligoméricos de alto peso molecular,
provavelmente devido a degradacdo de parte da lignina que se decompde em temperaturas
inferiores a 500°C, que normalmente produz fendis através da clivagem de éteres e as

ligacbes C-C do polimero da lignina.

—
Ciclones Precipitador ' WGC
Eletrostatico = f I
\‘ Medidor
J’“ﬂ de gas

Funil de medicdo
de biomassa

=/

Condensadores

"™ Leito Fluidizado contendo areia

U

Figura 2.12 — Processo de pir6lise rapida empregando leito fluidizado como o reator.
(FONTE: BOATENG et al. (2007))

Broca de injecdo T~ AlimentaggodeN,



CAPITULO II- REVISAO BIBLIOGRAFICA 31

LEE et al. (2005) estudaram a obtencdo de um bio-6leo de alta qualidade (com
baixo teor de metais alcalinos) a partir de pirdlise rdpida da casca de arroz em leito
fluidizado, acoplado a um sistema de remocéo de finos de carvao. A temperatura 6tima de
reacdo em que foi maximizada a producdo do bio-6leo estd entre 410-510°C. Quanto ao
produto gasoso, composto majoritariamente por CO, CO, e CH4, observou-se também que,
a altas temperaturas, ha um aumento das fracées de CO, CH, e outros gases com alto poder
calorifico.

WANG et al. (2005) realizaram experimentos de pirolise de biomassa (bambu e
serragem) em leito fluidizado com as seguintes condi¢des experimentais: tamanho de
particula de 0,7 a 17 mm, tempo de residéncia do vapor de 0,25 a 6 s, temperatura do reator
entre 350 e 800 °C, mantendo a particula de biomassa em diferentes posi¢des dentro do leito
(no topo e na regido interna). O rendimento maximo de bio-6leo (65%) foi obtido entre 450 e
550°C. Foi possivel observar que para particulas maiores que 3 mm, ha um aumento
substancial na quantidade de agua presente no produto liquido, o que diminui o poder
calorifico do bio-6leo formado. Como o leito empregado era pequeno, o tempo de
residéncia dos vapores néo foi critico, sendo que a 500 °C, um tempo de residéncia de 5 s se
mostrou suficiente para evitar reagbes secundarias de craqueamento dos vapores & gases

nao condensaveis.

Leito de Jorro:

Poucos trabalhos de pirdlise em leito de jorro séo encontrados na literatura, sendo
que alguns destes usam biomassa como reagente. Alguns trabalhos também empregam o
leito de jorro no processo de gaseificacdo e combustdo. Dentre os trabalhos em que o leito
de jorro é aplicado a pirolise, gaseificacdo e combustdo, podemos citar: pirolise de carvao
em leito de jorro JARALLAH; WATKINSON, 1985; TEO; WATKSINSON, 1986; ROVERO;
WATKINSON, 1990); ultra-pirdlise de propano em reator de leito de jorro (STOCKER et al.,
1989); pirdlise com combustdo parcial de finos de xisto betuminoso (< 6,35 mm) em leito de
jorro (30 cm de diametro) (LISBOA; WATKINSON, 1992); pir6lise e gaseificagdo de lodo de
esgoto (PATERSON et al., 2004); gaseificacdo de casca de coco (HOQUE;
BHATTACHARYA, 2001); gaseificacdo de biomassa granulada para emprego em células
combustivel JUREWICZ; LEMOINE, 2004).

A pirolise de carvao para obtencdo de produto liquido foi estudada por
JARALLAH; WATKINSON (1985), empregando leito de jorro. Procurou-se investigar o

efeito do tamanho da particula de carvédo sobre o rendimento dos produtos. Observou-se
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um rendimento maximo de produto liquido quando o diametro foi reduzido de 2,28 para
0,65 mm. Apesar de desenvolver um modelo simples de devolatilizacdo de primeira ordem,
capaz de descrever os efeitos da taxa de alimentacdo de carvao no reator, tempo de reacdo
e temperatura sobre a produg¢do de compostos volateis, a modelagem nédo foi capaz de
contabilizar o efeito do tamanho das particulas.

HUFF; VASALOS (1998) estudaram a pirélise oxidativa de gas natural em reator
de leito de jorro para producéo de H,, CO, CO,, CH4, C2H>, C2H4, dentre outros produtos.
Os estudos mostram que o processo de pirdlise oxidante é economicamente muito atraente,
no entanto o reator em leito de jorro, que neste processo opera a temperaturas altas de pelo
menos 1100°C, mostrou-se um sistermma com desafios a serem vencidos, principalmente
guanto as questdes de seguranca de operacdo e cuidados com o material (do proprio leito,
do inerte).

AGUADO (1999) projetou um leito de jorro aplicado a pir6lise de serragem de
madeira, operando em um regime entre o jorro convencional e o regime de jorro diluido
(“jet spouted”), com o objetivo de maximizar a producdo da fracdo liquida. Foram
empregadas correlagbes para projetar o leito de forma que este fosse estavel. Para manter a
fluidodindmica do leito e evitar aglomeragdo entre as particulas, foi acrescentada certa
guantidade de areia ao leito. As condigdes operacionais do leito encontram-se na Tabela 2.3.

A planta de pirélise em leito de jorro utilizada por AGUADO (1999) é composta
de: sistema de alimentacdo de sélidos; sistema de mistura e alimentacdo de gases (reagentes
ou inertes); reator de pir6lise (leito de jorro); sistema de condensacao dos produtos liquidos
da reacdo; sistema de extracdo e resfriamento rapido (quenching) do carvdo formado;

sistema de analise dos gases produzidos, como mostra a Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Fluxograma do sistema reacional de pirélise em leito de jorro.
(FONTE: AGUADO (1999))
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O reator pode operar desde o regime de jorro convencional a um regime de jorro
diluido (jet spouted), podendo alcangar tempos de residéncia de gas curtissimos, da ordem
de 20 ms, a depender da altura de leito estatico e da velocidade de alimentacdo do inerte.

Na tampa do reator, além das quatro entradas para termopares, ha também trés
orificios, um para o tubo de alimenta¢do de sélido, outro para a saida de gases e vapores
produzidos pela reacdo e outro para a introducdo de um tubo de extracdo de carvédo
produzido na reacgao.

Ensaios continuos e descontinuos foram realizados a fim de obter produtos a
distintas temperaturas e determinar a conversdo ao longo do tempo, respectivamente. Os
ensaios descontinuos foram realizados com 10 g de areia e 2 g de biomassa, a temperaturas
de 35, 400, 450, 500, 600 e 700 °C, em tempos entre 5 e 360 s. Foram utilizadas particulas de
biomassa entre 0,8 e 2 mm. De acordo com o autor, esse didametro de particula ndo
apresenta problemas de elutriacdo, trabalhando com uma velocidade de 20% superior a de
jorro minimo, além de ndo apresentar problemas de transferéncia de calor e massa. Quanto
a alimentacdo de serragem, esta era realizada por um pulso.

Os ensaios continuos, responsaveis por obter quantidades suficientes dos produtos
para posterior caracterizacdo e para o estudo da dependéncia das propriedades com a
temperatura, foram conduzidos a uma taxa de alimentacdo de sélidos de 1 a 10 g/mim.
Neste caso, 10 g de areia também foram adicionadas ao leito e a velocidade de gés foi
mantida superior a de jorro minimo pra a massa de particulas que compde o leito.

No decorrer da reacdo, o leito esta sujeito a segregacdo, ja que as particulas de
carvao, que sdo menos densas, apresentam trajetoria mais ampla, caindo mais préximas a
parede enquanto as particulas de areia e biomassa se concentram mais no centro do leito. O
fendbmeno de segregacdo possibilita a retirada continua das particulas ja totalmente
reagidas. O tempo de residéncia do carvdo pode ser controlado modificando a altura do
tubo de extragdo. J& o tempo de residéncia do gas pode ser estabelecido pela variacdo da
vazdao de alimentagdo do gas.

ABDUL SALAM; BHATTACHARYA (2006) compararam a gaseificacdo de carvao
realizada em dois reatores de leito de jorro diferentes: um com distribuidor de ar na regido
central da base e outro com distribuidor de ar anular na base. O efeito da velocidade de
jorro e do tipo de distribuidor sobre o desempenho de gaseificacdo foram discutidos. A
temperatura no estado estacionario do leito denso variou entre 979 e 1183 °C para o leito
com distribuidor central e entre 964 e 1235 °C para o leito com distribuidor anular. A altas

velocidades do gas, a eficiéncia de gaseificacdo foi maior para o leito de jorro com
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distribuidor anular, provavelmente devido a maior eficiéncia de contato proporcionada por
essa configuracao do leito de jorro (RASUL; BHATTACHARYA, 1992).

AGUADO et al. (2005) empregaram a pirolise térmica para reutilizagéo de residuos
plasticos. O reator de leito de jorro conico utilizado nesse trabalho mostrou-se mais
eficiente que leitos fluidizados quanto & manipulagdo de sélidos pegajosos, diminuindo os
fendmenos de aglomeragado de particulas, que podem causar defluidizacdo. Neste reator, o
movimento ciclico das particulas de areia permite seu revestimento uniforme com o
plastico fundido. Além disso, a alta velocidade das particulas gera colisdes com energia
suficiente para evitar sua aglomeragdo. A espessura critica da camada de plastico € uma
ordem de magnitude maior do que a correspondente para o leito fluidizado, o que da lugar
a um maior rendimento por unidade de volume de reator.

Pneus provenientes de sucata foram pirolisados em um reator de leito de jorro
cdnico a 425, 500, 550 e 610 °C em batelada, por ARABIOURRUTIA et al. (2007). Os
produtos obtidos na pirdlise foram analisados on-line em um cromatografo a gas. Foi
possivel observar que a temperatura tem uma grande influéncia sobre a distribuicdo dos
produtos, sendo que a quantidade de gas e a fragdo de aromaticos aumentam com o
aumento da temperatura, enquanto a fracao de extrato acido diminui. Os autores afirmam
ainda que o leito de jorro proporciona um contato gas-sélido mais eficiente do que o obtido
em leito fluidizado, e consequentemente possui valores maiores dos coeficientes de
transferéncia de calor e massa. Além de alcancar altas produtividades em temperaturas
ligeiramente inferiores as de um reator de leito fluidizado, o leito de jorro opera com tempo
de residéncia do gas reduzido, o que contribui para minimizar as reac6es secundarias.

Como parte integrante desse estudo, também foram investigadas a velocidade de
jorro minimo da mistura entre as particulas de pneu e o inerte (areia) (OLAZAR et al., 2006)
e a cinética da pir6lise de pneus (OLAZAR et al, 2008). LOPEZ et al. (2010 b) realizaram a
pirélise continua de pneus em um reator de leito de jorro cbnico e os resultados
(rendimento, composicdo da fracdo volatil e carbono propriedades preto) foram
comparados com aqueles obtidos no modo de operacdo batelada. A operagdo continua na
faixa de 425-600 °C, d& lugar a um rendimento de 1,8-6,8 % em massa de gases; 44,5-55,0 %
de extrato &cido (hidrocarbonetos na faixa Cs-Ci, com um rendimento maximo de
limoneno de 19,3 % a 425 ° C); 9,2-11,5 % de bio-6leo e 33,9-35,8 % de finos de carvao. As
principais diferencas entre 0s processos continuos e descontinuos sdo na producdo de
compostos aromaticos leves, que é maior no processo continuo, enquanto a fragdo de

liquido pesado ou bio-6leo é maior no processo batelada.
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ELORDI et al. (2007 a,b) realizaram pirdlise catalitica de polietileno de alta
densidade em leito de jorro operando em batelada. Segundo os autores, a capacidade de
transferéncia de calor entre fases caracteristicas dos leitos de jorro torna-o adequado para o
estudo da cinética de pirolise térmica de poliolefina e para a produgdo seletiva de ceras. O
leito de jorro cbénico tem grande versatilidade no tempo de residéncia do gas, que pode ser
reduzido de 1 s (condi¢do de jorro minimo) para 20 ms (condicdo de jorro jato ou jorro
diluido), minimizando assim as reac¢des secundarias que produzem compostos aromaticos
policiclicos. Nos primeiros 50 s de operagdo foram formados principalmente gas e fracdes
liquidas. Proximo aos 80 s de operagdo ocorre a taxa maxima de decomposicdo do
polietileno, referente a formacao de compostos aromaticos. Os resultados mostraram que a
zeolita HY, empregada como catalisador, é um catalisador seletivo para a producdo de
gasolina, que chega a ter rendimento de 69% em peso. Esta fragdo da gasolina é constituida
essencialmente por iso-parafinas de cinco e seis atomos de carbono e compostos
aromaticos, como xileno e tolueno. O rendimento da fracdo de gas é de cerca de 25% em
peso, com propileno e butenos como os principais produtos, que sdo interessantes para
utilizacdo como matéria-prima na induastria de polimeros.

Recentemente, LOPEZ et al. (2010a) realizaram a pir6lise de poli-metacrilato de
metila (PMMA), em uma unidade de leito de jorro cénico. A influéncia da temperatura
sobre a distribuicdo de produtos de pirdlise em reator de leito de jorro cénico foi estudada
na faixa de 673-823 K. Os produtos obtidos a baixas temperaturas sdo principalmente os
mondmeros do polimero utilizado para o estudo de metacrilato de metila (MMA) e acrilato
de etila (EA). Quando aumenta-se a temperatura de pirélise, a producdo de monémeros é
menor devido a presenca acentuada das reagdes secundarias, e hd um aumento
significativo na producéo de gases. A recupera¢cdo maxima de mondmero foi obtido a 673
K, com os rendimentos do metacrilato de metila e do acrilato de etila de 86,5% e 6,2%,

respectivamente.

Ciclone

LEDE (2000) relata os resultados experimentais de pirdlise rapida de serragem de
madeira realizada em dois reatores ciclone. A flexibilidade do reator ciclone € tal que, de
acordo com o sistema de condi¢bes operacionais, ele pode ser usado tanto para a
gaseificagdo quanto para pirélise rapida biomassa. A Figura 2.14 apresenta um esquema do

sistema reacional utilizado por LEDE (2000).
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Figura 2. 14 — Unidade de pirdlise rapida usando ciclone como reator.
(FONTE: LEDE (2000))

As reagbes de cragueamento da fase vapor ocorrem principalmente em uma
camada quente muito fina e estreita proxima a parede aquecida do ciclone. Os resultados
revelam o ciclone como um eficiente reator multifuncional, capaz de aquecer a particula de
biomassa e realizar a pirélise em menos de um segundo, bem como realizar a separa¢do dos
produtos, no qual os finos de carvdo saem na extremidade inferior do equipamento
enquanto os gases e volateis saem no topo do reator, como nos ciclones convencionais.
Além disso, o reator ciclone ndo necessita da adicdo de material particulado inerte.

As propriedades gerais do ciclone como um reator quimico tém sido
extensivamente estudadas. Os resultados mostram que a fluidodindmica das particulas é
bastante proxima a de um escoamento empistonado, resultando em maiores seletividades
do que, por exemplo, as obtidas em leito fluidizado.

LEDE et al. (2007) realizaram experimentos com a biomassa a vazdes que variam
de 0,3-0,7 kg/h, tamanhos de particulas de cerca de 350 - 10-6 m, com tempo de residéncia
de aproximadamente 1 s e temperatura da parede do ciclone entre 900 e 983 K. A producéo
do bio-6leo atingiu cerca de 74% em relacdo a biomassa reagida, com producdo de 10% de
finos de carvdo e 16% de gases permanentes. A maior fracdo dos produtos sélidos é
automaticamente separada dos gases condensaveis e vapores na parte inferior do reator. A
maioria das propriedades fisico-quimicas do bio-6leo produzido no ciclone é semelhante

aquele obtido em outros reatores convencionais.
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2.3. Cinética de Degradacéao Térmica

De acordo com AGUADO (1999), o conhecimento da cinética da pirdlise de
biomassa vegetal tem sido de grande interesse do campo cientifico, ndo somente devido
sua importancia, mas também por estar presente em outros processos termoquimicos como
a combustdo e a gaseificacéo.

O processo de pir6lise é complexo, sendo composto de muitas reacdes paralelas
primarias e secundarias, assim como reacGes competitivas. Sendo assim, é dificil propor
mecanismos para caracterizar com precisdo a decomposi¢do da biomassa, e também para
compreender a ordem dessas reacdes (ORFAO et al., 1999). No entanto, para aplicacdes
préticas de engenharia, pode ser suficiente considerar apenas as caracteristicas basicas da
decomposicdo térmica, através de mecanismos simplificados (GRONLY et al., 2002).

A seguir sdo apresentadas as técnicas experimentais empregadas na obtencéo de
dados de perda de massa em funcdo da temperatura/tempo a fim de obter a cinética da
reacdo de pirdlise. Sdo também apresentados alguns dos modelos mais empregados na

modelagem da cinética da pirolise lenta.

2.3.1. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) é uma area da fisico-quimica voltada para a pesquisa de
materiais e analise térmica. E baseada no registro continuo de mudancas de massa de uma
amostra de material, como uma fun¢do de uma combinacgdo temperatura-tempo, e também

da pressédo e da composicdo do gas.

Uma pequena amostra do material é colocada em um braco de uma micro-balanca
com gravador, também chamada de termo-balanca onde aquele brago e a amostra séo
colocados em um forno. A temperatura de forno é controlada em um perfil
temperatura/tempo pré-programado, ou no modo taxa-controlada onde o valor pré-
programado das mudancas de peso impde a mudanca de temperatura do modo necessario
a alcancar e manter a taxa de peso-mudanga desejada. Os perfis de temperatura mais
comuns sdo: saltando para a curva isotérmica e permanecendo nela durante um tempo
especificado, aumentando temperatura a taxa constante (aquecimento ou esfriamento

linear, e combinagdo de rampa e segmentos de saturacgao).

O ambiente gasoso pode ser: ar ambiente, vacuo, gas inerte, gases

oxidantes/redutores, gases corrosivos, vapores de liquidos. A pressdo pode variar de alto
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vacuo ou vacuo controlado, para presséo elevada e alta (o que néo é pratico devido a fortes

perturbacdes).

Geralmente, esta técnica € empregada para investigar a estabilidade térmica e
decomposicdo, desidratacdo, oxidacao, determinacdo de conteudo volatil e outras analises

de composicdo, como corrosdo gasosa em temperatura alta, etc.

Os dados cinéticos obtidos por TG sdo confiaveis apenas para processos
irreversiveis. Embora muitos processos industriais pudessem se beneficiar das
investigacBes termogravimétricas, a industria estd frequentemente desanimada pelas

discrepancias naturais entre os dados produzidos por amostras da ordem de miligramas.

Diferencas quantitativas referentes a anélises termogravimétricas sdo causadas por
inimeros fatores, que inclui o uso de amostras levemente diferentes, origem geogréafica da
amostra, idade ou parte especifica da planta. A dificuldade na anélise cinética também
existe na separacdo entre os efeitos quimicos e de fendmenos de transporte. Um dos
principais pontos, em relagédo a efeitos de transferéncia de calor e massa de calor na andlise
cinética, é o tamanho ou massa da amostra durante a pirélise que pode causar gradientes
espaciais de temperatura ou significantes diferencas de temperatura entre a amostra e o
medidor de temperatura (resisténcia a transferéncia de calor externa ndo negligenciavel)

(AGUADO, 1999).

No emprego desta técnica para levantamento da cinética da pirdlise de biomassa,
AGUADO (1999) verificou que é necessario realizar um vacuo severo antes de ocorrer a

degradacao térmica em meio inerte.

A andlise termogravimétrica de amostras de biomassa tem sido realizada
extensamente a fim de determinar as caracteristicas da sua volatilizacio e assim, descrever
a cinética da reacdo e calcular os pardmetros cinéticos envolvidos, tais como a energia

aparente de ativacdo, constantes de reacdo e o fator pré-exponencial.

Como os experimentos visam conhecer a cinética de degradagdo térmica, efeitos de
difusdo devem ser eliminados a fim de que a etapa de reacdo seja a limitante frente as
etapas de transferéncia de calor e massa. No caso da serragem utilizada por AGUADO

(1999), o didmetro méaximo no qual este efeito ndo ocorre é da ordem de 0,3 mm.

CONNOR; PISKORZ (1994), a partir de experimentos de termogravimetria (TGA)
observaram que cada subcomponente da biomassa se degrada a uma faixa de temperatura

e assim, definiram diferentes zonas de reacdo, como mostra a Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 — Devolatilizacdo da biomassa em funcéo da temperatura.
(FONTE: CONNOR; PISKORZ (1994) )

Zonas Faixa de temperatura Caracteristica da decomposi¢do

Zona | <100°C Perda da umidade do material

Zona lll 100°C a 250°C Decomposicdo dos extrativos

Zona lll 250°C a 350°C Predomina a decomposi¢do da hemicelulose
Zona IV 350°C a 500°C Decomposicdo da celulose e parte da lignina
ZonaV > 500°C Decomposicdo do restante da lignina

A Tabela 2.7 relaciona a zona de temperatura de decomposi¢do com a quantidade
de volateis desprendidos durante o experimento de termogravimetria. Pode-se observar
gque a zona de decomposicdo em que ha maior devolatilizacdo é a Zona IV, na qual a
celulose se decompde. Pode-se observar que cada material apresenta suas proéprias
caracteristicas de decomposicdo. Por exemplo, por um lado a casca de arroz libera somente
61.4% de volateis, por outro, o bagaco de cana-de-acUcar libera aproximadamente 85% de
volateis, 0 que ocorre provavelmente devido ao maior teor de celulose no bagaco (GOMEZ,

2002).

Tabela 2.7- Distribuicdo da evolugdo dos volateis em funcdo das faixas de temperatura.
(FONTE: CONNOR; PISKORZ (1994))

Umidade Distribuicao de volateis por zonas de temperatura (Y%omassa)

Biomassa Zonal Zonalll Zona Il Zona IV ZonaV

(<100°C)  (100-350) °C  (250-350)°C  (350-500) °C  >500°C
Bagaco de cana 6,11 2,92 5,72 65,73 4,60
Casca de coco 9,23 1,96 7,11 55,00 8,29
Caca de amendoim 13,12 6,11 8,72 30,84 17,54
Pé de milho 7,32 2,72 12,17 50,80 11,07
Casca de milho 3,90 2,99 5,26 59,56 8,05
Casca de arroz 8,66 1,38 2,34 42,54 6,47
Palha de arroz 7,75 1,62 3,47 47,83 7,01
Madeira (Subadul) 7,32 3,69 4,82 61,68 7,00

Um exemplo da forma usual dos graficos da derivada da perda de massa (DTG)
em func¢do da temperatura para materiais lignoceluloésicos encontra-se na Figura 2.15 (a), na
gual se observa a presencga de dois picos nitidos, comumente relacionados & degradacéo
dos principais subcomponentes hemicelulose e celulose, sendo a decomposicéo da lignina
distinguida por uma parte de um pico coincidente com o da celulose. No entanto, a
presenca de mais picos na curva da derivada da perda de massa (DTG) é comum e esté
relacionada a composicao de cada biomassa. A Figura 2.15 (b) mostra a curva DTG obtida

nos ensaios termogravimétricos de residuos de tomate.
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Figura 2.15 — Graficos obtidos através da técnica de termogravimetria para materiais
lignocelul6sicos: (a) curva TG e DTG para residuos de milho Gavott (b) curva DTG para

residuos de tomate
(FONTE: a) MULLER-HAGEDORN; BOCKHORN (2007); b) MANGUT et al. (2006))

2.3.2. Modelos Cineticos de Degradagdo Térmica Primaria

A modelagem e otimiza¢do da técnica de pir6lise sdo essenciais para a melhoria de
processos e novas aplica¢Bes industriais de grande porte. O conhecimento da cinética e
fendmenos de transporte tem grande relevancia para projetar gaseificadores e reatores de
pirélise. De acordo com XIU et al. (2008), a maioria das investiga¢des nas Ultimas décadas
tém-se centrado principalmente na pirdlise lenta usando analisadores termogravimeétricos.

Um importante aspecto deve ser considerado quando a decomposi¢do primaria é
estudada, é que os efeitos das reacdes secundarias devem ser minimizados. No entanto,
nem sempre é possivel separar as duas classes de reagdes. Para limitar as reagdes
secundarias do material volatil, a temperatura deve ser mantida abaixo de 773 K.

Na analise termogravimétrica, realizada a taxas de aquecimento lentas e amostras
suficientemente pequenas para garantir o controle cinético, a degradacdo primaria se inicia
em cerca de 500 K, com taxas rapidas de aquecimento, a degradacdo ocorre a 573 K e o
processo é terminado por cerca de 700 a 750 K (ANTAL;VARHEGY]I, 1995; PULE;ZAROR,
1984; SHAFIZADEH, 1985). A perda de massa resulta da atividade de inimeras reacoes.
As curvas termogravimétricas sdo utilizadas na formulagcdo de mecanismos semi-globais
(DI BLASI, 2008).

A formulagdo de modelos cinéticos baseados em reagdes competitivas, paralelas
irreversiveis de primeira ordem permitem estimar as diferentes fracdes dos produtos da
pirélise (SHAFIZADEH; CHIN, 1977; THURNER; MANN, 1981; SCOTT; PISKORZ, 1982;
LIDEN et al., 1988; KOUFOPANOS et al., 1991; DI BLASI, 1996; MILLER; BELLAN, 1997;
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DI BLASI,BLANCA, 2001). Os erros mais importantes nos experimentos de
termogravimetria estdo relacionados com a medida de temperatura e ao
aquecimento/resfriamento de amostras, devido a demanda de calor da reacdo quimica.
Como consequéncia dessas limitagfes, tem-se uma energia de ativacdo a um Unico passo,
medida a altas taxas de aquecimento e quase sempre menor que o valor verdadeiro
(ANTAL; VARHEGYI, 1995). Outra consequéncia é que a perda de massa é reportada a
temperaturas muito maiores do que geralmente ocorre. Por essa razdo, ainda nao se tem
encontrado modelos de pirdlise capazes de predizer satisfatoriamente a perda de massa
obtida sobre escalas largas de condicdes de pirdlise (MANYA; ARAUZO, 2008).

Os modelos cinéticos fazem uso da dependéncia de Arrhenius na temperatura,
introduzindo os parametros de energia de ativacéo e o fator pré-exponencial, usando uma
dependéncia linear ou de power-law na fracdo massica do componente, que pode ser
acompanhado de algum parametro (os expoentes). A seguir serdo descritos 0s principais
métodos de calculo dos parametros cinéticos de diferentes modelos, considerando apenas a

degradacdo primaria da biomassa.

Métodos Isoconversionais:

A utilizacdo dos modelos isoconversionais, ou livre-modelos, é recomendada como
uma forma confiavel de obtencdo de informagbes consistentes a partir de dados
termogravimétricos dinamicos (VYAZOVKIN; WIGHT, 1999). As vantagens dos modelos
isoconversional estdo em estimar os parédmetros cinéticos, como a energia de ativagdo, sem
ter nem o conhecimento da rota de decomposi¢do, nem a ordem dessas reagoes.

Apesar de ndo descrever em detalhe os dados de taxa de perda de peso, 0s
métodos isoconversionais podem gerar resultados cinéticos consistentes e permitir uma
previsdo razoavel de converséo final do processo de pirdlise (BIAGINI et al., 2002; ORFAO
et al., 1999). Dentre os modelos isoconversionais dispostos na literatura podemos citar:
método de Kissinger (CHO et al., 1998; STOLAREK; LEDAKOWICZ, 2005; SENNECA,
2007; YAO et al., 2009;. NA et al, 2008; JIANG et al., 2010); método de Ozawa
(STOLAREK;LEDAKOWICZ, 2005; MIN et al., 2007;. SHIH, 2007; ABOULKAS et al., 2009;
SANCHEZ et al., 2009;. YAO et al., 2009; XIAO et al., 2009), Starink (STARINK, 1996;
STARINK, 2003; STARINK, 2007); método de Kissinger-Akahira-Sunose
(AKAHIRA;SUNOSE, 1971; XIAO et al., 2009) e Friedman (FRIEDMAN, 1964; SENNECA,
2007; STOLAREK;LEDAKOWICZ, 2005; SANTHOSH et al., 2008;. YAO et al., 2009;.
ZHANG et al., 2009; XIAO et al., 2009).



42 AsPECTOS FUNDAMENTAIS DA PIROLISE DE BIOMASSA EM LEITO DE JORRO: FLUIDODINAMICA E CINETICA DO PROCESSO

Modelo de Reacdo Global — Modelo a um Estagio:

Uma descricdo simplificada do processo de decomposicdo primaria é baseada em
processos de reacdo a um componente, ou um estagio. Nesse caso, a curva da derivada da
perda de massa (DTG) é aproximada por apenas um pico que é ajustado para a parte
central da curva DTG, como mostra a Figura 2.16. Por ter apenas uma curva, esse modelo
ndo é capaz de reproduzir detalhes da curva DTG, visto que a biomassa se degrada como

um todo com apenas uma velocidade de reacéo.

m  Experimetal —— Modelo Reagédo Global (n=1)
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T[K]

-dm/dt [mg/s]

Figura 2.16 — Exemplo de ajuste do modelo de reagdo global a dados da derivada da
perda de massa em fun¢do da temperatura.

O valor da energia de ativacédo global pode ser calculado por meio da linearizacdo
da equacdo da taxa de reacdo ou pode-se realizar um ajuste no linear sobre a equacédo da
taxa de reacdo e assim encontrar os valores dos parametros cinéticos: energia de ativacgao

(Ea), fator pré-exponencial (ko) e a ordem de reacéo (n).

Este modelo, apesar de ndo capturar todas as caracteristicas da pirdlise tem sido
muito empregado como meio de encontrar a energia de ativagdo total do processo. Como
este modelo é teoricamente 0 mesmo que originou os métodos isoconversionais, HU et al.
(2007) utilizaram a energia de ativacdo encontrada pelo método de Ozawa como paradmetro
no modelo cinético de reagdo global a fim de encontrar uma possivel ordem da reacdo. Os
valores de ordem de reagdo por eles encontrados sdo altos e variam entre 3,3 e 5,4, para

diferentes biomassas.
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Modelo de Reacdes Consecutivas:

Na maioria dos experimentos termogravimétricos dindmicos de materiais
lignocelul6sicos, h& trés pseudocomponentes ou zonas que coincidem com 0s
subcomponentes da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. A hemicelulose se
decompfem entre 498-598 K, a celulose entre 598-648 K, e a lignina se decompde
gradualmente ao longo da faixa de temperatura de 523-773K (DI BLASI, 2008).

No modelo de reagdes consecutivas (modelo RC), cada pico da curva DTG (analise
termogravimétrica diferencial) corresponde a decomposicdo individual e seqiiencial dos
pseudocomponentes, como se ndo houvesse interacdo entre eles (GRONLI et al, 1999; MUI
et al., 2008; GONZALES et al., 2003; RAO; SHARMA, 1998; WILLIAMS; BESLER, 1993).
Assim, o pressuposto de que a degradacdo da lignina ocorre apds a degradacdo de
hemicelulose pode levar a imprecisdes na estimacdo de seus parametros cinéticos.

Muitos autores, ao fazerem a regressdo da taxa de reacdo em cada pico, estdo na
verdade aplicando o modelo de reacBes consecutivas (RC), pois estdo adimitindo que em
dado intervalo de temperatuta, aquela decomposicdo se refere a apenas um
subcomponente. Outra forma de aplicar o Modelo RC é empregando técnicas de ajuste nao

linear para a estimacgéo dos parédmetros cinéticos.

Modelo de Reacdes Paralelas Independentes:

O modelo de devolatilizacdo considerando reacbes paralelas e independentes
consiste em uma forma prética para descrever matematicamente a curva DTG. Neste
modelo, os pseudo-componentes da biomassa sdo degradados individualmente, garantindo
uma eventual decomposicdo simultéanea. Assim, a taxa de perda de massa é calculada

considerando-se as taxas individuais de reacdo e as respectivas fragdes massicas.

Os resultados da devolatiliza¢do de biomassa relatados na literatura mostram que
este modelo fornece parametros com valores consistentes e apresenta um baixo erro de

ajuste aos dados experimentais de perda de massa, obtidos por termogravimetria.

Os valores de energia de ativagdo encontrados na literatura quando empregados 0s
modelos de reacdes paralelas independentes estdo entre 80 e 200 ki/mol para hemicelulose
(DI BLASI, 2008; HU et al., 2007, RAO; SHARMA, 1998, MANYA; ARAUZO, 2008;
MANYA et al., 2003), 195-286 ki/mol para celulose e 18-95 ki/mol para lignina (DI BLASI,
2008; HU et al., 2007,GOMEZ, 2006; MANYA; ARAUZO, 2008; MANYA et al., 2003;
VARHEGYI et al., 2002; GOMEZ et al., 2004; ORFAO et al., 1999; VAMVUKA et al., 2003).
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A Figura 2.17 mostra o resultado tipico da modelagem considerando reacdes
paralelas e independentes, na qual pode-se observar que a curva da derivada da perda de
massa é composta pela contribuicdo da dedradacdo individual dos seus principais
subcomponentes, hemicelulose, celulose e lignina. No caso da decomposicdo na presenca
de atmosfera oxidante, um terceiro pico visivel aparece apos a decomposi¢do da lignina,
referente a combustdo dos finos de carvao formados, e assim, um quarto subcomponente

pode ser acrescentado (GIANESELLA, 2010), como mostra a Figura 2.17 (b) .
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Figura 2.17 — Exemplo da aplicacdo do modelo cinético RPI a pirdlise de pinheiro amarelo
(10 °C/min): (a) atmosfera inerte — N; (b) atmosfera oxidante (ar) na qual ocorre combustdo
dos finos de carvdo (GIANESELLA, 2010)

O sistema de equacgdes formado pelo Modelo RPI é complexo e as rotinas
computacionais baseadas nos métodos classicos de otimizagdo nem sempre conseguem
resolver o sistema, principalmente devido a sensibilidade ao chute inicial do parametro, o
gue se agrava quando ha uma grande quantidade deles. Uma alternativa para a resolucao
de problemas inversos, ou seja, estimacao de parametros de um modelo a partir de dados
experimentais, € o emprego de metodologias ndo-deterministicas, como o método de

evolucédo diferencial, descrito a seguir.
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2.3.3. Estimacdo de Parametros Empregando o Algoritmo de

Evolucéo Diferencial

A abordagem cléssica, ou deterministica, é baseada no célculo variacional, e assim,
apresenta dificuldades no tratamento da continuidade, convexiade, multimodalidade e no
tratamento de valores discretos. Além disso, como existem varios pontos de minimo ou
méximo locais além do global, ha a possibilidade do método empregado ficar aprisionado
em um ponto local.

Os métodos randémicos, ou ndo-deterministicos, fundamentam-se nos processos
de selecdo natural da luta pela vida e da genética das populacbes. Assim, esses métodos
dispensam o uso de derivadas e tem mais facilidade de escapar de um ponto local. Além
disso, esses métodos ndo investem todo o esfor¢co computacional em um Unico ponto, mas
operam sobre uma populagdo de pontos (COELHO, 2003) e assim, seu desempenho varia a
cada execucdo (LOBATO, 2008).

No contexto de estimacdo de parametros, métodos de otimizacdo baseados em
fendbmenos naturais e abordagens estruturais tém sido desenvolvidos para superar 0s
problemas associados aos métodos classicos de otimizacédo (DEB, 2001; STORN et al., 2005).

O desenvolvimento de Métodos Nao-Deterministicos constitui uma alternativa
promissora para o tratamento de problemas reais devido a sua simplicidade conceitual,
facilidade na implementagdo, por ndo requererem uso de informacg8es sobre derivadas;
serem capazes de escapar de um 6timo local. O algoritmo de Evolucdo Diferencial (DE) é
um dos mais promissores dos métodos. Tem sido demonstrado empiricamente que esta
abordagem é um método de otimizacgdo eficiente e robusto que supera alguns algoritmos
genéticos tradicionais (BABU;SASTRY, 1999).

O algoritmo DE é uma técnica de otimizagdo evolutiva proposta por
STORN;PRICE (1995) para resolver o problema de ajuste polinomial de Chebyshev. Esta
abordagem difere de outros algoritmos evolucionarios no regime de mutacdo e fase de
recombinacéo utilizado. De acordo com STORN et al. (2005) as principais vantagens de seu
método sdo as seguintes: estrutura simples, facilidade de uso, velocidade e robustez. No
entanto, ha a desvantagem do elevado nimero de avalia¢gdes da fung¢do objetivo.

A técnica de Evolucdo Diferencial tem sido aplicada com sucesso em varios
estudos de caso, tais como o projeto de filtro digital (STORN, 1995), processo de
fermentacgdo batelada (CHIOU; WANG, 1999), a estimativa de parédmetros de transferéncia

de calor em um reator (BABU; SASTRY, 1999), sintese e otimizacdo sistema de destilacdo
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com integracdo energética (BABU; SINGH, 2000), otimizacdo de uma reacédo de alquilacio
(BABU; GAURAYV, 2000), estimativa de pardmetros de um processo de fermentacdo em
batelada alimentada (WANG et al., 2001), projeto de sistemas de engenharia
(LOBATO;STEFFEN, 2007), otimizacdo de despacho econdmico (COELHO; MARIANI,
2007), a identificacdo de dados experimentais (MACIEJEWSKI et al., 2007), a estimativa da
difusividade térmica aparente durante a secagem de frutas (MARIANI et al., 2008), a
estimativa dos parametros de secagem em secadores rotativos (LOBATO et al, 2008),
solucdo de problemas inversos de transferéncia radiativa em duas camadas de meios
participantes (LOBATO et al, 2010), e outras aplica¢cdes (STORN et al., 2005).

A fim de conhecer como as varia¢des de cada parametro afetam o modelo,
podem ser realizadas medidas do coeficiente de sensibilidade de um modelo, para
gue assim, maiores cuidados sejam tomados durante as estimacdes para garantir

maior precisdo de calculo dos parametros.

2.3.4. Analise de Sensibilidade Paramétrica

Muitos dos problemas de engenharia sdo descritos por sistemas de equacgfes
diferenciais ordinarias ODE ou algébrico-diferenciais (EADs). A andlise de sensibilidade de
EADs pode ser usada para quantificar a magnitude da dependéncia das predi¢bes do
modelo a determinados parametros e condicdes iniciais.

A andlise de sensibilidade paramétrica fornece um procedimento sistematico capaz
de estimar o quanto um modelo matematico é preciso e robusto (BORGES, 2008).

A andlise de sensibilidade pode ser usada para quantificar a magnitude da
dependéncia das predicGes de um modelo a determinados pardmetros e condigdes iniciais.

O sistema de equagdes de um modelo pode ser representado pela equacéo geral:
F(y,y,p)=0ny(0)=y, (2.1)

onde y e R™ e p € R™. Aqui, n, e n, sdo a dimensdo e o numero de parametros do

sistema original, respectivamente. A anéalise de sensibilidade consiste em encontrar a

derivada do sistema em relacdo a cada parametro de interesse:

oF oF oF
—S,+—S;+—=0

oy ' oy ' op i=1..,n, (2.2)
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d - I ~
sendo s, -9 o coeficiente de sensibilidade absoluta. Isto produz n; =n .n, equacdes de

dp,

sensibilidade adicionais, que juntamente com o sistema original rende:

F(XY,y,p)
oOF OF OF
5314'531'4-%
F= : =0 (2.3)
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As equagbes de sensibilidade podem ser resolvidas analiticamente se a equacédo do
modelo tem solugdo analitica conhecida. Infelizmente, isto raramente acontece e alguns
métodos numéricos tém sido utilizados para aproximar as equagdes de sensibilidade.

A andlise de sensibilidade paramétrica tem sido empregada constantemente na
literatura para avaliar modelos matematicos, incluindo a cinética de varios processos
(RODUIT et al., 1996; DUTTA et al., 2001; SCHUSTER et al., 2001; ZANFIR; GAVRIILIDIS,
2002; CHAURASIA; KULKARNI, 2007; ZAFAR, 2008; BORGES, 2008).

Tratando-se de modelos cinéticos, uma pequena variacdo em alguns parametros
pode conduzir a resultados completamente diferentes e inesperados. O conhecimento de
como essas variaveis afetam a resposta do modelo podem auxiliar uma melhor
compreensdo do mecanismo da reacdo, além de indicar quais sdo os parametros que devem
ser calculados com maior precisdo (ABOUTBOUL et al., 1988).

Outra forma de avaliar as estimagdes de um modelo ndo linear é avaliar as
medidas de ndo linearidade a fim de garantir que as estimativas sejam adequadas, ou seja,
que os estimadores de minimos quadrados se apresentem da mesma forma que nas
estimac0es lineares: ndo viciados, normalmente distribuidos e com varancia minima, como

serd mostrado a seguir.
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2.3.5. Medidas de Nao-Linearidade em Modelos Cinéticos

A maioria dos modelos cinéticos que sdo empregados para representar a pirolise
sdo modelos nao-lineares, nos quais a influéncia da temperatura sobre a conversdo é
normalmente descrita pela equacdo de Arrhenius. No entanto, para estimagdo de
parémetros de modelos ndo lineares, alguns cuidados devem ser tomados, pois em
determinadas situacdes as estimativas podem nao ser validas estatisticamente (BARROZO,
1995).

Em alguns estudos relacionados a estimativa de parametros de modelos néo
lineares, encontram-se sugestdes de reparametrizagdo de equacdo do tipo Arrhenius,
devido a resultados inadequados na estimativa de parametros. Como a maioria das
equacOes cinéticas para pirdlise apresentadas na literatura ndo é linear, deve-se tomar o
devido cuidado no procedimento de estimativa de pardmetros cinéticos a partir dos dados
experimentais, pois em algumas situagdes, os estimadores (especialmente, intervalos de
confianga) podem néo ser apropriados. No entanto, encontram-se disponiveis na literatura
alguns procedimentos empregados na validacdo das propriedades estatisticas dos
estimadores de minimos quadrados (LS) dos modelos nao-lineares. Sendo assim, as
medidas de ndo-linearidade sdo usadas como uma ferramenta para estimativa correta de
parametros cinéticos.

Em geral, a técnica utilizada para estimar os pardmetros desconhecidos em
equacOes lineares ou ndo-lineares é 0 método dos minimos quadrados (LS). Este método
tem algumas propriedades 6timas quando determinadas condi¢des sdo cumpridas. Os
estimadores de minimos quadrados dos parametros de modelos lineares sdo nédo viciados,
normalmente distribuidos e possuem variancia minima entre qualquer outra classe de
estimadores (SEBER, 1977). Dado que os pressupostos mencionados acima sejam satisfeitos,
o critério dos LS, portanto, fornece a melhor estimativa disponivel na pratica. A seguir,
serdo descritas algumas técnicas que tratam da avaliacdo das propriedades estatisticas dos
estimadores de minimos quadrados (BARROZO, 1995).

Seja um modelo de regressao representado pela seguinte equacéo:

Yi=f(Xj,0)+g, i=12.n (2.5)

onde, Yi ¢ a resposta para a i-ésima observacao, Xi’ Oe g sdo respectivamente os vetores das

variaveis independentes, dos parametros (de dimensdo p, numero de parametros n) e dos

residuos.
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A funcdo que representa a soma dos quadrados da diferenga entre a resposta e a

fungdo esperanca, pode ser apresentada da seguinte forma:

n

5(0)= ;(Yi £ (X,,0)) (2.6)

O estimador de minimos quadrados @ é, por defini¢do, o valor que minimiza a

funcdo S(@), sendo a soma dos quadrados dos residuos (SQR) igual a S(@). No entanto, a
validade destes estimadores para qualquer modelo, linear ou néo linear, estd condicionada
Ao0s seguintes termos:

- 0 modelo inclui todas as variaveis que influenciam o fendmeno e ndo apresenta

nenhuma variavel desnecessaria,;
- 0 residuo apresenta independéncia em relacdo & funclo esperanca f(Xi,H);

distribuicdo normal; média zero; variancia constante; independéncia quanto as

variaveis.

Quando o modelo ¢é néo linear, a validade das inferéncias estatisticas, como regides
de confianca, nivel de significancia, intervalo de confianca dos parametros e etc, ocorre
apenas para uma amostra com um grande numero de dados (condicdo assintética), e
mesmo quando isso ocorre 0s resultados sdo considerados como aproximados. Se o
tamanho da amostra é finito, entdo o estimador LS de um parédmetro de um modelo néo-
linear tem propriedades essencialmente desconhecidas. Assim, em geral, os modelos de
regressdo linear diferem dos modelos de regressdo linear em que os estimadores LS dos
parametros sdo tendenciosos, ndo normalmente distribuidos, e apresentam variagdes

superiores a variancia minima possivel.

De acordo com GUTTMAN; MEETER (1965), medidas de n&o linearidade
qguantificam o grau de néo linearidade de um modelo e se este é pequeno o suficiente para
justificar a utilizacdo dos resultados usuais da teoria de modelos lineares como
aproximacdo para os nao lineares. BEALE (1960) fez a primeira tentativa séria de medir

ndo-linearidade, porém sua média foi considerada subestimada.

BOX (1971) apresentou uma férmula para estimar o “bias” dos estimadores de
minimos quadrados (LS) e GILLIS; RATKOWSKY (1978), através de estudos de simulagéo,
consideraram que esta formula s6 ndo previu tendéncia para a ordem correta de grandeza,

mas também deu uma boa indicac¢do do extensdo do comportamento ndo-linear do modelo.
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BATES;WATTS (1980) desenvolveram novas medidas de n&o-linearidade, com
base no conceito geométrico de curvatura e separaram a ndo linearidade em duas
componentes: (a) uma nédo linearidade intrinseca (IN); e (b) uma néo linearidade devida ao
efeito de pardmetros (PE). A néo linearidade intrinseca (IN) é uma caracteristica do modelo,
enquanto e a ndo linearidade devida ao efeito de parametros (PE) depende da maneira em
gue os parametros aparecem no modelo, podendo ser reduzida por reparametrizagdes, o
gue ndo é possivel na ndo linearidade intrinseca. Estas medidas baseiam-se na magnitude
da derivada segunda do modelo em relagdo aos parametros, o que difere o caso linear do
ndo linear. Em seu trabalho, BATES;WATTS (1980) também demonstraram haver uma
relacdo entre a medida do efeito de ndo-linearidade paramétrica (PE) e a medida do Vicio
de Box (BOX, 1971).

Na pratica, combinam-se as informagdes das medidas de curvatura de Bates e
Watts e a medida de vicio de Box para uma melhor garantia da validade das varias
inferéncias estatisticas dos estimadores de minimos quadrados. Esta metodologia pode ser
muito Util na estimacao estatisticamente confidvel de parametros, visto que muitos modelos
possuem parametros correlacionados e, além disso, pode ser empregada na discriminacao

de modelos rivais.

Em alguns estudos relacionados a estimativa de parametros de modelos néo
lineares podem ser encontradas sugestdes de reparametrizacdo da equagdo do tipo
Arrhenius por causa de resultados inadequados sobre a estimativa de parametros,
principalmente do fator pré-exponencial. BARROZO et al. (2004) realizaram um estudo de
discriminagdo estatistica de equacdes cinéticas de secagem por meio da andlise de néo
linearidade. A mesma metodologia foi empregada por RIBEIRO et al. (2005) e BARROZO et
al. (2008), que utilizaram as medidas de curvatura e bias na discriminacdo de equacfes de
equilibrio de umidade para as sementes de Bixa orellana e mostarda, respectivamente. Em
ambos trabalhos, os autores observaram a existencia de néo-linearidade paramétrica nas
equac0es cinéticas do tipo de Arrhenius, sendo o parametro pre-exponencial o parametro

responsavel pela ndo-linearidade paramétrica.

RATKOWSKY (1983) fornece um programa Fortran para o calculo das medidas de
curvatura de Bates e Watts e do vicio de Box. Este programa serviu de base para a
determinacéo destas propriedades, realizada a fim de medir a ndo linearidade do modelo

cinético com equacao do tipo Arrhenius, em um capitulo posterior.
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2.4. Mistura e Segregacao de Particulas em Leitos Moveis

O emprego de leitos fluidizado e de jorro no processo de pir6lise rapida implica
diretamente na adicdo de material particulado inerte, geralmente areia. Além de manter a
fluidodinamica do leito estavel, as particulas de areia sdo responsaveis pela maior parte do
aquecimento da particula de biomassa. Assim, torna-se necessario um estudo detalhado da
fluidodinamica de mistura de particulas em leitos méveis.

Nas ultimas trés décadas, foram publicados varios trabalhos sobre mistura e
segregacdo de particulas, abrangendo varios aspectos como mecanismos de mistura e
segregacdo, analise de viabilidade, aplicacbes e outros aspectos que acompanham o
processo (NIENOW et al., 1978; RICE; BRAINOVICH, 1986; HOFFMANN; ROMP, 1991;
BAEYENS; WU, 1998; RASUL et al., 1999; MARZOCCHELLA et al., 2000; LU et al., 2003;
GOLDSCHMIDT et al., 2003; LEAPER et al., 2004; SAHOO; ROY, 2005; HARTMAN et al.,
2008).

Particulas de biomassa tendem a ser altamente anisotropicas. Eles também podem
conter quantidades significativas de umidade, afetando as forcas inter-particulas e a
distribuicédo de densidade de particulas. Além disso, as fibras podem causar a aglomeracgao
das particulas. Tendo em conta estes fatores, as caracteristicas de fluxo ndo sdo facilmente
previsiveis e as particulas de biomassa apresentam problemas Unicos quando submetidas a
escoamento multifasico (CUI; GRACE, 2007).

A fluidodinamica de leitos méveis operando com misturas binarias é fortemente
influenciada pela diferenga de propriedades das particulas, especialmente na densidade e
tamanho. Varios estudos foram realizados com base na classificacdo de misturas binérias:

(1) segregacdo da mistura binaria por densidade: particulas tétm tamanho igual,

mas diferentes densidades;

(2) segregacdo da mistura binaria pelo tamanho: particulas possuem diferentes

tamanhos, mas densidade igual;

(3) segregacédo da mistura binaria por tamanho e densidade: tamanho e densidade

diferentes.

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos da literatura que estudaram os efeitos
da diferenca de didametro e densidade das particulas em uma mistura, tanto de leito
fluidizado como em leito de jorro, além do efeito da composi¢cdo da mistura sobre uma

possivel segregacgdo de particulas no leito.
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2.4.1. Leito Fluidizado

NIENOW et al. (1978) e NIENOW; CHIBA (1985) investigaram inicialmente a
segregacdo por diferengas de densidade, onde introduziram as palavras Flotsam e Jetsam
para descrever os solidos que ocupam a parte superior e fundo do leito, respectivamente.
Neste caso, o principal mecanismo de mistura é devido ao transporte ascendente de bolhas
gue arrasta as particulas até o topo do leito. As mesmas bolhas podem causar segregacao
guando as particulas mais densas tendem a cair na regido de distdrbio firmada por tras de
cada bolha.

No caso de segregacdo por diferencas no tamanho das particulas, a literatura
confirma que as particulas maiores migram para o fundo do leito, enquanto particulas
menores se congregam na secdo superior do leito (RICE;BRAINOVICH, 1986;
HOFFMANN;ROMP, 1991; BAEYENS; WU, 1998; MARZOCCHELLA et al., 2000; WIRSUM
et al., 2001).

Na terceira categoria, verifica-se que a razao de densidades de particula tem maior
impacto sobre a tendéncia de separacdo do que a relagdo de diametro (CHIBA et al., 1980;
RASUL et al., 1999; GOLDSCHMIDT et al., 2003; LEAPER et al.,, 2004; YANG, 2006).
Geralmente, o componente mais denso migra para a base do leito. Se as particulas menores
tém uma massa especifica maior do que as particulas maiores, um fendmeno chamado de
"segregacdo inversa” pode ocorrer. Esse fendbmeno consiste na migracdo das particulas
pequenas concentradas no fundo do leito a baixas velocidades de gas para a superficie do
leito quando a velocidade do gas de fluidizacdo é aumentada (GOLDSCHMIDT et al.,
2003).

Comparado com misturas binarias convencionais, as diferencas nas propriedades
das particulas de biomassa e areia sdo relativamente grandes. Enquanto numa mistura
convencional os dois tipos de diferentes particulas possuem sua prépria velocidade de
fluidizagdo, na mistura areia-biomassa, as particulas de biomassa nédo fluidizam ou séo de
dificil fluidizacao.

A questdo mais importante reside numa diferenca significativa no formato da
biomassa e da areia, que também ¢é reconhecido como um fator critico que afeta o
comportamento de mistura e segregacdo (ESCUDIE et al., 2006).

Apesar de a literatura dispor de alguns estudos sobre mistura binaria constituida
de biomassa (RAO; BHEEMARASETTI , 2001; ABDULLAH et al., 2003; CLARKE et al.,
2005; SHEN et al., 2007; HARTMAN et al., 2008), alguns aspectos sobre os fendmenos de

mistura e de segregacdo sdo extremamente deficientes. Portanto, é urgente desenvolver
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estudos que esclarecam o comportamento de misturas contendo biomassa e as faixas de
COMpOosicao em que ocorre a segregacao.

As diferencgas extremas na forma e densidade da biomassa e areia contribuem para
os problemas caracteristicos de leitos fluidizados binarios. BILBAO et al. (1987) trabalharam
com misturas binarias de areia com didmetro entre 0,158 e 0,346 mm e palha de trigo, com
diametro entre 0,46 e 1,79 mm. A palha de trigo, por si sé ndo fluidiza, e misturas binéarias
de palha e areia fluidizam quando a fracdo volumétrica de areia é suficiente.

AZNAR et al. (1992) investigaram o comportamento da mistura de biomassa
(serragem, cavacos de madeira, palha e cardo) e areia em leito fluidizado e verificaram que
quando a porcentagem de volume de serragem na mistura era superior a 75-80% ja ndo
acontecia a fluidizagéo.

NIENOW; CHEESMAN (1980) investigaram o efeito da forma da particula na
mistura e segregacdo em leito fluidizado empregando raio-X e observacdes visuais. Eles
observaram que particulas grandes em forma de placa (esfericidade>0,5) se comportam de
maneira similar a particulas mais regulares, com esfericidade maior que 0,8. Ja as particulas
em forma de placa com espessura extremamente fina (com esfericidade menor que 0,5)
apresentaram comportamento inverso ao esperado. Baseado no efeito da densidade,
esperava-se que as particulas migrassem para o topo do leito e, no entanto, elas segregaram
na parte inferior do leito, a baixas velocidades de fluidizag&o.

Efeitos de aglomeracdo de particulas foram verificados por DAVIES;DAWSON
(1989) ao trabalhar com adicdo de particulas finas de cinzas ao leito fluidizado. Foram
comparadas as velocidades de minima fluidizagdo com e sem aglomeragdo no leito.
Quando residuos de madeira queimam num leito fluidizado contendo alumina, pequenas
quantidades de cinzas podem causar grandes mudancas no valor da velocidade de minima
fluidizagao.

O efeito do tamanho das particulas e suas densidades sobre a velocidade de
minima fluidizacdo foi estudado por PILAR et al. (1992-a,b), que trabalhou com diversas
misturas, incluindo a mistura areia-biomassa. Eles concluiram que nenhuma das
correlagdes testadas foi capaz de predizer a velocidade de minima fluidizagéo,
principalmente para misturas areia-biomassa.

ABDULLAH et al. (2003) também testou correlacbes da literatura para predizer a
velocidade de minima fluidizacdo. Eles mediram a queda de pressé@o do leito como funcao
da velocidade superficial do gas em varias faixas de altura de leito estatico para cada tipo

de particula individualmente. Esses dados foram entdo utilizados para calcular a
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velocidade de minima fluidizacdo, que foi entdo comparada com os valores obtidos pelas
correlagdes. Os experimentos demonstraram que particulas com classificacdo de Geldart do
tipo B (serragem, casca de coco, carvdo, cinzas) exibiram bom comportamento de
fluidizagdo, enquanto particulas do tipo D (casca de arroz) e A (fibra de palmito) néo
fluidizaram bem. Assim, um aumento na densidade bulk proporciona uma melhor
qualidade de fluidizacéo.

A fim de melhorar técnicas de secagem em leito fluidizado, LAYTNER et al. (1995)
estudaram a mobilidade de lascas de madeira em leitos fluidizados contendo areia e
polipropileno. Eles determinaram as condi¢gdes operacionais em que ocorre a mistura
completa das lascas de madeira com o material inerte: U — U >0,25 m/s e um volume de
madeira menor que 2% do volume do leito.

ZHANG et al. (2009) investigaram experimentalmente a mistura e segregacdo de
particulas em leito fluidizado, utilizando uma mistura biomassa-areia, variando a
porcentagem de biomassa. A biomassa utilizada consistia em particulas cilindricas de caule
de algodéao e a areia pertencia a categoria B na classificacdo de Geldart. Eles observaram
gue trés regimes poderiam ser identificados com o aumento da velocidade de fluidizacao
do gés: regime de leito fixo, regime de fluidizacdo parcial e transitéria e regime de
fluidizagdo estavel. Quando a velocidade do gas se aproxima, mas nao alcanga a velocidade
inicial de fluidizacdo, a segregacdo local ocorre como resultado do efeito de percolacéo,
onde a biomassa é suspensa pela areia que cai abaixo. Este mecanismo é responsavel pela
segregacao no caso em que ndo ha bolhas. Uma vez que a velocidade do gés alcanca a
velocidade inicial de fluidizacéo, a forca de empuxo agindo numa particula de biomassa faz
com que as particulas de biomassa da parte superior migrem para o topo do leito, conforme
mostra a Figura 2.18.

Dentro do regime de fluidiza¢do parcial e transitéria, a maioria da biomassa
acumula no topo do leito, que é promovido pelo aumento da velocidade do gés. Isto é
atribuido ao movimento de bolha e sua agita¢do induzida, que também melhora o efeito de
percolacdo. Para o regime de fluidizagdo estadvel, ha uma competi¢cdo entre mistura e
segregacdo. Para cada mistura binaria, existe uma velocidade de gas que produz um maior
grau de mistura. Abaixo desta velocidade, ocorre a mistura e, acima dessa velocidade,
ocorre segregacdo. Assim, para uma vasta gama de velocidade do gas, o leito pode sofrer
segregacdo local, segregagdo global, mistura local, mistura global e re-segregacédo. Além
disso, a proporcédo de biomassa e areia ha mistura tem um efeito quantitativo sobre a queda

de presséo, a distribuicdo final da biomassa e o indice de mistura.
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Figura 2.18 — Progresso da mistura e segrega¢do com o aumento da velocidade do gés.
(FONTE: ZHANG et al. (2009))

ESCUDIE et al. (2006) realizaram experimentos em leito fluidizado com &gua
operando com misturas binarias e ternarias de esferas de teflon, discos e barras. Todas as
particulas tiveram o mesmo volume, sendo que os discos e as barras tinham praticamente a
mesma esfericidade.

Particulas de formas diferentes podem segregar em leito fluidizado, mesmo
gquando tém o mesmo volume e densidade. A esfericidade ndo é adequada para distinguir o
inicio ou grau de segregacdo entre os diferentes sistemas binarios. A turbuléncia devido a
esteira formada pelo escoamento do gas sobre as particulas, medida pela intensidade das
flutuacdes de pressdo, foi maior para as varas do que para os discos, apesar das
esfericidades semelhantes, de modo que a tendéncia de segregacdo das trés misturas
binérias diminui na seguinte sequéncia: esfera-disco,esfera-haste, vara-disco. O método de
PRUDEN; EPSTEIN (1964), pelo qual o grau de segregagdo em uma mistura binaria
depende da diferenca de massa especifica dos dois componentes, fornece boas previsoes,
dentro do regime newtoniano.

RAO; BHEEMARASETTI (2001) estudaram a fluidiza¢do de misturas de biomassa
(casca de arroz, serragem e po da casca de amendoim) e areia (tamanho e densidades
diferentes). Os percentuais de biomassa nas misturas foram de 2, 5, 10 e 15% em peso. As

correlagdes desenvolvidas previram de forma satisfatoria a velocidade de minima
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fluidizacdo das misturas de densidades e tamanhos de particulas diferentes. Eles
verificaram que os valores de Uns aumentam com o aumento da percentagem do peso da
biomassa, bem como com o aumento da densidade da areia e diminui¢do do tamanho da

particula de areia.

PALAPPAN; SAIl (2008) estudaram o efeito do tamanho de particula sobre a
segregacdo em misturas binarias de particulas em leito fluidizado rapido. O diagrama de
fases foi construido baseado nos experimentos, por analogia a teoria de separacdo de
misturas binarias por destilagdo. Foi observado que a mistura com particulas maiores

separam com maior facilidade quando comparada com a de particulas menores.

REINA et al. (2000) propuseram uma correlagédo para o célculo da velocidade de
minima fluidizacdo baseada na relacdo entre o fator de forma da particula e a porosidade
do leito na minima fluidizacéo, para sistemas de leito fluidizado operando com misturas
polidispersas de biomassa. Os resultados obtidos pela correlagdo foram comparados com 0s

experimentos, obtendo um menor desvio padrdo do que outras correlacfes da literatura.

SAU et al. (2008) estudaram experimentalmente as caracteristicas hidrodinamicas
de uma mistura bindria homogénea de particulas irregulares em leito cénico com diferentes
angulos de cone. Foram desenvolvidas correlagdes para o calculo da velocidade critica de
fluidizagdo e queda méxima de pressdo do leito. Comparando com os valores
experimentais e outras correlagdes da literatura, os autores concluiram que as
caracteristicas fluidodinamicas do leito fluidizado cénico sdo muito diferentes das de um
leito fluidizado convencional (cilindrico), fazendo com que as relagbes conhecidas para
leitos convencionais sejam imprecisas para estimativas em leitos cdnicos. As experiéncias
mostraram que a adi¢do de particulas de tamanho menor resulta em diminuicdo da

velocidade critica de fluidizacdo da mistura.

O comportamento de uma mistura binaria de serragem e esferas de vidro foi
investigado por CLARKE et al. (2005). A fluidizacdo contendo apenas particulas de
serragem nao se mostrou viavel. A adicdo das esferas de vidro proporcionou uma boa
fluidizagdo. Para um didmetro de esferas de vidro de 0,322 mm, houve uma completa
mistura entre as particulas. No entanto, ao utilizar particulas de esfera de vidro maiores
(0,516 mm), apresentaram mistura parcial ou completa, dependendo da velocidade
superficial do gas. Além disso, a elevacdo da umidade da biomassa causa um aumento na
velocidade de minima fluidizagdo da mistura e assim, estabelecendo um limite méaximo de

umidade em que ocorre a fluidizacdo, podendo gerar aglomeracéo das particulas.
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2.4.2. Leito de Jorro

Algumas aplicagdes do leito de jorro envolvem um conjunto de particulas de
tamanho heterogéneo ou mesmo mistura de diferentes particulas, tais como polimerizacdo
(OLAZAR et al., 1997), granulacio (UEMAKI; MATHUR, 1976; BORONI et al., 2009),
gaseificagdo de carvao (TSUJI et al., 1989), polimerizagao catalitica (BILBAO et al., 1989-a),
secagem de pastas e farmacos (KUTSAKOVA, 2004; MARRETO et al, 2006; CIRO-
VELASQUEZ et al., 2010), pirdlise rapida (AGUADO et al., 2000; OLAZAR et al., 2005),
dentre outros.

No caso da pirdlise rapida de biomassa, material inerte, geralmente areia, é
adicionado a biomassa para aumentar a estabilidade do leito de jorro, além de facilitar o
aquecimento da biomassa no leito. No entanto, o conhecimento do comportamento
fluidodindmico de uma mistura de particulas no leito de jorro é fundamental para o projeto
dos reatores de pirdlise, que devem operar numa condi¢d0o em que ocorra a mistura das
particulas.

Assim como nos sistemas monodispersos, no leito de jorro contendo uma mistura
binaria de particulas de diferentes tamanhos e densidades, pode ocorrer mistura e
segregacdo de particulas. A segregacdo ocorre principalmente devido a diferenca de
velocidade terminal das particulas (ISHIKURA et al., 1983).

Segundo GRACE et al. (1983), as particulas maiores e mais densas possuem um
tempo de recirculagdo menor devido & uma trajetéria mais curta. Assim, essas particulas
guando arrastadas pelo ar na regido de jorro, sobem a uma altura menor na fonte e caem
numa regido mais interna da regido anular, mais distante da parede.

A fim de entendermos a segregacdo em leito de jorro e possibilitarmos previsées
das condi¢Bes em que ocorre a mistura, € importante entender os mecanismos pelos quais a
segregacdo ocorre. Inicialmente, alguns autores acreditavam que a segregacdo ocorria
devido somente a influéncia da densidade e tamanho das particulas na trajetéria que elas
tem na regido anular e de fonte. PICCININI et al. (1977) verificaram que particulas grossas
nédo sobem tdo alto na regido de fonte quanto as particulas mais finas, e quando caem na
regido anular, caem proximas ao eixo central do leito. ROBINSON; WALDIE (1978) e
COOK; BRIDGEWATER (1978), apud GRACE et al. (1983), além de reconhecer a
importancia da trajetéria da particula na fonte, também evidenciaram que h& diferenca na
trajetdria das particulas devido a percolacdo das particulas finas nos espagos vazios entre as

particulas maiores.
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GRACE et al. (1983) concluiram que a trajetoria das particulas na regido de fonte é
extremamente influenciada pela colisdo e aglomeracdo. Apesar da dispersdo devido a
colisBes aleatdrias, existe uma forte correlacdo entre a posicdo radial na qual as particulas
entram na regido de fonte, a altura maxima atingida e a posicao radial em que elas caem na
superficie da regido anular. Além disso, 0 comportamento das particulas tende a seguir
trajetdrias mais curtas através das regides de jorro, fonte e regido anular. Durante colis6es
gue ocorrem na regido de fonte, ocorre um espalhamento das particulas, que é mais
pronunciado para particulas menores e menos densas do que para particulas maiores. Esse
pode ser considerado o principal fator que promove a segregacéo. J4 o processo de mistura
foi favorecido pela rotacdo das particulas ao longo da superficie livre e devido aos
processos de mistura na regido de jorro.

Observou-se também que a segregacdo € menos severa quando se aumenta a
velocidade do gas de forma que a fonte seja desenvolvida a ponto de lancar as particulas a
parede na saida do leito. Leitos de jorro operando com pequena altura de leito estatico, em
gue a fonte é bastante diluida, geralmente apresentam menor colisédo entre particulas, o que
diminui o efeito da segregacdo. Assim, a segregacao induzida pela colisdo das particulas na
fonte aparece como uma funcéo da relacdo entre a massa das duas espécies de particulas,
fazendo com que duas espécies de massa igual, mas com tamanho e densidades diferentes
ndo apresentem tendéncia de segrega¢do. A fim de resolver o problema da segregacdo de
particulas em leitos de jorro operando com misturas binarias, foi proposta a instalagdo de
um defletor cdnico na regido de fonte, que incrementa a distribuicdo das particulas mais
pesadas na regido anular.

ANABTAWI et al. (1998) realizaram experimentos que relacionaram o efeito do
diametro médio das particulas, diametro de alimentacédo do gés, diametro efetivo da coluna
e altura de leito estatico sobre a velocidade de jorro minimo em leitos de jorro com secao
retangular. Uma correlagdo para calculo de jorro minimo foi desenvolvida e comparada
com as equac0es utilizadas em leitos de jorro de secdo cilindrica. Os resultados mostraram
gue o valor de Uns aumenta com o aumento da fragdo de particulas maiores na mistura e
diminui com o aumento da fragdo de particulas finas.

HAO et al. (2008) realizaram experimentos de mistura de particulas em um leito de
jorro com entrada de ar anular. Foram analisados os efeitos do modo de alimentagéo,
velocidade do ar e altura de leito estatico, bem como o tamanho da particula na mistura.
Eles evidenciaram que fazendo a alimentacdo com um cone rotativo ha um aumento

significativo do grau de mistura, ja que as particulas sdo projetadas de forma mais
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homogénea pra dentro do leito. Além disso, 0 aumento da velocidade de gas, em geral,
causa o aumento do grau de mistura, sendo que na regido de jorro esse efeito € bem mais
pronunciado que na regido anular. O tamanho de particula influencia ligeiramente a
velocidade de mistura. Para particulas pequenas a mistura ocorre mais rapido do que para
as particulas grandes.

OLAZAR et al. (1993) estudaram a estabilidade de leitos de jorro cbnicos e
desenvolveram modificacdes na regido de entrada de leitos cénicos a fim de reduzir a
segregacao de misturas binarias de esferas de vidro. Foram realizados varios experimentos
com misturas binarias de particulas de esferas de vidro entre 1 e 8 mm, que foram
utilizados para desenvolver correlagcdes para previsao da velocidade de jorro minimo de
misturas em leitos de jorro com contator na entrada.

Em continuagdo ao trabalho de OLAZAR et al. (1993), SAN JOSE et al. (1994)
estudaram os efeitos de segregacéo radial e longitudinal para misturas bindrias e ternarias
em leito de jorro conico com contator. Além disso, eles estabeleceram correlagdes Uteis para
a concepcdo do contator, que relacionam o indice de global de mistura as variaveis de
projeto dos contatores e as propriedades da mistura de sélidos.

OLAZAR et al. (1994) estudou a hidrodindmica de leitos de jorro cénicos com
contatores de alturas de 0,36, 0,40, 0,45, 0,50 e 0,60 m; angulos de cone 45, 39, 36, 33 e 28;
e didmetros de entrada de 30, 40, 50 e 60 mm. Os materiais utilizados foram serragem (d,=
0,954,2 mm, ®= 0,95, 0,90, 0,82, ¢ = 0,50, 0,60, 0,70, representando Geldart A, B e D
particulas, respectivamente), aparas de madeira (¢ = 0,166; € = 0,87), lascas de madeira de
pinho (d, = 25 mm, ® = 0,90; ¢ = 0,47; Geldart D), e varias misturas binarias e terciarias
dessas particulas. A densidade de particulas foi de 242 kg/m3 e a umidade foi de 9% em
cada caso. Para leitos de jorro conico operando com residuos de madeira, ndo havia
necessidade de misturar a biomassa com material particulado inerte. A hidrodinamica de
particulas de serragem difere muito da dos outros particulados, como as esferas de vidro. A
gqueda de pressdo atinge um pico agudo e apresenta uma histerese consideravel com a
velocidade do ar. O angulo do cone influencia o inicio do jorro.

A fim de desenvolver um reator de leito de jorro-fluidizado para pirdlise de
biomassa, CHENG et al. (2003) estudaram a mistura areia-biomassa. As medidas
experimentais da velocidade de minima fluidizacdo e de jorro minimo foram comparadas
com as predicOes feitas através de correlagdes da literatura, que superestimaram o valor da
velocidade de minima fluidizacdo. Quanto a velocidade de jorro minimo, o valor predito

pela conhecida correlagdo de MATHUR; GISHLER (1955) néo foi préximo ao experimental.
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2.5. Simulagbes Computacionais da Dinamica da Mistura de

Particulas

Atualmente, simula¢cdes numéricas tém sido utilizadas para prever a
fluidodinamica de varios equipamentos, incluindo o leito de jorro. Essas simulagdes podem
ser Uteis na obtencao de informagdes em regides de dificil medida.

Os trabalhos mais relevantes de simulagdo de sistemas multifasicos com mais de
uma fase granular sdo descritos na sequéncia. Também sdo apresentados os paradmetros de
simulacéo e sua influéncia sobre a fluidodinamica dos leitos méveis.

LUI; HA (2002) desenvolveram dois modelos semi-empiricos para calcular os
limites randdmicos de empacotamento para sistemas empacotados com mistura de
particulas. Diagramas de fase para misturas binéarias, ternarias foram construidos e
comparados com dados experimentais, com boa concordéncia, tanto para particulas
esféricas quanto nao esféricas.

LATHOUWERS; BELLAN (2000) compararam, por meio de simulacao
computacional, a fluidodinamica de misturas monodispersas e binarias, contendo 2/3 de
areia e 1/3 de biomassa em volume, em leito fluidizado borbulhante. Eles constataram que
um ou dois segundos apos o start-up, a segregacao é significante e tende a aumentar com o
tempo. A medida que se reduz o diametro da biomassa, aumenta-se o grau de segregacéo,
devido a maior diferenca entre a velocidade terminal das particulas de biomassa e areia.

Um estudo do comportamento de segregacdo/mistura de particulas em leito
fluidizado foi realizado por FENG; YU (2006), por meio de simulacdo de particulas
discretas. A fragdo de finos variou entre 25% e 75% em massa. Os resultados mostraram
gue a segregacdo, como um processo de fluidizacdo transiente, é fortemente afetada pela
velocidade de inje¢do de gas para uma dada mistura de particulas. Com o aumento da
fracdo volumétrica das particulas menores, a segrega¢do por tamanho aparece em
velocidades mais baixas. Em um intervalo intermediario de velocidades, a segregacdo de
particulas ocorre da seguinte maneira: inicialmente um leito fluidizado uniforme
eventualmente sofre segregacdo originando uma camada inferior, rica em particulas
maiores e outra camada no topo do leito, concentrada em particulas menores.

Com o aumento da fracdo volumétrica dos finos, tanto a segregacdo quanto a
completa fluidizacdo comecam a baixas velocidades. Este comportamento corresponde
essencialmente a mudangas no tamanho médio de particula, que muda a velocidade de

minima fluidizacdo. A segregacdo é observada por ser um processo de fluidizacdo
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transiente. O tempo de transicdo é da ordem de dezenas de segundos e diminui com o
aumento da velocidade de injecdo de gés. O grau final de segregacdo aumenta primeiro
com o aumento da velocidade de injecdo de gas, e em seguida, diminui com o aumento
continuo da velocidade de inje¢do de gas e quase desaparece quando todo o leito é
fluidizado. A Figura 2.19 mostra o perfil de fragdo volumétrica de particulas simuladas por
FENG; YU (2006).

p, = 2500 kg/m® py = 2500 kg/m®
py = 2500 kg/m® p, =6500 kg/m®

s=1m/s; d,=2mm; d,=1mm

Figura 2.19- Simulacéo de mistura de particulas em leito fluidizado: fenémeno de inversao.
(FONTE: FENG,; YU (2006))

SHUYAN et al. (2009) simularam o comportamento de uma mistura de particulas
em leito fluidizado borbulhante empregando uma combinacgdo entre o método de particula
discreta e fluidodindmica computacional, obtendo bons resultados para distribuicdo de
fragdes massicas das particulas grandes e pequenas. Também foram comparados os valores
de temperatura granular e viscosidade cisalhante para as particulas de diferentes
tamanhos. O valor da temperatura granular diminui com o aumento da particula, devido
aos efeitos do gés de fluidizagcdo. Correspondentemente, o valor da tensdo normal e da
viscosidade de cisalhamento das particulas pequenas é cerca de uma ordem de grandeza
superior ao das particulas grandes.

REDDY; JOSHI (2009) empregaram a técnica de CFD na simulagdo de misturas de
solidos em leito fluidizado sélido-liquido, variando o diametro e a densidade de particulas.
Eles conseguiram reproduzir as condicGes de segregacdo parcial e completa bem como a
mistura completa das particulas. Para tal, empregaram o modelo euleriano granular. O
coeficiente de arraste utilizado foi definido por JOSHI (1983) e PANDIT; JOSHI (1998). Os

perfis de fracdo volumétrica de sélidos mostraram que quanto maior a razao de didmetro
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entre as particulas mais facil ocorre a segregacdo, que pode ser parcial ou completa. Eles
também verificaram que com o aumento da velocidade de gés, ocorre o efeito de inversao
de posicédo na segregacdo de particulas, fenébmeno verificado experimentalmente. O carvéo,
de menor densidade e maior tamanho, quando misturado com esferas de vidro (maior
densidade e menor tamanho) apresentam baixas velocidades segregacdo em que as
particulas de carvdo se concentram no topo do leito. A medida que essa velocidade de gas
aumenta, as particulas de carvdo migram para o fundo enquanto as esferas de vidro se
concentram no topo do leito.

Segundo MORITOMI et al. (1982) e EPSTEIN; LECLAIR (1985), a razdo de ocorrer
essa inversdo é devido as diferencas na variacdo da densidade bulk referente a cada grupo
de particula com o aumento da velocidade superficial do gés.

HUILIN et al. (2007) simularam o escoamento de uma mistura de particulas com
densidades e tamanhos diferentes em leito fluidizado borbulhante. Foi utilizado um
modelo baseado na teoria cinética granular e para obter informacdes sobre as colisdes entre
as particulas, empregou-se uma abordagem Euleriana-Lagrangeana acoplada a um modelo
discreto de esfera rigida. Os perfis de fragdo volumétrica de particulas, velocidade e
temperatura granular das particulas mostram que particulas maiores e mais densas se
concentram mais na regido proxima a base do leito, enquanto as particulas menores e
menos densas tendem a segregar no topo do leito. Quanto aos parametros empregados nas
simulagdes, observou-se que o coeficiente de restituicdo afeta diretamente a segregac¢do no
leito. Os gréaficos dos desvios da velocidade das particulas indicam um maior desvio na
direcdo vertical do que na horizontal. Além disso, a temperatura granular das particulas
menores é maior do que a das particulas grandes, devido aos efeitos do gas de fluidizacao.
Particulas menores apresentam tensdo normal e a viscosidade cisalhante das particulas
menores bem maiores do que as particulas grandes, quando analisadas particulas com uma
relacdo de diametro de 0,5 (2,3 mm/4,6 mm). Para melhorar a predi¢cdo do escoamento de
misturas binarias, os autores sugeriram acoplar a equacdo de transferéncia de quantidade
de movimento, termos que irdo incluir os efeitos de rotacdo das particulas, além de
implementar um coeficiente de restituicdo dependente da velocidade destas e efeitos de
dissipacdo de energia por fricgéo.

Varios trabalhos sobre simulagdes CFD da fluidodindmica de leitos de jorro estao
disponiveis na literatura (DUARTE et al., 2005; DU et al., 2006-a,b; WANG et al., 2006;
ZHONG et al., 2006; ZHONGHUA; MUJUMDAR, 2008; LOURENCO et al., 2008; VIEIRA
NETO et al., 2008; TEKEUCHI et al., 2008; CUNHA et al., 2009; SANTOS et al., 2009-a).
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Quanto a simulacdo CFD de mistura de particulas, ha varios trabalhos sobre mistura e
segregacdo de particulas em leitos fluidizados, como mencionado anteriormente. Em
relacdo ao leito de jorro, ha poucos trabalhos que consideram mais de uma fase granular.

SANTOS et al. (2009-b) simularam um leito de jorro composto por monoparticulas,
considerando duas fases granulares iguais, dispostas em regides diferentes no leito. Assim,
os autores verificaram que a utilizagdo do modelo que define o arraste entre as duas fases
granulares melhora a descricdo das interacBes entre as particulas, proporcionando um
célculo mais preciso da relagéo entre a velocidade e a queda de pressdo, inclusive uma
melhor predi¢cdo da condi¢do de jorro minimo. Os melhores resultados foram obtidos
quando o leito contendo monoparticulas foi simulado como uma mistura de particulas, na
gual a massa total das particulas foi divida igualmente em duas fases (mistura 50-50%).

DUARTE et al. (2009) realizaram experimentos e simula¢fes CFD de um leito de
jorro semi-cilindrico com mistura de particulas. Os valores de velocidade das particulas
obtidos experimentalmente foram comparados com os valores simulados com boa
concordancia. No entanto, pouco se conhece sobre a capacidade das simulagdes
reproduzirem de forma coerente as informacgdes sobre os fendmenos de mistura e
segregacdo que eventualmente ocorrem em leitos de jorro, quando estes operam com
misturas de particulas.

Sendo assim, fica clara a necessidade de investigar experimentalmente tanto
quanto por meio de simula¢Ges computacionais a dindamica da mistura de particulas em
leito de jorro, a fim de identificar condi¢cdes operacionais em que ndo ha segregacéo
acentuada das particulas no leito. Quanto as simulagdes, é necessario investigar o efeito de
alguns parametros do modelo multifasico granular, que devem ser modificados quando ha
diversas fases granulares, como a fun¢do de distribuicdo radial, limite maximo de

empacotamento, dentre outros; ou mesmo coeficiente de especularidade.






CapriTuLO I

CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA
PRIMARIA DO BAGACO

ESTE capitulo foi realizada a caracterizagdo fisico-quimica da biomassa

bagaco de cana e definida a granulometria dos conjuntos de particulas a

serem empregados nos ensaios termogravimétricos. A cinética da degradacgédo
térmica do bagaco de cana foi estudada, empregando ensaios termogravimétricos
isotérmicos e dinamicos, realizados a baixas taxas de aquecimento. Alguns modelos
cinéticos dispostos na literatura foram estudados e aplicados aos dados termogravimétricos
dindmicos, sendo seus parametros estimados com boa precisdo. Além disso, medidas de
ndo linearidade foram utilizadas para avaliar um dos modelos, a fim de identificar uma
forma reparametrizada do modelo em que a estimacdo dos parametros fosse
estatisticamente confiavel. Uma andlise de sensibilidade paramétrica foi realizada para o

modelo cinético que melhor ajustou os dados experimentais de perda de massa.

3.1 Material

O bagaco de cana empregado nos testes termogravimétricos foi cedido por uma
usina de cana de agucar da regido do Triangulo Mineiro, em Minas Gerais.

A fim de verificar o efeito do tamanho das particulas nas propriedades fisicas do
material, as amostras de bagaco de cana foram previamente moidas e peneiradas, de forma
a constituirem trés conjuntos de tamanhos de particulas diferentes: S; (<0,35 mm); S, (0,35 -
1,18 mm) e S3 (1,18 — 2 mm). A caracterizacdo do material e as analises termogravimétricas,
foram realizadas na UBC (University of British Columbia), Canad4, durante o Pés-Doutorado
do Professor Marcos Anténio de Souza Barrozo, orientador deste trabalho. As amostras do
bagaco seco, triturado e peneirado, foram enviadas ao Canadé pela Agéncia dos Correios.

Foram realizadas as seguintes analises para o baga¢o de cana:
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- Andlise elementar: realizada empregando o0 equipamento Eall08 Fisons

Instruments, disposto na Figura 3.1.
- Umidade: estimada por gravimetria, antes e apés a secagem a 378 K, por 24 h.
- Calorimetria: realizada no equipamento Calorimetro Parr.

- Area superficial: realizada no equipamento Surface Area and Porosity Analyser

Asap 2020, (empresa Micrometrics), como mostra a Figura 3.2.

- Teor de cinzas: calculado a partir de testes em mufla. A Figura 3.3 mostra o
historico de tempo-temperatura durante o ensaio.

- Densidade real: calculada empregando o método de picnometria a gas (Na).

- Densidade aparente (realizada na UFU): Calculada por picnometria, segundo a

metodologia empregada por JONES (1981) apud RASUL et al. (1999). A amostra de bagaco
é inicialmente imersa em um becker contendo agua. O recipiente é entdo aquecido até o
ponto de ebulicdo da agua e mantido nesta condi¢do durante 15 min. Como as particulas de
bagaco absorvem agua, elas caem, até que todo o bagago seja decantado no fundo do
recipiente. Em seguida, retira-se o excesso de dgua. A amostra Umida é entdo seca em
camada fina em estufa a 105 °C. Quando a superficie das particulas aparenta estar seca, a
amostra é retirada da estufa, o que ocorre em cerca de 45 min a 1 h. Nesta fase, a maioria
dos poros ainda estdo preenchidos com agua. Por conseguinte, é realizada a picnometria
convencional empregando a amostra saturada com agua e querosene como fluido de
picnometria. Parte do baga¢o imido foi mantida em estufa a fim de determinar a massa de

agua contida nos poros do bagaco.

Figura 3.1 — Equipamento empregado na Figu,rgi 3.2- IEquipamer]tc_) empregado na
analise elementar do bagaco de cana - analise da area superficial do bagaco de
Eal1108 Fisons Instruments. cana - Surface Area and Porosity Analyser

Asap 2020 - Micrometrics.
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Figura 3.3 — Historico de tempo-temperatura para calculo do teor de cinzas.

Temperatura [°C]

A Tabela 3.1 apresenta a anélise elementar do bagaco de cana, enquanto a Tabela
3.2 mostra valores da literatura para a analise elementar do bagaco de cana. E possivel
observar que a composi¢do do bagaco de cana utilizado neste trabalho é similar as

encontradas na literatura.

Tabela 3.1 — Propriedades do bagago de cana.

dp Andlise Elementar Cinzas Umidade Denrseis:ade Calorimetria Su;i:?‘?cial (;LOI%EES
(Ml COH) HO®) NGO ) 08 e IMVkg o (R
S1 <035 4578 572 044 834 802 1,335 17,333 0,6446  7,010°
S, 035-1,18 4599 578 045 293 7,21 1,243 17,284 0,4685 1,910
S; 1,18-2 47,32 591 0738 143 897 1,141 17,445 0,2399  2,510*
Tabela 3.2 — Composicao elementar percentual para o bagago de cana.
Referéncia C H O N
SCHUCHARDT; MATES (1982) 45,90 6,90 46,60 0,26
DRUMMOND; DRUMMOND (1996) 46,30 6,30 47,20 0,20
GARCIA-PEREZ et al. (2002) 49,60 6,00 43,80 0,50
MESA-PEREZ (2004) 43,82 5,85 47,10 0,35
DAS et al. (2004) 56,32 7,82 27,54 0,89
TSAI et al. (2006) 58,14 6,05 34,57 0,69

Os resultados do teor de umidade e da calorimetria ndo apresentaram clara relacdo
com o diametro de particula, como mostra a Tabela 3.1.

De acordo com os dados da Tabela 3.1, ha uma relagdo inversamente proporcional
entre a densidade e o tamanho das particulas. A relagdo entre o valor de densidade real e 0

diametro da particula pode ser devido a tipica heterogeneidade do material. Particulas
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originarias da parte central da cana de aclicar sdo mais macias e esponjosas, enquanto as
particulas da parte externa da cana sao mais fibrosas (RASUL, 2009). Assim, quando a cana
€ moida e o bagaco é extraido, as particulas do centro sdo facilmente reduzidas a tamanhos
menores que as provenientes da parte externa da cana.

Como era esperado, o conjunto de particulas de menor diametro possuem maior
area superficial e consequentemente, um maior teor de cinzas, como mostra a Tabela 3.1.
GARCIA-PEREZ et al. (2002), na pirdlise a vacuo de bagaco de cana, verificaram a mesma
relacdo entre o tamanho de particula e o teor de cinzas.

O valor médio da densidade aparente encontrada nos testes de picnometria com
querosene (JONES, 1981 apud RASUL et al., 1999) foi 0,686 g/cm3. CORREA (2003) prop0s
uma correlagdo para o céalculo da densidade aparente do baga¢o de cana em fung¢do da
umidade, como mostra a Equacdo 3.1. Considerando o bagaco com uma umidade média
(Ug) de 8%, encontra-se o mesmo valor de densidade encontrado nos testes de picnometria,
0,686 g/cms3. Este valor € intermediario aos demais valores de densidade aparente
encontrados na literatura para bagago de cana, como 0,58 g/cm3 (LAURENTINO, 2007) e
0,762 a 0,803 g/cm?3 (CHIPARUS, 2004).

Pap =0,0006-Ug* —0,0134-U° +0,1428 U + 685,42 (3.1)

3.2 Metodologia Experimental de TGA

Ensaios termogravimétricos isotérmicos e dinamicos foram realizados na UBC
(University of British Columbia), Canada. Para tal, foi utilizado o equipamento TGA 50
(Shimadzu), sob condi¢Bes de controle cinético. O experimento consiste no registro
continuo da perda de massa da amostra por meio de uma micro-balanca, quando
submetida a uma atmosfera inerte aquecida (gés inerte: N2). A massa inicial das amostras

de biomassa empregada neste trabalho foi de 2 a 4 mg.

Os ensaios dinamicos consistem em submeter a amostra de biomassa a uma etapa
de secagem, seguido pelo aumento linear de temperatura a diferentes taxas de aquecimento
até atingir a temperatura de 1173 K. Para os conjuntos de particula S; e S; foram
empregadas as taxas de aquecimento de 1,5; 5; 10; 20 e 50 K/min e para o conjunto S; foram

utilizadas as taxas de aquecimento de 1,5; 3; 5; 10; 15; 20; 30 e 50 K/min.
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Figura 3.4 — Equipamento TGA 50 Shimadzu, utilizado nos experimentos de
termogravimetria (UBC, Canada).

3.3 Metodologia de Determinacdo da Cinética de
Degradacao Térmica

3.3.1 Modelos Isoconversionais

Neste trabalho, o método de Kissinger (CHO et al., 1998; STOLAREK;
LEDAKOWICZ, 2005; SENNECA, 2007; YAO et al., 2009; NA et al., 2008; JIANG et al, 2010)
e 0s métodos isoconversionais de Ozawa (STOLAREK; LEDAKOWICZ, 2005; MIN et al.,
2007; SHIH, 2007; ABOULKAS et al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; YAO et al., 2009; XIAO et
al., 2009), Starink (STARINK, 1996; STARINK, 2003; STARINK, 2007), Kissinger-Akahira-
Sunose (AKAHIRA; SUNOSE, 1971; XIAO et al., 2009) e Friedman (FRIEDMAN, 1964;
SENNECA, 2007; STOLAREK; LEDAKOWICZ, 2005; SANTHOSH et al., 2008; YAO et al.,
2009; ZHANG et al., 2009; XIAO et al., 2009) foram utilizados no célculo da energia de
ativacdo global da pirdlise lenta de bagaco, a partir dos dados de perda de massa, obtidos
por termogravimetria. A equacdo de Arrhenius foi usada para mostrar o efeito da mudanca
de temperatura sobre a taxa constante.

Os métodos isoconversionais obtém a energia de ativagdo com base na premissa de
gue a mudanca de temperatura ocorrida devido a mudanca da taxa de aquecimento é uma
fun¢do da energia de ativagdo do processo, quando comparadas duas ou mais curvas em
um ponto de conversdo igual (RODRIGUEZ, 2005). Considerando que a degradacéo

térmica de um so6lido comecga a temperatura Ty, e é realizada por termogravimetria com um
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aumento linear da temperatura (T = To+ ft), onde f é a taxa de aquecimento, a taxa de

conversao pode ser definida como (MORENO et al. , 2006):

X

S T(X)K(T) (32)

Considerando a constante da taxa segundo a equacdo de Arrhenius:

—Ea

K(T)=ke" (3:3)

onde Ea é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases ideais, ko € o fator pré-

exponencial e T é a temperatura da amostra, a taxa de aquecimento é definida por:

f=— (3.4)
Substituindo aas Equagdo(3.3) e (3.4) na Equagao (3.2), obtém-se:
-Ea
f(x) B

A forma integral da Equacéo (3.5) resulta em:

x dX kT k,Ea

g(X):jo f(x)_ﬂjToeRTdTZ R

Dependendo da complexidade da reacdo de pirdlise, a forma da funcéo f (X) pode

p(Ea, R, Tx) (3.6)

ser bastante complexa. Assumindo que a reacdo de pirdlise é uma reacdo que segue uma

cinética de ordem n, a funcao é definida como:
f(X)=(1-X)" (3.7)

Os métodos de Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S) seguem estes
pressupostos fisicos e matematicos e diferem de acordo com a aproximacao do polinémio
p(Ea, R, Tx) na Equacéo (3.6). No caso do método de Friedman, os parametros cinéticos sdo
obtidos por meio do método diferencial, e assim, a energia de ativacdo pode ser calculada
sem o conhecimento da func¢ao f (X).

O modelo de Kissinger é baseado no deslocamento que a temperatura referente ao

pico mais alto sofre com o aumento da taxa de aquecimento. Neste método, o valor da

energia de ativacdo é obtido por uma regressdo linear simples, onde In([i’/T2 ) sdo

max

plotados contra 1/T,

max '

para uma série de experimentos a diferentes taxas de aquecimento
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(YAO et al, 2008; RIEGEL et al, 2008), no qual T, é a temperatura do maior pico na curva

DTG. A Tabela 3.3 mostra a forma final das equacfes para cada método a ser empregado

neste trabalho.

Tabela 3.3 — Equacgdes correspondentes aos diferentes métodos isoconversionais.

Método Equagbes Referéncias
Kissinger In[ B/T2, |=[In[kR/T]-Ing(X)]-[E,/R][YT,.] KISSINGER (1956)
Ozawa  InpB=1.0518[Ea/RT, ]+[In [k,Ea/R]-Ing (X)—5.3305] OZAWA (1965)

starink  In[ B/T,"*]|=-A[Ea/RT, ]+C,; with A=1.007-12-10°Ea  STARINK (1996)
K-A-S  In[B/T¢]=In[[K,R]/[ Ea-g(X)]]-[Ea/R][YT,] AKAHIRA; SUNOSE (1971

Friedman In[dX/dt]=In f (X)+Ink, —[Ea/R][YT,] FRIEDMAN (1964)

3.3.2 Modelo Cinético Global

Considerando a constante da taxa expressa pela equacdo de Arrhenius, a taxa da

conversao da reacdo global de composi¢do da biomassa pode ser escrita como:

dX E, n
%o, exp(— RTj(l_ X) @9)

emque X, x,, E, e n sdo respectivamente a converséo, o fator pré-exponencial, a energia

de ativagdo aparente e a ordem de reacdo, t € o tempo, T é a temperaturae R, a constante
universal dos gases.

A estimacdo dos parametros do modelo cinético global foi realizada empregando a
rotina de otimizacdo “optim” disponivel no software Scilab, baseada no método
deterministico de Newton, sendo que um exemplo encontra-se disponivel no APENDICE
A.

3.3.3 Modelo Cinético de Reac¢des Consecutivas (RC)

Como a curva da taxa de conversdo (DTG) apresenta varios picos, assume-se que
cada pico é o ponto de maxima degradacdo de um subcomponente da biomassa. Nesta
metodologia, a curva de conversao foi dividida de acordo com o inicio e fim de cada um

dos picos na curva da taxa de conversdo, como mostra a Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Modelo de reacBes consecutivas: faixa de temperatura da decomposicao
individual dos subcomponente.

Desta forma, a mesma equacdo da taxa da conversdo pode ser reescrita de forma

que as condicBes finais de tempo e conversdo de um intervalo sejam as condic8es iniciais

do préximo intervalo. Hemicelulose e celulose geralmente seguem uma cinética de

primeira ordem (MANYA; ARAUZO, 2008; MANYA et al., 2003; VARHEGYI et al., 2002;

GOMEZ et al., 2004; ORFAO et al., 1999), enquanto outras obras da literatura consideram a

reacdo da lignina como sendo de terceira ordem (GOMEZ, 2006; MANYA; ARAUZO, 2008;
MANYA, et al., 2003; VARHEGY!I et al., 2002; GOMEZ et al., 2004).

X, CEu)
T_Kmexp( RTj(l X,) 29)
dX, CEw )i
o eXp( RTJ(1 x2) (3.10)
dx, =R PRV
T_KOSGXD( RTj(l %) (3.11)
X, (0)=0;
X, (tl) = Xl(tl); (3.12)
X, () =X, (t,);
FO.= 3 (X (1) ™ — X (t) =’

JZ;( ), ©,%) (3.13)

A fim de avaliar o ajuste do modelo (RC) e comparar com o0s resultados

apresentados na literatura define-se o desvio na curva de perda de massa:
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DESVIO TG (%) =100,/(F.0.)/N (3.14)

Nesta abordagem as reagfes sdo consideradas como sendo consecutivas, pois uma
reacdo s6 ocorre quando a outra termina. Essa hipdtese ndo é completamente compativel
com o processo real de pirélise, visto gue os subcomponentes que constituem a biomassa se
degradam em faixas de temperatura que podem coincidir. Esse efeito € mais pronunciado
no caso da lignina, enquanto a hemicelulose se decompde por volta de 498-598 K e a
celulose entre 598-648 K, a lignina se decomp®6e gradualmente ao longo da faixa de
temperatura de 523-773K (DI BLASI, 2008).

Assim, a lignina inicia sua decomposicdo durante a decomposicdo da celulose e
por conseguinte, os valores dos parédmetros calculados para esses dois subcomponetes
podem nao ser precisos. A estimacdo dos parametros do modelo RC também foi realizada
empregando a rotina de otimizacdo “optim” disponivel no software Scilab, sendo que um

exemplo encontra-se disponivel no APENDICE B.

3.3.4 Modelo Cinético de ReagOes Paralelas Independentes (RPI)
Considerando que a biomassa é composta de trés subcomponentes basicos
(hemicelulose, celulose e lignina), pode-se escrever a taxa de conversdo de cada
subcomponente individualmente, sendo a constante da taxa expressa pela equagdo de

Arrhenius:
—L =5, exp| ——2 |(1-X.)" 1
dt KOI p( RT)( |) (3 5)

em que X,, k,, E, e n, sdo a converséo, o fator pré-exponencial, a energia de ativagao

aparente e a ordem de reacdo, relativos a cada subcomponente respectivamente, t é o
tempo, T é atemperaturae R, a constante universal dos gases.
A taxa total da reacdo é a combinagdo linear das taxas das reacOes parciais,

considerando a fracdo massica de cada um dos trés subcomponentes, C;:

d_X =— y C % (3.16)
dt &' odt '
Assim, a perda de massa com o tempo é estabelecida pela seguinte relagéo:
dme 3, dX,
=—(m,—m c—- 3.17
g = (Momm)2e g (317)
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A avaliacdo dos dados pelo método de minimos quadrados pode ser feita tanto na
curva de perda de massa (TG) ou em sua derivada (DTG), gerando as funcdes objetivo
descritas pelas Equac0es (3.18) e (3.19), respectivamente, que serdo minimizadas.

N

F.O.= Y (m(t) ™ ~m(t) =) (3.18)

j=1

=

2 3.19

F.O.=((dm/dt);™ - (dm/dt)7*) (3.19)
j=1

A fim de avaliar o ajuste do modelo e comparar com os resultados apresentados na

literatura define-se o desvio na curva de perda de massa e de sua derivada,

respectivamente:

DESVIO TG (%) =100,(F.0.)/N /max(|ms*
DESVIO DTG (%) =100,/(F.0.)/N /max(|(dm/ dt)®™

Ao empregar este modelo, hd a possibilidade de considerar as fragdes massicas

) (3.20)
) (3.21)

e/ou as ordens de reacdo de cada subcomponente como parédmetros a serem estimados.
Quando se opta por manter as fracdes massicas dos subcomponentes constantes, os valores
utilizados tornam-se constantes e os valores empregados constituem um valor médio
calculado a partir de dados da literatura para o bagaco de cana: 0,35 de hemicelulose; 0,43
de celulose e 0,22 de lignina. A composicdo da biomassa encontrada na literatura esta
compreendida na faixa de 0,14-0,35 para hemicelulose; 0,26-0,54 para celulose e 0,18-0,30
para lignina (GARCIA-PEREZ et al., 2002; DAS et al., 2004; SILVA et al., 2007).

O APENDICE C apresenta a estimagido dos parametros do RPI com fracdes
massicas e ordens de reagdo constante, em que foi empregada a rotina de otimizacéo
“optim”, disponivel no software Scilab, onde também se encontram os valores dos
pardmetros estimados para este caso. As demais estimativas para o Modelo RPI foram

realizadas empregando o Método de Evolucédo Diferencial.

3.3.4.1. Estimativa dos Parametros Cinéticos pelo Algoritmo de Evolucdo
Diferencial (ED)

Os parametros de controle de ED séo os seguintes: N, o tamanho da populacéo;
CR, a taxa de cruzamento; D, nimero de parametros; F a taxa de perturbagdo. De acordo

com STORN; PRICE (1995), N deve ser cerca de 5 a 10 vezes a dimensdo D (numero de
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pardmetros em um vetor) do problema, e F e CR deve m estar na faixa de 0,4-1,0. Um
algoritmo DE genérico é apresentado a seguir (STORN et al, 2005):

Evolucéo Diferencial
Inicializac&o e avaliacdo da populacdo P
enquanto (ndo fazer)
{para(i=0;i<N;i++)
{ Criar candidato C[i]
Avaliar CJi]
se (CJi] é melhor que P[i])
P’[i] = CIi]
Entdo P’[i] = P[i]}
P=P}}
sendo P a populacdo da geracdo corrente, e P’ a populacdo a ser formada para a proxima

geracéao.
A rotina de Criar candidato CJi] € listada a seguir:

Criar Candidato CJ[i]
Geradores selecionados randomicamente P[ii], P[i2], e PJis] de forma que 1, iy, iz, € i3 sejam
diferentes.
Criacdo do candidato inicial C4[i] = P[i1] + D x(P[i2]-P[is]).
Criacéo do candidato final C[i] pelo cruzamento dos genes de P[i] e Ci[i] como segue:
para(j=0;j<N;j++)
{se (r<CR)
CLilfi] = Cfilfi]
sendo

C[i10] = P4[i10]

no qual C[i] é o candidato solucdo com indice de populacéo i, CJ[i][j] é a j-ésima entrada no
vetor solucéo de CJi], r € um nimero randémico entre O e 1.

A Figura 3.6 apresenta o esquema do algoritmo de Evolugdo Diferencial, composto
pelas etapas: definigdo dos parametros; geracdo e avaliacdo da populacéo inicial, mutagao,
cruzamento, selecdo do individuo com melhor solugdo; avaliacdo da fungdo objetivo, até
gue seja atingido o critério de parada.

A convencao geral utilizada para diferentes configuracées do método de Evolucéao
Diferencial é DE/a/B/y, sendo que a representa o vetor a ser perturbado, 3 € o nimero de
vetores de diferenga considerados para perturbacdo de a, e y é o tipo de cruzamento a ser
utilizado (exp-exponencial e Bin-binomial). Aqui, a perturbacdo pode ser feita a partir do
melhor vetor da geracdo anterior (melhor) ou de qualquer vetor escolhidos aleatoriamente
(rands). Da mesma forma, a perturbacéo pode ser feita por um vetor diferenga ou um vetor
de duas ou mais diferencas. No cruzamento binomial, este operador é executada em cada
uma das variaveis de decisdo sempre que um numero escolhido aleatoriamente entre 0 e 1

esta dentro do valor constante do cruzamento.



76 AsPECTOS FUNDAMENTAIS DA PIROLISE DE BIOMASSA EM LEITO DE JORRO: FLUIDODINAMICA E CINETICA DO PROCESSO

Deﬂnigéo dos Parametros — Ngen, N, D, pc, F, método de cruzamento

[Gerar e Avaliar a Populagio Inicial]

_.l

3 Y
‘ Mutacao ‘4»

Criizamento esse vetor é acrescido a um vetor pré-determinado randomicamente.
r Um novo vetor € gerado

Selocs se o vetor tentativa produz uma reducdo no valor da funcio objetivo
L e 5 =
elecao esse vetor € aceito.

noves vetores sio gerados pela combinacio de vetores escolhidos
randomicamente da populacio atual.

‘Avaliar a FO ‘ Xtrial = Xry + F(sz - Xf’3)
l ® x5 € 0 novo individuo;
Nio Critério de Parada J e r; 530 indices inteiros randomicos e mutuamente diferentes;

® F é uma constante real (entre 0 e 2), que controla

a amplitude da variacio diferencial.

Figura 3.6 — Esquema da aplicagdo do algoritmo de Evoluc¢do Diferencial.
(FONTE: LOBATO (2008))

3.3.5 Analise de Sensibilidade Paramétrica do Modelo Cinético

RPI

As equac0es diferenciais do modelo cinético RPI, juntamente com os coeficientes
de sensibilidade, foram resolvidas utilizando o cédigo DASPK 3.0 (LI; PETZOLD, 1999). O
DASPK 3.0 é um codigo desenvolvido em FORTRAN que além de resolver sistema de
EADs com indice zero, um ou dois, também executa o célculo de coeficientes de
sensibilidade absoluta de parametros e condigdes iniciais (LIRA, 2005). O codigo e alguns
exemplos podem ser obtidos no site dos desenvolvedores
( du.engineering.ucsb.edu/»cse/software).

O cédigo oferece varios métodos para resolver sistemas de equacfes e calcular
coeficientes de sensibilidade, dependendo da complexidade do problema. Andlises e
comparagdes entre alguns métodos sdo apresentadas por LI et al. (2000).

Neste trabalho foram utilizados os métodos padrao do pacote por serem simples e
ndo apresentar grandes diferencas nos resultados ao se utilizar outras opg¢des. A Tabela 3.4
apresenta os valores dos parametros do Modelo RPI, para a taxa de aquecimento de 15
K/min do conjunto de particulas S; (0,35<d,<1,18), por se tratar de um valor intermediario

de taxa de aquecimento.
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O sistema de equagdes analisado pelo codigo DASPK é composto de 4 equacdes
diferenciais, referentes & decomposic¢do individual dos trés subcomponentes da biomassa e
a decomposicao total, além de trés equacbes constitutivas que descrevem a constante da
taxa da reagdo por meio da equacdo de Arrhenius. Sdo informadas as condig¢des iniciais do
problema, além do valor dos pardmetros do modelo. A principio, analisou-se a

sensibilidade da equacédo de taxa de conversdo total da biomassa a todos os parametros:

Ko, Kyoo Kes» Edy, Ea,, Ea;, n, n,, n;, c,cC,,ec,.

Tabela 3.4 — Parametros do modelo RPI para a taxa de aquecimento de 15 K/min (ko em 1/s

and Ea em kJ/mol).

Subcomponente kOi Ea, n, o

Hemicelulose (i=1) 1,147 108 1,117 108 1 0,324
Celulose (i=2) 5,569 1016 2,251 105 1,139 0,434
Lignina (i=3) 1,006 3,163 104 4,465 0,242

3.3.6 Medidas de Nao-Linearidade de Modelos Cinéticos

O presente estudo esté centrado na utilizacdo de medidas ndo-lineares para avaliar
0 modelo cinético de reacfes paralelas independentes e verificar se a ndo linearidade do
modelo é paramétrica ou intrinseca. Se for paramétrica, 0 modelo é entdo reparametrizado
e estimados os parametros cinéticos.

Nesse estudo, serdo empregados os experimentos termogravimeétricos realizados a
taxa de aquecimento de 5, 10 e 20 K/min, para as particulas do conjunto S;. O
comportamento de decomposi¢do primaria de biomassa em regime dindmico descrito pelo
modelo de reacBes paralelas independentes usa a equagdo de Arrhenius na forma
reparametrizada. Um estudo sobre as possiveis mudangas na disposi¢do dos parametros na
equacdo de Arrhenius pode ser encontrado em MEZAKI; KITTRELL (1967). DRAPER;
SMITH (1981) também analisaram aspectos de reparametrizacdo de equacdes do tipo
Arrhenius. Neste trabalho, a reparametrizacdo da equacgdo de Arrhenius foi realizada

segundo proposto por MEZAKI; KITTRELL (1967).

3.3.6.1. Modelo Cinético RPI Reparametrizado

Considerando a equacdo da velocidade da taxa de conversdo (k) definida pela
equacdo de Arrhenius, para cada subcomponente i do modelo de reacbes paralelas

independentes (RPI), temos:
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K, =k exp(—aj
L RT (3.22)

Definindo uma variavel Kk, como:
exp [— Ea, 1 } 3.23
R T* ( . )

sendo T uma temperatura de referéncia (273 K). Substituindo a Equacéo (3.23) na Equagéo

(3.22), temos:

Koi Ea, . Ea, (l 1 ]
K =———————=eXp| —— | =k, exp|——| =——=
{ Ea, 1} RT R\T T (3.24)
exp| —

RT

A Equacdo (3.25) define a relacdo entre o fator pré-exponencial e a nova variavel

reparametrizada @, que o representara, enquanto a Equacéo (3.26) relaciona a energia de
ativacdo Ea, de cada subcomponente a sua variavel representativa y,. A Equacéo (3.27)

define uma temperatura relativa T'.

ko =exp(@,) (3.25)
Ea,
—=exp(y;
R P(r) (3.26)
pld
T T (3.27)

Substituindo as Equacédo (3.25), (3.26) e (3.27) na Equacdo (3.24), temos a forma

final reparametrizada do modelo cinético.
i, =exp (@, )exp[ T exp(y,)] (3.28)
Assim, o modelo RPI completo reparametrizado pode ser descrito pelas Equagdes
(3.29) a (3.31).

dx,

s (1-X,)" =exp(a@;)exp[ T exp(y;)](1- X,)" (3.29)
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dx 3 dX, (3.30)
- = c —1

dt ,Zzll ot

X, (t,) =0 (3.31)

A fim de obter os resultados em termos de perda de massa no tempo, pode-se
estabelecer a seguinte relacdo descrita pela Equacgdo (3.32). Os parametros desconhecidos,
@, e y;, sdo determinados pela avaliacdo dos dados experimentais por meio de um ajuste
ndo linear, que minimiza a funcdo objetivo pelo método de minimos quadrados (S),

definida pela Equacéo (3.33).

dmee 3, dx.
o =—(mo—m);ci—t' (3.32)
N
§ =" ((dm/d):™ - (dm /dr):= ) (3.33)

=1

na qual o subscrito j se refere a sequéncia de dados experimentais no tempo, (dm/ dt)®®

representa os valores da derivada da massa no tempo observado experimentalmente,

)calc

enquanto (dm/dt representa a taxa de perda de massa calculada pela Equacéo (3.32).

Os valores das fracdes massicas referentes a cada subcomponente, empregados
nessas simulacdes, foram definidos como uma média entre alguns valores obtidos na

literatura para bagaco de cana: hemicelulose (c1=0,35), celulose (c.=0,43) e lignina (cs=0,22).

3.3.6.2. Medidas da Curvatura de Bates e Watts

As comparacdes dos valores de correlacdo quadréatica do ajuste (R2) e anélise de
residuos podem ser insuficientes para discriminacao entre modelos de regressdo nao linear
(RATKOWSKY, 1983). Para um modelo ndo-linear ser considerado adequado, este deveria
ter valores de ndo-linearidade intrinseca baixa (IN) e ndo-linearidade paramétrica (PE)
baixos. O equacionamento dessas medidas, proposto por BATES;WATTS (1980), pode ser
apresentado de forma resumida da seguinte maneira: dado o modelo de regressdo

apresentado pela Equacéo (3.34):

Y, =f(X,,0)+¢;, i=12..n (3.34)

onde Y, é a resposta para i-ésima observacdo, X, 0 e €, sdo respectivamente os vetores das

variaveis independentes, dos parametros e dos residuos.
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A matriz das derivadas primeiras da funcdo esperanca em relacdo aos parametros,

V(n,p), tem os seguintes elementos:

o[
N a0, onde 1=L-nej=1..p (3.35)

O arranjo das segundas derivadas da funcdo esperanca, V de dimens&o (nxpxp),

tem seus elementos representados da seguinte maneira:

y 0% f(X.,0) . .
V.. =||————->1|,onde 1=1,...,n;j=1,...peq=1,..., 3.36
iig H 89j89q ﬂ onae J peq p (3.36)

O problema pode ser padronizado dividindo-se ambas as matrizes pelo raio
padronizado (p), obtendo-se desta forma as matrizes vev. O raio padronizado é definido

como:
p=s{p (3.37)

onde, s? é o estimador da variancia dado por:

s? = SQ% ) (3.38)

Pode ser realizada uma simplificagdo que consiste em transformar as coordenadas
do espaco amostral, tal que os p primeiros vetores coordenados sejam paralelos ao plano
tangente e os n-p ultimos sejam ortogonais ao mesmo. Isto pode ser feito multiplicando-se
todos os vetores no espaco amostral por uma matriz ortogonal QT tal que Q seja parte da

decomposicdo QR de v , da forma:
. R
¢~ QR - QM (3:39)

onde R é uma matriz triangular superior, com dimenséo (pxp) e a matriz de zeros (0) tem
dimensao (n-p) x p.

As coordenadas no espago paramétrico também sdo transformadas de 0 para ¢
através da seguinte expresséoqb:R(H—@). A relacdo entre as matrizes de derivadas
segundas nas coordenadas ¢ e 6 é dada porU = L'vL, em que L é a inversa da matriz R.

Chega-se finalmente ao arranjo aceleragéo, A com dimensdes (nxpxp) através da seguinte

relacéo:
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A=Q"U=A" AN (3.40)

onde, A™ sdo as p primeiras faces de A e representa a porcdo devida a efeitos dos

) SN o .. o
parametros e A" s3o as ultimas (n-p) faces de A e representa a parte intrinseca. Os
valores de curvatura (IN) e (PE) sdo dados pelos valores maximos encontrados nas
respectivas matrizes. Para avaliar a significancia estatistica dos efeitos (IN) e (PE),

comparam-se o0s valores obtidos com o raio de curvatura da regido de confianga 100(1-a)%,

que é dado por : ]/(2 F(p,n—p,a) ) onde F é a estatistica de Fisher (tabelada) e a o nivel

de significancia. Para a =0,05, caso (IN) <]/(2\/E) e (PE) <]/(2\/E) pode-se dizer que

h& uma aproximacéo linear satisfatoria sobre uma regiao de confianca de 95%.

3.3.6.3. A Medida do Vicio de Box

A equacdo proposta por BOX (1971) para avaliar o vicio dos pardmetros estimados

por minimos quadrados é a seguinte:

Vl’cio(é):—%(gzizfj gzut{(gzizfj Hu} (3.41)

na qual Vicio(é)é um vetor p x 1 que representa a discrepancia entre as estimativas de

minimos quadrados dos parametros e seus verdadeiros valores; § representa o estimador

de minimos quadrados; Zie Z, séo os vetores p x 1 das derivadas primeiras de f(X,,0), e

Hu é a matriz p x p das derivadas segundas em relacdo a cada um dos parédmetros 6,
avaliados em X (variavel independente), onden=1,2..,n, en é o numero de dados. T é a
transposta e tr é o traco da matriz. E comum encontra o vicio expresso através da seguinte

porcentagem:
%Vicio(§)=100xVicio(6) / 0 (3.42)

Considera-se a %Vicio acima de 1% como um indicador do comportamento néo
linear dos parametros (RATKOWSKY, 1983). E importante avaliar os vicios a fim de
encontrar os parametros do modelo responsaveis pela ndo linearidade e assim apontar
possiveis reparametriza¢des do modelo, caso a ndo linearidade intrinseca (IN) néo seja

significativa.
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3.4 Resultados e Discussoes

3.4.1 Analise Termogravimétrica Dindmica

As curvas da perda de massa (TG) para todas as taxas de aguecimento estudadas
estdo representadas na Figura 3.7, enquanto a Figura 3.8 apresenta as curvas da derivada
da perda de massa (DTG) em funcdo da temperatura, para os trés conjuntos de particulas

estudados.

Observa-se que as curvas DTG consistem em dois picos visiveis, para maioria dos
casos, 0 que segundo a literatura, representa a degradacdo da hemicelulose e celulose,

respectivamente (HU et al., 2007).

A forma similar entre as curvas DTG para as taxas de aquecimento entre 3 e 30
K/min indica que, nesta faixa de taxa de aguecimento, 0 mecanismo de decomposi¢cdo do

bagaco de cana é similar.

Quanto a taxa de 1,5 K/min, esta apresenta visivelmente um aumento da massa de
material remanescente no fim do experimento (Figura 3.7), sugerindo que devido ao grande
tempo de exposi¢do do material a uma alta temperatura, parte do material volatil pode ter
reagido e formado finos de carvao. A lignina é conhecida por se decompor de forma lenta e

numa faixa mais ampla de temperatura (MANYA; ARAUZO, 2008; RIEGEL et al., 2008).

J& nas taxas de aquecimento de 50 K/min, as curvas DTG apresentam trés picos
visiveis, sendo os dois primeiros referentes a degradacdo de hemicelulose (VARHEGYI et
al., 1989), indicando uma mudanc¢a no mecanismo de degradacdo do bagaco nesta taxa de

aquecimento.

A taxa maxima de pir6lise aumenta com o0 aumento da taxa de aquecimento, para
0os trés conjuntos de particulas. Para as maiores particulas (S3), a temperatura
correspondente ao ponto maximo na curva da taxa de perda de massa também aumenta
diretamente com a taxa de aquecimento (Figura 3.8 (c)): 598 K a 1.5 K/min, 613 K a 5
K/min, 631 K a 10 K/min, 642 K a 20 K/min e 657 K a 50 K/min. MANYA; ARAUZO
(2008) encontraram um valor proximo para a piroélise de bagaco de cana (Tpico = 643 K a 20

K/min).
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Figura 3.7 — Curva experimental da perda de massa (TG) em fun¢do da temperatura, a
diferentes taxas de aquecimento, para os seguintes conjuntos de particulas: (a) Si; (b) Sz € (c)
Ss.
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Figure 3.8 — Curva experimental da derivada da perda de massa (DTG) em funcéo da
temperatura, a diferentes taxas de aquecimento, para: (a) Si; (b) Sz e (c) Ss.
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Segundo a Figura 3.9, que demonstra o efeito do tamanho de particulas sobre as
curvas de perda de massa de bagaco, para a taxa de aquecimento de 20 K/min, o conjunto
de particulas menores apresentou uma menor conversao da biomassa a gases e volateis,
quando comparado com o0s outros conjuntos de particulas. Isso pode estar ligado ao fato de
que particulas menores possuem maior area superficial e consequentemente, maior teor de

cinzas, como mostra a Tabela 3.1.

Segundo DI BLASI (2008) e MUNIR et al. (2009), altos teores de cinzas,
especialmente potassio, soédio e calcio, podem atuar como catalisadores do processo de
pirdlise, promovendo reagdes secundarias de decomposi¢do dos voléateis e formacédo de

finos de carvao.

Porém, outro fendmeno influencia a taxa de pirdlise. Observa-se que, apesar do
conjunto de particulas de tamanho maior (Ss) ter o menor teor de cinzas, ela apresenta uma
conversdo de biomassa a volateis inferior a do conjunto de particulas de tamanho

intermediario (S;). Isso se deve, provavelmente, ao efeito de tamanho da particula.

Particulas maiores podem apresentar uma maior resisténcia de transferéncia de
calor e massa internos a particula, de forma que, durante a migracdo do volatil do interior
da particula até sua superficie, podem ocorrer rea¢Ges secundarias, visto que os volateis
encontram sempre uma regido cada vez mais aquecida ao se aproximarem da superficie da

particula.

1
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X
0,4 1 /
—20K/minS1
0,2 1 20 K/min S2
20K/minS3
O ——— T T T
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T[K]
Figura 3.9 — Comparagdo entre as curvas experimentais de perda de massa (TG) em fun¢ao

da temperatura, para taxa de aquecimento de 20 K/min, para os diferentes conjuntos de
particulas Si; S; e Ss.



86 AsPECTOS FUNDAMENTAIS DA PIROLISE DE BIOMASSA EM LEITO DE JORRO: FLUIDODINAMICA E CINETICA DO PROCESSO

3.4.2 Calculo da Energia de Ativacdo Empregando Métodos

Isoconversionais

A Figura 3.10 mostra a regressao linear para o método de Kissinger aplicado aos
trés conjuntos de particulas, enquanto a Tabela 3.4 mostra os valores de energia de ativacao

obtida por regressdes, como 175,6; 181,9 e 179,4 kl/mol para S, S; e Ss, respectivamente.
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Figura 3.10 — Célculo da energia de ativacédo da pirélise de bagaco de cana por meio do
método de Kissinger: (a) Sz; (b) S; (¢) Sa.

Table 3.4 — Método de Kissinger: energia de ativacdo para todos os conjuntos de

particulas.
Meétodo de Kissinger
Conjunto de Ea (kJ/mol) R?
St 175,62 0,9967
Sz 181,90 0,9988
S3 179,38 0,9893

As Figuras 3.11 a 3.14 mostram as regressfes lineares referentes aos métodos de
Ozawa, Starink, Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S) e Friedman, respectivamente. Os dados
utilizados nas regressdes correspondem as conversodes de 5, 10, 20, 30, 45, 60 e 75% (RIEGEL

et al, 2008; RODRIGUEZ, 2005).

Pode-se observar que as linhas referentes as diversas conversdes sao
aproximadamente paralelas para todos os conjuntos de particulas, indicando energias de
ativacdo similares em diferentes conversdes. Segundo YAO et al. (2008), isto implica
consequentemente na possibilidade de um mecanismo de reagdo Unico ou a unificacdo dos
mecanismos de reagdo multiplas. No entanto, para conversdes superiores a 75%, as linhas

ndo sdo paralelas, o que indica uma mudanca no mecanismo de reagao.
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Figura 3.11 — Aplicacdo do método de Figura 3.12 — Aplicacdo do método de
Ozawa para a estimativa da energia de Starink para a estimativa da energia de
ativacéo global da pir6lise lenta de ativacédo global da pirdlise lenta de
bagaco: (a) S1; (b) S; (c) Ss. bagaco: (a) Si; (b) S2; (C) Ss.

Na maioria das regressdes realizadas de acordo com as equagdes propostas na
Tabela 3.3, o coeficiente de correlagdo quadrética foi superior a 0,975, enquanto que apenas
para a conversdo de 5%, esse valor foi considerado baixo, em torno de 0,925 e assim, esta

conversdo ndo foi avaliada juntamente com as demais para o0 método de Friedman. A
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Tabela 3.5 resume os resultados da energia de ativagdo obtida a cada conversdo para 0s

métodos de Ozawa, Starink, Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S) e Friedman,
respectivamente, para todos os trés conjuntos de particulas avaliados.
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Figura 3.14 — Aplicacdo do método de
Friedman para a estimativa da energia de
ativacéo global da pirolise lenta de
bagaco: (a) Si; (b) S2; (C) Ss.

Figura 3.13 — Aplicacdo do método de K-
A-S para a estimativa da energia de
ativacdo global da pirolise lenta de
bagaco: (a) Si; (b) Sy; (C) Ss.
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Tabela 3.5 — Resultados de energia de ativacdo obtidos pelos métodos de Ozawa, Starink,
K—A-S e Friedman, para os trés conjuntos de particulas (Ea em kJ/mol).

Método Ozawa Método Starink Método K-A-S Método Friedman

X S S S S S S S S S S S S5

005 19042 176,08 168,64 192,73 177,57 169,67 191,55 177,92 16857 172,04 163,08  166,5
010 170,49 161,27 16379 171,38 160,22 164,23 170,24 16513 16513 167,00 16876 1725
020 18503 174,77 187,77 186,45 178,16 189,27 185,22 179,86 188,02 18312 18851  196,6
030 190,77 180,56 193,77 192,25 181,26 19533 190,97 180,02 194,03 192,22 198,71  208,9
045 20094 198,81 204,90 202,65 202,00 206,78 201,37 200,65 20540 189,74 19626 2014
060 191,19 191,38 19831 192,09 191,54 19834 190,74 190,20 198,22 184,00 182,68 1954
0,75 187,89 198,70 21893 188,38 198,92 219,73 187,03 197,52 21962 191,64 20401  205,1
Média 188,11 18308 190,87 18942 184,24 191,90 188,16 184,47 191,28 182,82 18600 1924
Desvio 92 12,87 195 946 1444 196 94 124 194 98 154 16,4

Quando comparados os resultados de todos os métodos, os valores da energia de
ativacdo para a cinética da pirdlise do bagaco se apresentam similares. Aparentemente, o
tamanho das particulas estudadas ndo afetou significativamente o valor da energia de
ativacdo, sugerindo que, mesmo para particulas maiores, que podem oferecer maior
resisténcia a transferéncia de calor e massa, ha pouco desvio das condicdes ideais de
controle cinético. Portanto, nenhum efeito significativo do tamanho da particula foi
evidente para todas as amostras.

KISSINGER (1956) mostra que seu método subestima os valores de Ea. Os valores
de energia de ativac¢do calculados neste trabalho empregando o método de Kissinger foram
similares, mas ligeiramente inferiores aos calculados pelos demais métodos e que devido a
facilidade de aplicacdo deste método, pode ser utilizado para o célculo da energia de
ativacdo do processo de pirolise (YAO et al., 2008; RIEGEL et al., 2008).

Assim, os valores de Ea obtidos por métodos isoconversionais apresentados na
Tabela 3.5 se mostraram similares entre si e proximos aos valores relatados na literatura
para a pirélise de compostos lignocelul6ésicos: 150-200 kJ/mol (RIEGEL et al. 2008). YAO et
al. (2008) também aplicaram métodos isoconversionais para calcular a energia de ativacéo
da pirdlise de varias biomassas e encontraram valores em um intervalo de 154-198 ki/mol,
sendo 168-169 kJ/mol para o bagaco de cana. Os autores ainda concluiram que os valores
de energia de ativacdo podem fornecer as informacdes da energia critica necessaria para
iniciar uma reagdo e podem ajudar a calcular os outros parametros cinéticos, como
realizado por HU et al. (2007), que utilizaram a energia de ativa¢do calculada pelo método
de Ozawa para estimar a ordem de reagdo e o fator pré-exponencial da equacédo da

Arrhenius em um modelo cinético de reagdo global.
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3.4.3 Comparacdo Entre os Modelos Cinéticos de Reacdo Global,

Reacdes Consecutivas e ReacOes Paralelas Independentes

Na determinacdo da cinética a partir dos experimentos dinamicos, o0 modelo de
reacdo global (RG) é constantemente usado para descrever a taxa de degradacdo da
biomassa total. A Tabela 3.6 apresenta os parametros do modelo RG, estimado por meio de
um ajuste ndo-linear empregando o uma rotina de otimizacéo do software Scilab, baseada no
método tradicional de Newton, considerando reacédo de primeira ordem e reacdo de ordem
variavel. Em ambos o0s casos, o modelo ndo representa adequadamente os dados

experimentais, como mostram as Figuras 3.15 e 3.16.
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Figura 3.15 — Comparacgado da conversao entre os modelos RG, RC, RPI-a e RPI-b e os dados
experimentais obtidos por termogravimetria para o bagaco de cana, na taxa de aquecimento

de 15 K/min.
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Figura 3.16 — Comparacéo entre as curvas DTG simuladas pelos modelos de reacéo global
(12 ordem e ordem n), modelo RC, modelos RPI-a e RPI-b, para 15 K/min.
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Tabela 3.6 — Pardmetros cinéticos para a pirdlise do bagaco de cana: modelo de reagdo
global (considerando reagdo de primeira orden e ordem n, ko em 1/s e Ea em kJ/mol).

Modelo Reacéo Global (12 ordem) Modelo Reacéo Global (ordem n)
p TG DTG Ea TG DTG
. n ko Ea . . n Ko . . .
[K/min] fit (%) fit(%) Kissinger fit (%)  fit(%)
3 1 11105 91,3 7,97 9,51 6,0 1,7 104 182 3,95 10,18
15 1 96 105 97,3 7,81 9,31 6,0 3,0 104 182 4,62 11,20
30 1 15108 98,1 6,99 8,52 53 2,0 104 182 4,49 10,87

A diferenca entre os dados experimentais e os simulados com o modelo RG para a
curva DTG ¢ significativa (cerca de 10%) e os altos valores de ordem de reacédo estimados
sao irrealistas, cobrindo uma faixa de n entre 5 e 6. O mesmo comportamento quanto a
ordem de reagdo foi encontrado por outros autores, como mostra a Tabela 3.7. Assim,
embora 0 modelo de apenas uma reacdo seja frequentemente aplicado, esta abordagem é

uma forma limitada de representar a pirdlise do bagaco de cana.

Tabela 3.7 — Parametros cinéticos do modelo de pirdlise priméaria a um unico estagio.

Referéncia Biomassa ko [s1] Ea [kJ/mol] n
SENNECA (2007) Lascas de madeira 1,2 10° 121,4 1,0
Casca de oliveira 1,4 1014 167,5 1,0
STAMM (1956) Serragem de pinho 51 101 123,3 1,0
Serragem de abeto 1,9 10° 108,7 1,0
ROBERTS; CLOUGH (1963) Faia 1,5 108 62,7 1,0
BRINK; MASSOUDI (1978) Serragem (650-850 °C) 2,6 105 104,5 1,0
de madeira (<650 )°C) 3,0 108 58,5 1,0
THUNER; MANN (1981) Madeira de carvalho 4,1 104 106,5 1,0
BROWNE; TANG (1963) Madeira 5,4 100 149,6 1,0
HU et al., (2007) Palha de arroz 1,7 1012 158,0 3,3
Galho de cerejeira 1,0 104 184,0 3,9
Casca de arroz 6,5 1013 177,0 3,8
Palha de algodéo 1,2 1013 171,0 4,3
Palha de milho 8,1 101 159,0 3,7
Ramos de canfora 5,2 1014 190,0 5,4

SAFI et al., (2004) Pinheiro - 34,6-85,3 0-2,5
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Os parametros cinéticos referentes ao modelo de reacfes consecutivas (RC) sédo
apresentados na Tabela 3.8. E possivel observar na Figura 3.15, que exemplifica a
decomposicdo da biomassa a uma taxa de aquecimento de 15 K/min, que ha uma boa
concordancia entre a curva simulada do modelo RC e os dados experimentais de perda de
massa (TG).

No entanto, os parametros cinéticos de decomposicdo da lignina (Tabela 3.8)
diferem consideravelmente dos valores esperados a partir da literatura, como demonstrado
na Tabela 3.9. Isso pode ser explicado pela suposi¢do de que a decomposicédo da lignina s6
comeca depois que termina a degradacdo da celulose. Isso também justifica os valores
obtidos para a decomposicdo da celulose e hemicelulose inferiores aos encontrados por

modelos que consideram que as reagdes ocorrem individualmente e simultaneamente.

Tabela 3.8 — Parametros cinéticos para a pirélise do bagaco de cana: modelo RC,
modelos RPI-a e RPI-b (# em K/min, ko em 1/s e Ea em kJ/mol).

Modelo RC Modelo RPI-a Modelo RPI-b
p ni ko Ea Desvio ¢  *n ko Ea Desvio ¢ n; Ko Ea Desvio
3 1623102 760 1972 034 1 113 10" 104 0,142 035 1,1 147 10" 105 0,132
1 1,00 108 126,0 043 1 445107 234 091 041 1,0 476 107 234 0,95b
3 335 36,0 023 3 887102 325 024 35 248 10t 37,1
151 7,10 108 72,0 2552 033 1 147 108 113 0,262 032 10 1,15 108 112 0,222
1 3,00 10° 1400 044 1 1,28 10% 218 1,31 04311 557 106 225 1,37°
3 115 102 -78 023 3 6,80 10° 213 02545 1,01 31,6
30 1 476 104 80,0 2,362 037 1 5,88 10" 108 0,302 03510 1,30 108 111 0,232
1 1,00 100 146,0 044 1 172 10% 221 1,41°b 04512 2,67 10% 222 111°
3 854 10° -14,6 019 3 28510' 278 0,204,2 1,74 34,7

aDesvio TG (%); bDesvio DTG (%); * valor constante

Tabela 3.9 — Parametros cinéticos da literatura para pir6lise de biomassa empregando 0s
modelos RC e RPI ( ko [1/s] e Ea [kJ/mol]).

Modelo RC Modelo RPI
*  Biomassa ko Ea *  Biomassa Ci n ko Ea
a) Bambu 3,2 103 97 d) Pinheiro 0,23 1 3,21018 88,4
3,6 1019 278 0,33 1 1,110 201
9,210% 17 0,44 1 0,94 18
b) Cerejeira 5,5 10° 116 e) Palha de 0,20 1,7 3,610 191
1,8 10%7 114 algodao 0,38 1,3 3,810 173
4,1 102 44 0,32 3,5 2,1 108 65
c) Cascadearroz 1,9 108 100 f)  Bagago de 0,14 1 4,710 198
5,6 100 143 cana 0,43 1 1,0 1018 246
- - 0,19 3 380 57

*Referéncias: a) Mui et al. (2008); b) Gonzales et al. (2003); c) Williams e Besler (1993): d) Orfao et al. (1999); €) Hu
etal. (2007); f) Manya e Arauzo (2008)
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A Tabela 3.8 também apresenta as fracdes massicas dos subcomponente e os
parametros cinéticos estimados para os modelos RPI-a e RPI-b. Os erros de ajuste de ambos
0s modelos sdo semelhantes, menor de 0,3% para a curva TG e 1,41% para a curva DTG.
Observa-se nas Figuras 3.15 e 3.16, que o modelo RPI representou adequadamente as
diferentes regides de decomposicdo da biomassa.

Na Figura 3.17 é possivel verificar as curvas de perda de massa experimental e
simulada com o modelo RPI, bem como os picos de degradacdo individual dos
subcomponentes da biomassa na curva DTG, para o conjunto de particulas S; (0,35<d,<1,18
mm), a taxa de aquecimento de 15 K/min. Pode ser claramente visto que ambas as
abordagens do modelo de RPI apresentaram bons resultados quando comparados com 0s
dados experimentais de perda de massa e ainda conseguiram caracterizar adequadamente

as mudancas na taxa de decomposicdo da biomassa de acordo com a temperatura.
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Figura 3.17— Decomposicdo total e individual dos subcomponentes: curvas de perda de
massa experimental e simulada com os modelos (a) RPI-a e (b) RPI-b ; curvas DTG
experimental e simulada com o modelo (c) RPI-a; (d) RPI-b, para =15 K/min, S..

Em geral, o modelo RPI-b apresenta resultados de ajuste ligeiramente mais
proximos dos dados experimentais, provavelmente devido a presenga de mais trés

pardmetros de ajuste (as ordens de reacdo). No entanto, os valores inteiros para a ordem de
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reacdo empregando o modelo RPI sdo mais realistas com relacdo a interpretacdo quimica da
ordem de reagdo. Também se pode notar que os valores estimados para as ordens de reacao

no modelo RPI-b sdo préximos aos valores inteiros mantidos constantes no modelo RPI-a.

Hemicelulose e celulose geralmente seguem uma cinética de primeira ordem
(MANYA; ARAUZO, 2008; MANYA et al., 2003; VARHEGY!I et al., 2002; GOMEZ et al.,
2004; ORFAO et al., 1999). A ordem de reacéo estimada para a hemicelulose e celulose do
modelo RPI-b sdo préximos a 1, na faixa investigada de taxas de aquecimento. Os valores
da ordem de reacdo da lignina encontradas nesse trabalho variam entre 3,5 e 4,5. HU et al.
(2007) encontraram ordens de reacdo de decomposicéo de lignina entre 1,8 e 3,8, enquanto
outras obras da literatura consideram a reacdo de terceira ordem como uma boa
aproximacédo para a decomposicdo da lignina (GOMEZ, 2006; MANYA; ARAUZO, 2008;
MANVYA, et al., 2003; VARHEGYI et al., 2002; GOMEZ et al., 2004).

Os valores estimados para as fracGes massicas dos subcomponentes sdo proximos
aos valores da literatura para os dois modelos RPI (GARCIA-PEREZ et al., 2002; DAS et al.,
2004; SILVA et al., 2007).

A energia de ativacdo da hemicelulose encontrada pelos modelos RPI esta na faixa
de 104-113 ki/mol. A energia de ativacao de celulose estimada nos dois modelos RPI esta
entre 218-234 kiJ/mol, enquanto que para a lignina, os valores de energia de ativacao

estimados estdo na faixa de 21-37 kiZ/mol.

Alguns trabalhos da literatura mostram que a energia de ativacdo variam entre 80
e 200 ki/mol para a hemicelulose (RAO; SHARMA, 1998 MANYA, et al., 2003; HU et al.,
2007; DI BLASI, 2008; MANYA; ARAUZO, 2008); 195-286 ki/mol para a celulose e 18-65
kJ/mol para a lignina (ORFAO et al., 1999; VARHEGYI et al., 2002; MANYA, et al., 2003;
VAMVUKA et al., 2003; GOMEZ et al., 2004, GOMEZ, 2006; MULLER-HAGEORN;
BOCKHORN, 2007; HU et al., 2007; DI BLASI, 2008; MANYA; ARAUZO, 2008).

A Tabela 3.9 apresenta os valores dos parametros cinéticos disponiveis na
literatura, quando empregado o modelo RPI para descrever a cinética da pirolise lenta de
varias biomassas. Observa-se que os parametros cinéticos estimados neste trabalho estéo

dentro da faixa de valores encontrados nesses trabalhos.

Assim, quando comparados os resultados obtidos pelos modelos RG, RC e RPI,
pode ser visto claramente que a abordagem das reacdes paralelas independente (RPI)
apresenta melhor o desempenho. Portanto, este modelo é considerado uma boa

representacdo da pirdlise lenta do bagago de cana. Esse resultado era esperado, visto que 0s
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trabalhos da literatura que empregaram este modelo apresentaram bons ajustes aos dados
experimentais. Este estudo comparativo refor¢a as principais implica¢fes do uso de cada
tipo de modelo, suas restricdes e salienta a necessidade do modelo cinético permitir que
cada subcmponente se degrade livremente, em sua propria faixa de temperatura, o que

ocorre no modelo re reagdes paralelas independentes.

3.4.4 Analise de Sensibilidade Paramétrica do Modelo Cinético RPI

Foi realizada a anélise de sensibilidade paramétrica do Modelo RPI para a taxa de
aquecimento de 15 K/min, para o conjunto de particulas S; (0,35<dp<1,18 mm). A Figura
3.18 mostra a comparacéo entre 0 modelo simulado e os dados experimentais da taxa de

conversao de biomassa.

Os coeficientes de sensibilidade absolutos da taxa de conversdo de biomassa com

relacdo a perturbacéo de 1% nos valores dos parametros K, , K,,, K;, Ea,, Ea,, Ea; n,

n,, n,, ¢, C,, e ¢, foram determinados, conforme mostrado na Figura 3.19.
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Figura 3.18 — Taxa de conversdo de biomassa: experimentos e simula¢cdo empregando o
modelo RPI, para 15 K/mim.

A Figura 3.19 apresenta os coeficientes de sensibilidade relativa, que foram obtidos
multiplicando-se os coeficientes de sensibilidade absoluta pela razéo p,/X . Assim, todas as
sensibilidades podem ser comparadas umas com as outras. Sensibilidades préximas a zero
significam que uma alteracdo do parametro ndo tem efeito significativo na variavel
dependente. Por outro lado, a medida que a sensibilidade aumenta, mais significativa é a

mudanca de parametro na variavel dependente.
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Na Figura 3.19, observa-se que as energias de ativacdo afetam a conversdo de

biomassa total mais fortemente do que os outros parametros, seguido pelos fatores pré-

exponenciais da Equacdo de Arrhenius e fracBes massicas. Isto significa que pequenas

varia¢des no valor destes parametros afetam fortemente os resultados obtidos pelo modelo

cinético RPI.
Além disso, a sensibilidade do modelo cinético RPI as ordens de reagdo (ni, Nz € n3)

é tdo pequena que a solucdo dos coeficientes de sensibilidade diverge para tempos maiores

do que 1.000 s. Este resultado mostra o porqué da diversidade de valores de ordem de

reacdo obtidos nos ajustes da literatura.

1,2
1,0
> 0,87 <
& s
§. 0,6- g_
S 041 3
0,2
0,0+—=zf e .
0 500 1000 1500 2000
Tempo [s
po [s] @
08 SRR ORI ¢, —¢,
0,71 SN
0,6 [
< , '
S 05 L 3
¥
g 04 : P 1
S 0,31 i X
0,2- p
01/ ./
00—zl : :
0 500 1000 1500 2000

Figura 3.19 — Coeficiente de sensibilidade do modelo para perturbacdes de 1% nos

Tempo [s] ©

(b)

'15 T T T
0 500 1000 1500 2000
Tempo [s]
------ L n
0,00 e — -
-0,05-
0,101 i
-0,15- ;
0,201 ;
'0,25 T T T “II/ T
0 200 400 600 800 1000
Tempo [s]

(d)

parametros: (a) fator pré-exponencial; (b) energia de ativac¢ao; (c) fracdo massica do
subcomponente; (d) ordem de reacao.

Como esperado, notou-se que os fatores pré-exponenciais e as fracdes massicas sao

diretamente relacionados a degradacdo de biomassa e as energias de ativacdo e as ordens

de reacdo apresentam uma relagdo inversa com a taxa de conversao de biomassa.
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Os parametros relacionados com hemicelulose e celulose séo importantes em suas
respectivas faixas de temperatura de decomposicdo, enquanto que 0s parametros
relacionados a decomposicdo da lignina sdo extremamente importantes na etapa inicial da
degradacdo da biomassa. Isto é porque a lignina tem a maior faixa de temperatura de
decomposicdo e sua contribui¢do para a degradacgdo da biomassa total € maior no inicio (até
cerca de 500 s), quando hemicelulose e celulose ainda ndo comecaram a se decompor. Isso
reforca a importancia de um modelo cinético que permite a degradacédo simultanea dos
subcomponentes. Assim, o projeto e a otimizacdo do reator de pir6lise utilizando o modelo
cinético RPI deve levar em conta a utilizagdo de energias de ativagdo, fatores pré-
exponencial e fracdes de massa de subcomponentes com alta precisdo para minimizar a

propagacéo de erros.

3.45 Medidas de Nao-Linearidade do Modelo Cinético RPI

A Figura 3.20 mostra as curvas de perda de massa (TG) e a taxa de perda de massa
(DTG), para as taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 K/min, correspondentes ao conjunto de
particulas S: (dy<0,35 mm). As curvas DTG tém dois picos visiveis, o que segundo a
literatura, representam a degradacéo da hemicelulose (primeiro pico) e celulose (segundo
pico). A lignina é conhecida a decompor-se lentamente e em uma ampla faixa de
temperatura. Observa-se também que a taxa maxima de pirolise aumenta com taxa de

aquecimento.
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Figure 3.20 — Curvas (a) TG e (b) DTG experimentais a diferentes taxas de aquecimento.
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Os valores dos parametros do modelo que foram fixados correspondem as fracdes
maéssicas dos subcomponentes da biomassa e as respectivas ordens de reacao: hemicelulose
(c1=0,35; n;=1), celulose (c2=0,43; ny=1) e lignina (cs=0,22; n3=3).

A Tabela 3.10 apresenta os resultados obtidos pela estimagdo do pardmetro pelo
método de minimos quadrados para o modelo cinético tradicional (RPI), sem a
reparametrizacdo dos parametros.

Estes resultados incluem os valores dos parametros estimados, bem como, os
respectivos valores do coeficiente de correlacdo quadréatico (R2), a ndo linearidade intrinseca

(IN), a ndo linearidade paramétrica (PE) e o percentual do bias. Observa-se que todos os
valores referentes a ndo linearidade IN ndo séo significantes ( IN <]/2\/E) inferindo que a
solucdo do modelo pouco desvia da linearidade. Por outro lado, ao valores calculados da
ndo linearidade PE sdo significantes ( PE >1/2\/F), significando que pelo menos um dos

parémetros da equacédo apresenta comportamento fortemente néo linear.

Tabela 3.10 — Resultados estatisticos da estimacdo de minimos quadrados (EMQ) para o
modelo RPI tradicional.

Taxa de R Valor .
. Subcomponente Curvatura Parametro . Bias (%) R2
Aguecimento Estimado
5 K/min Hemicelulose2 (IN)=0,0037 ko (1/5) 2,88 106 14,89 0,965
(PE)=2,827  Ea (ki/mol) 95,03 0,03
Celulose® (IN)=0,0027 ko (1/5) 2,01 1015 26,96 0,964
(PE)=5,4330  E (kJ/mol) 205,10 0,02
Ligninac (IN)=0,0084 ko (1/5) 1,20 102 57,68 0,942
(PE)=2,5862  Ea (k/mol) 55,84 0,25
10 K/min Hemicelulosed (IN)=0,0020 ko (1/5) 3,67 108 4,04 0,960
(PE)=14658  E (ki/mol) 95,49 0,01
Celulosee (IN)=0,0011 ko (1/5) 1,39 1015 3,37 0,962
(PE)=2,0403  Ea (kJ/mol) 204,94 0,00
Ligninaf (IN)=0,0033 ko (1/5) 6,50 101 12,51 0,955
(PE)=1,4041  Ea (3/mol) 52,84 0,04
20 K/min Hemicelulosed (IN)=0,0037 ko (1/5) 1,43 106 12,10 0,912
(PE)=2,3213  Ea (k/mol) 89,41 0,03
Celulosen (IN)=0,0024 ko (1/5) 4,36 1013 18,17 0,908
(PE)=4,3952  Ea (ki/mol) 187,21 0,02
Ligninai (IN)=0,0023 ko (1/5) 1,21 102 7,09 0,896
(PE)=1,1720  Ea (ki/mol) 49,65 0,03
a’% F(0,05,224;2) = 0,287 d);/ (0,05:12292) = 0,289 g)% F(0,05,647;2) = 0,288
K % [F(0,05,79,2) =0,283 K %J (0,05,472,2) = 0,288 h)%/ (0,05,223,2) = 0,287
°’% F(0,05,179;2) = 0,286 f)% F(0,05,772;2) = 0,288 i’% F(0,05;629;2) = 0,288
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Esse comportamento ndo linear esti associado ao parametro ko, como mostrado
pela medida do bias (%bias > 1%). Como mencionado anteriormente, o alto valor do
coeficiente quadratico de correlacdo (R2) apresentado pelo modelo tradicional nédo €
suficiente para garantir a validade estatistica dos parémetros estimados obtidos pela
regressdo nao linear. Os resultados sugerem problema de nao linearidade paramétrica na
equacdo de Arrhenius, na qual os parametros do modelo devem ser reparametrizados,
principalmente o parametro pré-exponencial.

A Figura 3.21 mostra as curvas experimentais e simuladas da taxa de perda de
massa (DTG), utilizando o modelo cinético reparametrizado. Pode-se observar na Tabela
3.11e na Figura 3.21 uma boa concordancia entre os dados experimentais e as predi¢des do
modelo.

A Tabela 3.11 apresenta os resultados estatisticos obtidos pela estimagdo dos
parametros cinéticos do modelo reparametrizado, empregando o método de estimacgado de
minimos quadrados. Observa-se que apds a reparametrizacdo do modelo ndo ha nenhuma
medida de ndo linearidade significante, garantindo assim a validade dos estimadores de

minimos quadrados.

Tabela 3.11 — Resultados estatisticos da EMQ para 0 modelo RPI reparametrizado.

Taxg de Sub-componente Curvatura  Parametro \{alor Bias (%) R2
Aquecimento Estimado
5 K/min Hemicelulose2 (IN)=0,0035 w -27,5159 0,02 0,969
(PE)=0,1435 vy 9,3682 0,00
Celulosep (IN)=0,0025 w -57,7939 0,02 0,964
(PE)=0,1785 vy 10,1660 0,00
Ligninac (IN)=0,0003 @ -19,9424 0,00 0,944
(PE)=0,0088 % 8,8226 0,00
10 K/min Hemicelulosed (IN)=0,0020 w -26,4839 0,01 0,960
(PE)=0,0817 vy 9,3266 0,00
Celulosee (IN)=0,0011 w -54,9534 0,00 0,961
(PE)=0,0797 vy 10,1032 0,00
Ligninaf (IN)=0,0030 B -19,3096 0,03 0,955
(PE)=0,2654 vy 8,7754 0,01
20 K/min Hemicelulosed (IN)=0,0037 w -25,2085 0,03 0,912
(PE)=0,1470 % 9,2825 0,00
Celuloseh (IN)=0,0024 w -51,0848 0,02 0,907
(PE)=0,1902 vy 10,0222 0,00
Ligninai (IN)=0,0022 w -17,0658 0,02 0,896
(PE)=0,2585 vy 8,6953 0,01

a)

% F (0,05,224;2) = 0,287 d)%,/ (0,05:1229:2) = 0,289 g)%,/ (0,05;647;2) = 0,288
b’;/ (0,05,79,2) =0,283 e)% [F(0,05,472;2) = 0,288 K % [F(0,05,223;2) = 0,287

°)% (0,05179;2) = 0,286 f’% F(0,05772,2) 0,288 i’% (0,05,629;2) = 0,288
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Observa-se na Tabela 3.11 uma leve tendéncia de diminuicdo do valores do
parametro y com o aumento da taxa de aquecimento, para os trés subcomponentes, ou seja,
ha uma dimiuicdo do valor de energia de ativacdo com o aumento da taxa de aquecimento.
Os valores de energia de ativagdo calculado para cada subcomponente nas taxas de
aquecimento de 5, 10 e 20 K/min respectivamente, sdo: 97, 93 e 89 kl/mol para
hemiceluloses; 216, 203, e 187 ki/mol para celulose; 56, 54, e 50 ki/mol para lignina.
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Figura 3.21 — Curva DTG experimental e calculada usando o modelo cinético RPI
reparametrizado: (a) 5 K/min; (b) 10 K/min; (c) 20 K/min.
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3.5 Conclusoes

A analise térmica é uma grande ferramenta na investigacdo da cinética e do
comportamento da biomassa durante a conversao térmica em uma atmosfera inerte.

As andlises de TG e DTG geram resultados que possibilitam entender o
comportamento da devolatilizagdo durante ensaios de termogravimetria dindmica.
Observou-se que a taxa maxima de pirdlise aumenta com o aumento da taxa de
aquecimento, para os trés conjuntos de particulas. Além disso, a presenca de trés picos
visiveis para a taxa de aquecimento de 50 K/min indica uma mudanca no mecanismo de
reacdo para maiores taxas de aguecimento.

Quanto as estimativas da energia de ativagdo global da pirdlise empregando os
métodos isoconversionais, a comparacdo entre os métodos de Kissinger, Ozawa, Starink,
Kissinger-Akahira-Sunose, e Friedman mostrou resultados semelhantes para a energia de
ativacdo global em um intervalo de 182-192 kJ/mol. Como esperado, o método de
Kissinger resultou em menores valores de Ea (175-180 kJ/mol), mas muito préximos aos
demais métodos. Os valores de Ea encontrados para a pir6lise do bagaco de cana estdo
dentro do intervalo relatado pela literatura (150-200 kJ/mol, por RIEGEL et al., 2008) e
proximos aos valores relatados por YAO et al. (2008) para bagac¢o, em torno de 169 ki/mol.

Com relagdo a comparacdo entre os modelos de reacdo global (1* ordem e n-
ordem), reacBes consecutivas, e reacGes paralelas independentes, com ordem constante
(RPI-a) e ordem variavel (RPI-b), o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foram os modelos RPI, sendo que o RPI-b apresentou menores desvios no ajuste,
provavelmente devido a presenca de mais parametros. O modelo de reacédo global, apesar
de dar uma idéia da energia média necessaria a pirélise, ndo é capaz de capturar os
fendbmenos que ocorrem durante as diferentes etapas da pirolise. O principal problema
relacionado ao uso do modelo de reagdes consecutivas é o resultado incoerente dos
parametros cinéticos referentes a decomposicdo da lignina, que ocorre devido a hipdtese
irreal de que sua decomposicdo so se inicia apos o término da degradacao da celulose.

Por meio da andlise de sensibilidade paramétrica do modelo RPI, um dos mais
empregados na literatura, observou-se que o efeito de todos os pardmetros sobre o modelo
€ mais pronunciado no inicio da decomposi¢do da biomassa, que corresponde ao tempo do
término do segundo pico na curva da taxa de conversdo. As energias de ativacdo afetam a
conversao de biomassa de forma mais acentuada que os demais parametros, seguido pelos
fatores pré-exponenciais da equacdo de Arrhenius. Além disso, a decomposi¢do da

biomassa se mostrou mais sensivel aos pardmetros relacionados a decomposi¢cdo da
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hemicelulose. Baixos coeficientes de sensibilidade foram observados para as fracdes
massicas e a ordem de reacéo, para uma perturbacéo de 1% em cada parametro.

Os resultados obtidos através das medidas de nao linearidade do modelo RPI
mostraram que a estimativa dos parametros para o modelo cinético com dependéncia de
temperatura do tipo Arrhenius, embora tenha os valores adequados de R2?, apresenta
problemas com a confiabilidade estatistica dos parametros estimados, 0 que sugere uma
reparametrizacdo do modelo.

As medidas de ndo-linearidade dos parametros estimados com o modelo cinético
reparametrizado ndo foram significativas, garantindo a validade estatistica dos parametros
estimados pelo método dos minimos quadrados. Os resultados mostram uma boa
concordancia entre os dados experimentais e as previsdes do modelo cinético
reparametrizado. Ao eliminar a dependéncia entre os parametros cinéticos, foi possivel
observar que o parametro y tende a diminuir com o aumento da taxa de aquecimento, para
o0s trés pseudocomponentes (celulose, hemicelulose e lignina), ou seja, um aumento na taxa
de aquecimento conduz a menores valores de energia de ativacéo.

A principal contribucdo deste trabalho, quanto a cinética de degradacéo térmica,
foi evidenciar as limitagbes e aplicacbes dos modelos cinéticos mais empregados na
literatura. Além disso, buscou-se avaliar a qualidade do modelo que melhor ajustou a
degradacéo térmica primdria do bagaco de cana, realizando uma anélise de sensibilidade
paramétrica, por meio da qual é possivel verificar os parametros a quais 0 modelo é mais
sensivel, e que devem ser estimados com rigor.

Outra contribuicdo importante deste trabalho foram as medidas de néo linearidade
do modelo RPI, que elucidaram o porqué os valores de energia de ativacdo e
principalmente dno fator pré-exponencial da equagdo de Arrhenius sdo tdo diversificados
na literatura, mesmo para biomassa iguais e condi¢bes de aquecimento similares.
Possivelmente, a maioria das estimacBes paramétricas empregando o modelo RPI
convencional, disponiveis na literatura, sdo estimacfes viciadas, ou seja, 0s parametros
estdo correlacionados, o que justifica a dificuldade de comparagdo entre os valores
disponiveis na literatura e até mesmo a existéncia de resultados contraditérios. Fica como

susgestao deste trabalho, o uso do modelo RPI em sua forma reparametrizada.



CAPITULO IV

DINAMICA DA MISTURA DE PARTICULAS EM
LEITO DE JORRO

IVERSAS APLICACOES do leito de jorro envolvem mistura de particulas com

diametros ou densidades diferentes, como: gaseificacdo de carvéo (TSUJI et al.,

1989), polimerizacdo (OLAZAR et al., 1997), secagem de pastas e farmacos
(KUTSAKOVA, 2004; CIRO-VELASQUEZ et al., 2010), granulacdo (UEMAKI; MATHUR,
1976; BORONI et al., 2009), polimerizacéo catalitica (BILBAO et al., 1989-a), pirolise rapida
(AGUADO et al., 2000; OLAZAR et al., 2005), dentre outros.

Quando se trata de pirolise rapida de biomassa, 0 material inerte (geralmente
areia) é colocado junto com a biomassa para aumentar a estabilidade do leito de jorro, além
de facilitar o aquecimento das particulas de biomassa no leito. No entanto, saber sobre o
comportamento fluidodindmico de uma mistura de particulas no leito de jorro é importante
para o projeto de reatores de pirdlise, que devem operar em uma condi¢cdo em que acontece
uma efetiva mistura de particulas.

No leito de jorro contendo uma mistura binaria de particulas de diferentes
tamanhos e densidades, pode ocorrer a segregacdo das particulas, principalmente, devido a
diferenca de velocidade terminal das particulas (ISHIKURA et al., 2003).

Este capitulo apresenta um estudo de mistura de particulas em leito de jorro. A fim
de estudar o efeito de mistura e segregacao axial das particulas, uma unidade de leito de
jorro foi adaptada para coletar amostras a diferentes alturas do leito. Além disso, as curvas
caracteristicas, que relacionam a queda de presséo e a vazao de ar, foram construidas para
o leito de jorro operando com misturas de diferentes composicdes e diferentes alturas de
leito estatico. Assim, foi possivel relacionar as informacdes das curvas caracteristicas com
0s eventos de mistura e segregacao que ocorrem no decorrer dos experimentos no leito de

jorro.
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Inicialmente trabalhou-se com misturas de esferas de vidro de diametros diferente.
Também foram realizados experimentos para verificar a segregacdo de particulas em
sistemas binarios em que as particulas tém diametro similar e densidades diferentes. Para
tal, foram realizados ensaios em leito de jorro com esferas de vidro e particulas de
polietileno.

A fim de avaliar a mistura entre areia e bagaco, foi realizado um teste de
empacotamento da mistura e posteriormente realizados ensaios em leito de jorro com
fragdes volumétricas de bagaco inferiores a 50%, caracterizando assim uma mistura de

particulas de tamanho, forma e densidades diferentes.

4.1. Metodologia Empregada nos Experimentos de Leito de

Jorro Operando com Misturas de Particulas

4.1.1. Unidade Experimental

Os experimentos foram realizados em um leito de jorro adaptado para o estudo de
segregacdo de particulas. A Figura 4.1 (a) apresenta um esquema da unidade de leito de
jorro instalada no Laboratério de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, composta por:
(1) Um compressor centrifugo de 7,5 cv;
(2) duas valvulas tipo gaveta;
(3) tubulacéo de aco galvanizado;

(4) leito de jorro construido em aco inoxidavel, com visor que permite observar o
andamento dos experimentos, adaptado com um sistema de guilhotinas, como mostrado na
Figura 4.1 (b). Este sistema permitiu realizar amostragens da mistura em diferentes
posi¢bes axiais no leito (2 em 2 cm até a altura de 10 cm da base do leito). Apds o jorro da
mistura, a provisdo de ar era retirada. Em seguida, eram inseridas as guilhotinas. O leito
era desconectado da tubulacdo e era retirada cada amostra, a comecgar pela maior posicao
axial. As particulas que compunham cada amostra eram separadas ou por peneiramento ou
por processo de catacdo, de forma que, de posse da massa de cada tipo de particula, era
calculada a fracdo massica média de cada particula nas diferentes posi¢des axiais médias do

leito;
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(5) Um termoanemdmetro para a coleta dos dados de velocidade do ar na linha e

calibracdo da placa de orificio;

(6) Sistema de aquisicdo de dados composto por: (6.1) um transdutor de pressao
instalado na base conica do leito, logo acima da entrada de ar; (6.2) um bloco conector para
a conexao entre os sinais emitidos pelo transdutor de pressdo e a placa de aquisi¢do de
dados A/D (analogico-digital); (6.3) placa de aquisi¢do de dados que converte o0s sinais do
transdutor de pressdo para a forma digital; (6.4) microcomputador, no qual os sinais
digitais sdo processados e analisados, com o auxilio do software LabVIEW™, versdo 7.1,

escolhido para ajustar a frequéncia de coleta do sinal de presséo no leito.
(7) Medidor de vazao do tipo placa de orificio, previamente calibrado.

A fim de melhor visualizar a fluidodinamica das particulas no interior do leito, foi
empregado um meio leito com parede central de vidro (Figura 4.1 (c)), com mesma
geometria do leito utilizado nos ensaios fluidodinamicos (Figura 4.1 (b)). Os dados
referentes as propriedades dos materiais utilizados e a geometria do leito séo mostrados na
Tabela 4.1.

©2) @

@
6.1)

®

@

(b) (©
Figura 4.1 — Unidade experimental: (a) equipamentos e instrumentacdo da unidade de leito
de jorro; (b) leito de jorro com a inser¢do de guilhotinas na regido cénica; (c) meio leito com
geometria similar ao leito de jorro convencional, empregado na obtencéo das fotografias.
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Tabela 4.1 — CondigBes operacionais e propriedades das particulas empregadas nos testes
de mistura de particulas em leito de jorro.

pev [kg/m3] Densidade aparente da esfera de vidro 2480

pre [kg/m3] Densidade aparente do polietileno 878

di [m] Diametro da esfera de vidro maior 0,004

dz [m] Diametro da esfera de vidro menor 0,001

dee Diametro da particula de polietileno 0,004

Ho [m] Altura do leito estatico 0, 06; 0,080; 0,10
D¢ [m] Diémetro da coluna 0,210

Di [m] Diametro de entrada 0,035

B Angulo do cone 60°

H [m] Altura do leito 0,85

4.1.2. Planejamento Experimental

Neste estudo, foram realizados dois planejamentos de experimentos: (a) particulas
de mesmo material (mesma densidade) e diametros diferentes, e (b) particulas com
diametro similar e densidades diferentes. Em ambos os casos, avaliou-se os efeitos das
variaveis: composicao da mistura e altura de leito estatico sobre a fluidodinamica do leito.

A seguir, apresenta-se a descrigdo detalhada de cada planejamento experimental e

a metodologia empregada nos experimentos.

4.1.1.1. Mistura de Particulas de Esferas de Vidrode 1 e 4 mm

A fim de estudar o efeito da fracdo méssica da maior particula (4 mm) (X,) e da
altura de leito estatico (Ho) sobre a condicdo de jorro minimo de um leito de jorro cbnico
operando com mistura de particulas, foi realizado um planejamento fatorial a trés niveis.
Foram analisados os efeitos das duas variaveis, X, € Ho, sobre as respostas; vazao de ar no
jorro minimo, queda de pressdo no jorro minimo e segregacdo das particulas no topo do

equipamento.

A Tabela 4.2 mostra a matriz do planejamento fatorial 32, empregada neste
trabalho, totalizando 9 experimentos. A variavel x; representa a fracdo massica da maior

particula na mistura (Xs); enquanto x, corresponde a altura de leito estatico (Ho).
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Tabela 4.2 — Matriz do planejamento fatorial dos experimentos de leito de jorro conico
operando com mistura binaria de eferas de vidro.

Teste X, (%)  Ho[em] (%) % %2
11 0,25 6 -1 -1
1.2 0,50 6 0 -1
13 0,75 6 -1
1.4 0,25 8 -1 0
15 0,50 8 0 0
1.6 0,75 8 0
17 0,25 10 -1 1
1.8 0,50 10 0 1
1.9 0,75 10 1

As Equagdes (4.1) e (4.2) apresentam, respectivamente, a codificacdo da fracao

massica da maior particula na mistura e a altura de leito estético.

 X;—-0,50 »
0,25 1)
H, -8 (4.2)

X, = >

Nos ensaios foram utilizados dois tamanhos de esferas de vidro: d; = 0,004 m e
d2 = 0,001 m. A massa das esferas foi medida de acordo com a composi¢do de cada mistura
e acrescentadas aleatoriamente a um recipiente cbnico, de mesma geometria que o cone do
leito de jorro, até que fosse atingida a altura de leito estatico do respectivo teste, e assim, foi
estimada a porosidade inicial do leito estatico composto pelas particulas de diametros
diferentes. Na sequéncia, a mistura foi adicionada ao leito de jorro de forma aleatéria. Um
estudo adicional sobre a variagcdo do volume da mistura com sua composic¢ao e em funcao

da relacéo entre os diametros de particulas encontra-se no APENDICE D.

Como a condic¢do de jorro minimo era determinada baseada na curva obtida a
vazOes decrescentes de ar, a possivel existéncia de um perfil inicial de segrega¢do néo era

significativa na obtencéo dos resultados analisados neste trabalho.
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As curvas caracteristicas, relacionando queda de pressdo e vazdo de ar, foram
obtidas experimentalmente, de forma que esta foi realizada duas vezes para gerar réplica

dos valores de vazao de alimentacdo de ar e queda de pressdo na condi¢do de jorro minimo.

Também foram realizadas medidas do nivel de segregagdo das particulas durante
o regime de jorro, em triplicata. ApOs a obtencédo da curva caracteristica e identificada a
condicdo de jorro minimo de cada mistura, a vazao foi ajustada para um valor constante

cerca de 20% superior a vazao de ar no jorro minimo correspondente a mistura em questao.

Em seguida, o soprador foi desligado instantaneamente e as guilhotinas foram
fechadas, separando a mistura em um grupo de amostras correspondentes as diferentes

alturas médias de leito: 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,09 m.

ApOs a coleta da amostra, a mistura de particulas contida em cada compartimento
foi separada por peneiramento. Desta forma, quantificou-se a massa da mistura e a massa

das particulas maiores, e assim, foi obtida a composi¢do da mistura em cada posicao axial.
O perfil axial de segregacao é entdo quantificado por meio da definicdo de (X_B)h

como mostra a Equacdo (4.3), que pode ser definido como a média da fracdo das maiores

particulas na mistura, em uma dada altura h do leito.

= (4.3)

Z;:{Ari(me)}

(X_B)h Z;:{Ari( XBrAQ)}

O nivel de segregacdo pode ser expresso pela defini¢do do indice de mistura |,

que relaciona a propor¢do da fracdo da maior particula em dada regido do leito com a

composic¢ao inicial da maior particula, como mostra a Equacéo (4.4):

v ZX_B/ (X_B)o (4.4)

no qual x_B € a média da fracdo das maiores particulas no leito todo e (X_B)o ¢ a média da

fracdo das maiores particulas inicialmente no leito. Assim, se |, >1, significa que ha

segregacéo.
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4.1.1.2. Mistura de Particulas de Esferas de Vidro e Particulas de Polietileno de

Mesmo Diametro

A fim de estudar o efeito da fracdo massica da particula menos densa (polietileno)
(Xpe) e da altura de leito estatico (Ho) sobre fluidodindmica de um leito de jorro operando
com mistura de particulas de diferentes densidades, foi realizado um planejamento fatorial
a trés niveis. Os testes iniciais mostraram que este tipo de mistura de particulas com
densidades tdo distintas apresenta caracteristicas fluidodinamicas diferenciadas. Assim,
optou-se por analisar os efeitos das duas variaveis, Xpe € Ho, sobre a minima vazéo de ar em
gue os dois tipos de material encontram-se jorrando, e sua respectiva queda de pressdo. A
este ponto denominaremos jorro minimo conjunto.

A Tabela 4.3 mostra a matriz do planejamento fatorial 32, totalizando 9
experimentos. A varidvel x; representa a fracdo massica da particula menos densa na
mistura, o polietileno (Xeg); enquanto x, corresponde a altura de leito estatico (Ho). As
Equagdes (4.1) e (4.2) também representam a codificacdo da fracdo massica da particula
menos densa na mistura e a altura de leito estatico, respectivamente.

Nesta etapa, foram utilizadas particulas de polietileno e esferas de vidro, ambas
com didmetro médio de peneira de 4 mm. O preparo da mistura foi feito de forma similar
as misturas de esfera de vidro. A massa das particulas de polietileno e esfera de vidro foi
mensurada de acordo com a composi¢do de cada mistura e acrescentadas aleatoriamente a
um recipiente conico, até que fosse atingida a altura de leito estatico do respectivo teste, e
assim, foi estimada a porosidade inicial do leito estatico composto pelas particulas de

materiais diferentes.

Tabela 4.3 — Matriz do planejamento fatorial dos experimentos de leito de jorro operando
com mistura binaria de eferas de vidro e polietileno.

Teste Xee (%) Ho [cm] (X, ) X X
2.1 0,25 6 -1 -1
2.2 0,25 8 -1 0
2.3 0,25 10 -1 1
2.4 0,50 6 0 -1
2.5 0,50 8 0 0
2.6 0,50 10 0 1
2.7 0,75 6 1 -1
28 0,75 8 1 0
2.9 0,75 10 1 1
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Foram obtidas as curvas caracteristicas relacionando a queda de pressao e vazdo
decrescente de ar da mistura (curvas realizadas com réplica), que foram posteriormente
comparadas. A partir dos dados contidos nas curvas caracteristicas destas misturas, foram
coletados os valores de vazado de ar e queda de pressdo na condi¢do de jorro completo, que
foram utilizados para a construcdo do modelo de predicédo destas condi¢des em fungdo das

variaveis: composicao da mistura e altura de leito estatico.

4.1.1.3. Mistura Composta de Areia e Bagaco

Inicialmente foi realizado um estudo de empacotamento da mistura areia-bagago,
com metodologia semelhante ao teste realizado para esferas de tamanhos diferentes
disposto no APENDICE D. Assim, foram mantidos a altura de leito estatico e,
consequentemente, o volume da mistura, de forma que se variou apenas a composi¢do da
mistura.

Cada mistura foi preparada considerando a proporc¢édo massica das particulas, que
posteriormente foi transformada em fra¢do volumétrica.

As particulas foram pesadas e adicionadas aleatoriamente a um recipiente conico,
igual a parte conica do leito de jorro empregado neste estudo, até que fosse atingida a
altura de leito estatico de 0,10 m. Desta forma, foram calculadas as massas de areia e bagaco
para cada composicdo de mistura e a variacdo da porosidade da mistura em funcéo da
guantidade de bagago presente. Os detalhes das massas das particulas na mistura
encontram-se no APENDICE D.

ApOs a realizacdo de testes preliminares, optou-se por realizar ensaios em leito de
jorro apenas para misturas com fracao volumétrica de bagaco inferior a 50%, devido a baixa
escoabilidade apresentada pela biomassa. As fracdes volumétricas de bagaco inicialmente
nas misturas foram: 0,49; 0,30; 0,225; 0,10 e 0,038.

Foram realizadas medidas da densidade e da distribui¢do granulométrica da areia
e do bagaco. As curvas caracteristicas das misturas foram obtidas com metodologia
semelhante aos ensaios ja citados.

Para avaliar a segregacdo das particulas no leito foi empregado o sistema de
guilhotinas ja descrito, sendo que a separagdo da areia e do bagaco foi feita adicionando
agua a um recipiente, de forma que o bagago, menos denso, permanece SUSPeNso e assim
pode ser facilmente separado. Em seguida, as particulas de areia e bagaco foram secadas
por 24 h em estufa a 105 C e pesadas, de forma a permitir o calculo da fracdo massica e

volumétrica do bagago em cada amostra.
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4.2. Resultados e Discussoes

4.2.1. Misturas de Esferas de Vidro de Diferentes Diametros em

Leito de Jorro

4.2.1.1. Curvas Caracteristicas de VVazdo de Ar versus Queda de Pressdo

Nas Figuras 4.2 a 4.4, pode-se verificar a curva caracteristica da queda de presséo
em func¢do da vazao do ar de um leito de jorro operando com mistura binaria de esferas de

vidro com diferentes Xy, para alturas de leito estatico de 6, 8 e 10 cm, respectivamente.

Para melhor visualizacdo, foram tiradas fotografias do escoamento da mistura de
particulas em um meio leito de jorro, que tem a mesma geometria do leito de jorro
empregado neste trabalho e assim, admite-se que a dindmica das particulas neste meio leito
representa bem o que ocorre no leito de jorro empregado neste trabalho. A Figura 4.5
apresenta imagens da dinamica das particulas na medida em que se aumenta a vazao de

alimentacédo de ar.

Os eventos que ocorreram no leito com o aumento da vazdo de ar podem ser

descritos da seguinte forma:

- Inicialmente, observou-se que o ar somente percola o leito, o que corresponde a

uma regido em que a queda de pressdo aumenta de forma quase linear.

- Em seguida, ocorre a formacgdo de uma cavidade na base do cone (Figura 4.5 a, b).

- Com o aumento da vazdo de ar, as particulas menores, que possuem menor
velocidade terminal, foram deslocadas para a parte superior do leito, onde

comecaram a fluidizar (Figura 4.5 c, d).

- Com o deslocamento das particulas menores para a regido superior do leito, a
base se tornou mais porosa, logo, a queda de pressdo diminuiu, sendo necessaria
uma vazado maior para mover as particulas maiores. Com o aumento gradual da

vazdo de ar, uma nova cavidade é formada na base do leito (Figura 4.5 e, f, ).

- Em seguida, a cavidade foi rompida (Figura 4.5 h), dando origem a uma condic¢édo

de jorro estavel (Figura4.51, j).
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Figura 4.2 — Curvas caracteristicas da relacdo vazéo de ar e queda de pressdo, em um leito
de jorro com altura de leito estatico de 6 cm, para as composi¢des de mistura de particulas:
(a) Xr0=0,25; (b) Xno=0,50; (€) X10=0,75.
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Figura 4.3 — Curvas caracteristicas da rela¢ao vazéo de ar e queda de pressao, em um leito

de jorro com altura de leito estatico de 8 cm, para as composi¢fes de mistura de particulas:
(a) X, =0,25; (b) X, =0,50; (c) X, =0,75.
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Figura 4.4 — Curvas caracteristicas da relacdo vazéo de ar e queda de pressdo, em um leito
de jorro com altura de leito estatico de 10 cm, para as composi¢des de mistura de particulas:
(a) Xbo:0,25; (b) Xbo:0,50; (C) Xbo:0,75.
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Figura 4.5 — Processo de formagdo da condicdo de jorro estavel em um meio leito, contendo
mistura binaria de esferas de vidro (X, =0,50 e Ho= 10 cm).
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A Figura 4.6 apresenta uma comparacao entre as curvas caracteristicas a diferentes
fragdes massicas das particulas de 1 e 4 mm, incluindo os leitos compostos pelas

monoparticulas, para a altura de leito estatico de 8 cm.
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Figura 4.6 — Curvas caracteristicas da relacdo vazéo de ar e queda de pressao, em um leito
de jorro com altura de leito estatico de 8 cm, para diferentes composic¢des de mistura de
particulas.

Observa-se que curvas caracteristicas diferem muito quanto a condi¢do de jorro
minimo e que sdo fun¢do tanto da massa total das particulas no leito, quanto da porosidade
da mistura. A andlise estatistica dos resultados da condi¢do de jorro minimo podera
elucidar como a condi¢do de jorro minimo (vazdo de ar e queda de pressdo) varia em

funcdo da composicdo da mistura e da altura de leito estatico.

4.2.1.2. Efeito das Variaveis Xuwo € Ho Sobre a Condicdo de Jorro Minimo

A determinacdo dos parametros significativos da regressdo foi realizada por meio
de um teste de hipdtese utilizando a distribui¢do t de Student com nivel de significancia de

10 %, sendo desconsiderados os parametros com nivel de significancia maior que este valor.
A Tabela 4.4 apresenta as vazdes de ar (Qjm[m/s]) e quedas de pressao (AP, [Pa])

referentes ao jorro minimo de cada composicdo de mistura estudada. A condicédo de jorro
minimo foi identificada visualmente durante o experimento e por meio do gréafico que

relaciona a queda de presséo no leito e a vazdo de alimentacdo de ar.
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Tabela 4.4 — Planejamento fatorial 3% respostas referentes & condigéo de jorro minimo.

X X, Qpu[m/s] APy [Pa]
-1 -1 9,49 663,08
-1 10,39 725,67
1 -1 16,66 752,01
-1 0 18,76 930,72
0 0 14,19 946,24
1 0 20,94 996,71
-1 1 19,78 1217,46
0 1 18,16 1291,50
1 1 28,12 1256,78

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos pela regressdo, contendo somente 0s
termos que influenciaram significativamente a vazdo de ar na condicio de jorro minimo. E
possivel observar que além do efeito significativo das variaveis isoladas, fracdo maéssica e
altura de leito estatico, ha a presenca de um termo quadratico, relativo a variavel fracao

maéssica da maior particula.

Tabela 4.5 — Efeitos das varidveis Xpo € Ho sobre a vazao de alimentacgao de ar no jorro
minimo (R’= 0,9368).

Fator Efeito Desvio Nivel de SignificAncia
Média 17,388 0,602 0,0000

X 5,997 1,475 0,0103

Xll -4,712 1,277 0,0141

X 9,840 1,475 0,0011

A Figura 4.7 refere-se a superficie de resposta para a vazao de ar no jorro minimo,
obtida com base nos valores dos pardmetros dispostos na Tabela 4.4. Observa-se que, a
medida que se aumenta a fracdo massica da maior particula na mistura, o valor da vazéo de
ar no jorro minimo diminui até atingir uma regido de minimo, a partir da qual hd um
crescimento significativo. Ha claramente um efeito conflitante entre a massa total da
mistura (maior massa, maior vazao de ar no jorro minimo) e da porosidade da mistura
(menor porosidade, menor vazao de ar no jorro minimo), que quando combinados formam
uma regido em que a vazao de ar de jorro minimo da mistura atinge um valor minimo.

Observa-se que, em leitos de jorro com uma mistura que proporcione alta
porosidade, parte do ar que escoaria na regido de jorro, responsavel pela formacdo da
cavidade central, percole a regido anular. Logo, uma maior vazao de ar sera requerida para

romper a cavidade na regido de jorro e estabelecer a condicgéo de jorro estavel.
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Com relacdo ao efeito da altura de leito estatico, nota-se que, independentemente
da composicdo da mistura, a vazdo de ar na condicdo de jorro minimo aumenta com o
incremento da altura de particulas no leito, como esperado. Percebe-se ainda que as
maiores vazdes de ar requeridas para a condicdo de jorro minimo sdo referentes a
combinacdo das maiores alturas de leito estatico e maiores fracdes massicas da maior
particula.

A vazdo de ar de jorro minimo pode ser expressa pela Equacdo (4.5), que
apresentou um valor de 0,9368 para o quadrado do coeficiente de correlagdo da regresséo.
Este valor indica que 93,68 % da variabilidade dos dados de vazado de ar no jorro minimo é
explicada pela Equacdo (4.5). Os residuos da regressdo foram aleatorios e normalmente

distribuidos.

Q;,[m*/h]=17,39+2,95x, +4,92x, — 2,36X/ (4.5)

Figura 4.7 — Superficie de resposta para a vazao de ar na condic¢éo de jorro minimo em
funcéo da fragdo massica da maior particula na mistura e da altura de leito estatico.

Na Tabela 4.6 estdo contidos os resultados obtidos pela regressdo, considerando
apenas os termos que influenciaram significativamente a queda de pressdo no jorro
minimo. Neste caso, observa-se que apenas os efeitos das variaveis isoladas (Xs e Ho) foram
significativos sendo que a queda de pressdo aumenta diretamente com o aumento dessas

duas variaveis.
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Quando comparados os valores dos parametros estimados para as duas variaveis,
verifica-se que a queda de pressdo no jorro minimo é mais sensivel a varia¢fes na altura de
leito estatico do que na fragdo massica. Assim, os maiores valores de queda de pressao sdo
observados combinando maiores valores de leito estatico e maior fragdo massica da maior
particula na mistura, como mostra a superficie de resposta de queda de pressdo no jorro

minimo, disposta na Figura 4.8.

Tabela 4.6 — Efeitos das variaveis Xp € Ho sobre a queda de pressao na condicédo de jorro
minimo (R?= 0,9902).

Fator Efeito Desvio Nivel de Significancia
Média 975,574 9,045 0,0000

X 64,747 22,156 0,0265

X, 541,660 22,156 0,0000

A queda de pressdo no jorro minimo pode ser expressa segundo a Equacao (4.6),
que apresentou um valor de 0,9902 para o quadrado do coeficiente de correlacdo da

regressao. Os residuos da regressédo também foram aleatorios e normalmente distribuidos.

AP, [Pa] =975,57 +32,37x, +270,83X, (4.6)

B 1200
B 1100
[]1000
3900
B0

I 700

Figura 4.8 — Superficie de resposta para a queda de pressédo na condi¢do de jorro minimo
em fungéo da fragcdo massica da maior particula na mistura e da altura de leito estatico.
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4.2.1.3. Segregacdo Axial de Particulas em Leito de Jorro

Em cada teste definido pelo planejamento experimental, foram realizadas trés
medidas de fracdo massica da maior particula para cada compartimento delimitado pelas
guilhotinas, para uma condicdo de jorro estavel com vazédo 1,2 vezes a vazdo de jorro
minimo. As Figuras 4.9 a 4.11 apresentam o perfil axial da composi¢cdo da mistura de
particulas para as condigdes operacionais iniciais de Xp=0,25; Xp=0,50 e Xy=0,75;
respectivamente.

Foi possivel verificar que as particulas maiores (4 mm) se concentraram nas partes
superiores do leito, como visto na Figura 4.5, devido ao trajeto realizado pelas particulas no
interior do leito. Particulas maiores tendem a fazer uma trajetéria mais curta e caem
préximas da regido de jorro, enquanto as esferas menores sdo carregadas mais facilmente

pelo ar, atingindo uma altura maior e caindo mais préximas da parede.

A fim de comparar o grau de mistura em cada experimento, foi calculado o indice

de mistura (Im) de acordo com a Equacgéo 4.4.

A Tabela 4.7 resume os valores de Im no compartimento referente ao topo do leito,
enquanto a Tabela 4.8 apresenta a analise de regressdo que relaciona a variacdo do indice

de mistura com as variaveis Xy € Ho.

Tabela 4.7 — Planejamento fatorial 3% segregac&o no topo do leito de jorro.

Teste X X, IM-topo
1 -1 -1 1,18
2 0 -1 1,11
3 1 -1 1,08
4 -1 0 1,13
5 0 0 1,11
6 1 0 1,05
7 -1 1 1,10
8 0 1 1,01
9 1 1 1,07

Tabela 4.8 —Efeitos das varidveis X, € Hpsobre o indice de mistura no topo do leito de
jorro (R?= 0,9392).

Fator Parametro Desvio Nivel de Significancia
Média 1,1022 0,0047 0,0000
X -0,0356 0,0054 0,0027
X, -0,0201 0,0060 0,0285

XX, 0,0177 0,0066 0,0555
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Figura 4.9 — Perfil axial da composicdo da mistura de particulas para as condicfes
operacionais iniciais de Xy=0,25.
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Figura 4.10 — Perfil axial da composi¢do da mistura de particulas para as condicdes
operacionais iniciais de Xy=0,50.
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Figura 4.11 — Perfil axial da composi¢do da mistura de particulas para as condi¢des
operacionais iniciais de Xp=0,75.
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Observa-se que além dos efeitos das variaveis isoladas (X, e Ho), a interacédo entre
as variaveis também foi significativa. De acordo com a Figura 4.12, que apresenta a
superficie de resposta relativa a esta regressdo, a segregacdo (Im >1) € inversamente
proporcional a fracdo méssica da maior particula e a altura de leito estatico. Desta forma, a

segregacdo é mais evidente para menores valores de X, e Ho.

Percebe-se ainda, que a segregacéo é mais sensivel a variagdes de X, para menores
alturas do que em maiores alturas de leito estatico, justificando assim a presenca do termo

de interacgdo entre as duas variaveis.

O indice de mistura pode ser expresso pela Equacéo (4.7), sendo obtido um valor
de 0,9392 para o quadrado do coeficiente de correlagdo da regressdo. Os residuos da

regressao foram aleatdrios e normalmente distribuidos.

I =1,102-0,036x,-0,020x, + 0,018x,X, (4.7)

M —topo

17
[
111
.08

0,2

10,0 0,8

Figura 4.12 — Superficie de resposta para o indice de mistura (Im) em funcéo da fracio
massica da maior particula na mistura e da altura de leito estatico.

A Figura 4.13 apresenta os gréaficos que relacionam o efeito da altura de leito
estatico sobre o indice de mistura Iu, enquanto a Figura 4.14 compara os indices de mistura
para diferentes valores de fragdo massica inicial da maior particula. Observa-se que, com Xp
constante, um aumento na altura de leito estatico conduz a uma menor segrega¢ao no topo

e a uma faixa de variagdo de Im menor, como mostra a Figura 4.13.
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Para uma altura de leito estatico de 6 cm, podemos destacar um efeito significativo
da fracdo massica sobre a distribui¢do axial do indice de mistura, de forma que a menor
fracdo massica inicial estudada (Xy=0,25) conduz a uma maior faixa de segregacao,
enquanto as outras fra¢Bes apresentaram perfis mais proximos entre si. Para as demais

alturas, 8 e 10 cm, esse efeito € minimizado (Figura 4.14).
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Figura 4.13 — Efeito da altura de leito estatico sobre o indice de mistura My: (a) Xwo= 0,25; (b)
Xbo:0,50; (C) Xbo:0,75.
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Figura 4.14 — Efeito da fracdo méssica da maior particula na mistura sobre o indice de
mistura My: (&) Ho= 6 cm; (b) Ho=8 cm; (c) Ho= 10 cm.
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4.2.2. Misturas de Particulas de Polietileno e Esferas de Vidro de

Mesmo Diametro

4.2.2.1. Curvas Caracteristicas

Na Figura 4.15, pode-se verificar a curva caracteristica da queda de pressao, Pa, em
fungdo da vazdo decrescente do ar, m3/h, de um leito de jorro operando com mistura
binaria de esferas de vidro e polietileno com diferentes composic¢des, para alturas de leito
estatico de (a) 6 cm; (b) 8 cm e (c) 10 cm, respectivamente. Aparentemente, as curvas
caracteristicas possuem formato similar aos obtidos com um leito operando com
monoparticulas. No entanto, o0 acompanhamento visual da obten¢do da curva caracteristica
revelou um comportamento fluidodinamico diferente do indicado pela interpretacéo
convencional da curva caracteristica.

As Figuras 4.16 a 4.18 relacionam os eventos visuais observados no leito de jorro
para diferentes condi¢des de vazdo de ar e queda de pressdo correspondente a uma altura
de leito estatico de 8 cm, para as composic¢Bes de 25, 50 e 75% em massa de particulas de
polietileno, respectivamente. Na Figura 4.16, observa-se que, com o decréscimo da vazéo de
ar, a queda de pressdo aumentou em uma condi¢cdo em que as particulas ainda jorravam.

Convencionalmente, a condi¢do de jorro minimo é o ponto de menor vazdo de ar
em que ocorre o jorro das particulas. Vazdes de ar superiores a de jorro minimo ndo devem
conduzir & uma mudanga significativa da queda de pressdo no leito, visto que a cavidade
do jorro ja esta aberta e a resisténcia das particulas ao escoamento do ar é praticamente
constante. No entanto, neste caso, ndo foi possivel a localizacdo da condicdo de jorro
minimo por meio dos valores de queda de presséo dispostos nas curvas caracteristicas.

Provavelmente, esse aumento na queda de pressdo com a diminuicdo da vazéo de
ar enquanto ainda ha jorro de particulas, acontece devido a grande diferenca de densidade
entre as particulas. Uma mesma vazdo de ar que lanca as particulas menos densas
(polietileno) préximo & parede, apenas arrasta as particulas mais densas (esfera de vidro) a
uma pequena altura, de forma que esta tende a ficar mais na regido de jorro, o que diminui
a porosidade desta regido, ocasionando o aumento da queda de pressado. Assim, para fins
de comparagdo entre a fluidodindmica das misturas de diferentes composicoes,
denominou-se “jorro minimo completo” a condicdo corresponde a minima vazao de ar em
que as particulas jorram em conjunto. Assim, a queda de pressdo se mantém constante com
0 aumento da vazdo de ar, e esta condicdo pode ser obtida através da curva caracteristica e

dos desvios da medida experimental, como mostra a Figura 4.19.
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Figura 4. 15 — Curva caracteristica da queda de pressdo em funcdo da vazao decrescente do ar, de
um leito de jorro operando com mistura de esferas de vidro e polietileno a diferentes composicoes,
para: (a) Hy=6 cm; (b) Hy=8 cm e (c) Ho=10 cm.
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Figura 4.16 — Curva caracteristica da mistura de esferas de vidro e polietileno, com
Xpe=0,25; Ho = 8 cm.
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Figura 4.17 — Curva caracteristica da mistura de esferas de vidro e polietileno, com
Xpe=0,50; Ho =8 cm.
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Figura 4.19 — Determinacéo da condicédo de jorro completo por meio da curva caracteristica
de queda de presséo versus vazado decrescente de ar, para fragdo massica de polietileno na

mistura de 0,25 e Hy=8 cm.
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4.2.2.2. Efeito das Variaveis Xpe (X1) € Ho (X2) Sobre a Condicdo de Jorro Completo

A determinacdo dos parametros significativos da regressao foi realizada por meio
de um teste de hipotese utilizando uma t de Student com nivel de significancia de 15 %,
sendo desconsiderados os parametros com nivel de significancia maior que este valor. O
nivel de significancia deste planejamento foi superior ao planejamento anterior por se tratar
de experimentos que apresentaram maiores desvios nos dados experimentais.

A Tabela 4.9 apresenta as vazdes de ar e quedas de pressdo referentes ao jorro

minimo completo de cada composicédo de mistura e altura do leito estatico estudadas.

Tabela 4.9 — Planejamento fatorial 32: respostas referentes a condi¢do de jorro completo.

Xl XZ Qjm[m/s] Aij[l:)a']
-1 -1 29,39 482,52
0 -1 27,54 349,92
1 -1 24,52 291,07
-1 0 40,06 589,09
0 0 38,07 445,93
1 0 32,72 339,87
-1 1 59,78 616,00
0 1 50,76 487,12
1 1 42,59 392,85

A Tabela 4.10 apresenta os resultados obtidos pela regressdo, contendo somente 0s
termos que influenciaram significativamente a vazdo de ar na condicdo de jorro minimo
completo. E possivel observar que além do efeito significativo das variaveis isoladas, fracdo
maéssica de polietileno e altura de leito estatico, ha a presenga do termo quadratico relativo

a altura de leito estatico, além de um efeito de interacéo entre as variaveis.

Tabela 4.10 — Efeitos das variaveis Xpe € Ho sobre a vazédo de ar na condicéo de jorro
minimo completo das fases particuladas (R?= 0,9936).

Fator Parametro Desvio Nivel de Significancia
Média 38,3830 0,4339 0,0000
X -4,8993 0,5314 0,0007
X, 11,9456 0,5314 0,0000
XX, -1,0738 0,4602 0,0799
XX, -3,0810 0,6509 0,0091

A Figura 4.20 refere-se a superficie de resposta obtida para a vazdo de ar no jorro

minimo completo em fun¢do das varidveis estudadas. Observa-se que, & medida que se
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aumenta a fracdo massica de polietileno na mistura, o valor da vazéo de ar no jorro minimo
completo diminui. Assim, o leito rico em particulas de polietileno, possui uma menor
massa total de particulas, o que reflete diretamente na diminuicdo da vazdo de ar
necessaria para que os dois tipos de particulas jorrem em conjunto. Ainda pode-se obervar
um pequeno efeito de interacdo entre as varidveis, de forma que o efeito da composi¢do da
mistura sobre a vazdo de ar no jorro minimo é mais pronunciado em maiores alturas de

leito estético.

Heo
W50
40
W30

Qs [M¥/h]

Figura 4.20 — Superficie de resposta para a vazao de ar na condig¢do de jorro minimo
completo em funcéo da fracdo massica de polietileno na mistura e da altura de leito estéatico.

Com relacdo ao efeito da altura de leito estatico, nota-se que, independentemente
da composicdo da mistura, a vazédo de ar na condi¢do de jorro minimo completo aumenta
com o incremento da altura de particulas no leito. Percebe-se ainda que as maiores vazoes
de ar requeridas para a condicdo de jorro minimo completo sdo referentes a combinacao

das maiores alturas de leito estatico e menores fracdes massicas de polietileno na mistura.

A vazado de ar na condi¢do de jorro minimo completo pode ser expressa pela
Equacdo 4.8, que apresentou um valor de 0,9936 para o coeficiente de correla¢do
quadratico. Este valor indica que 99,36% da variabilidade dos dados de vazao de ar no jorro
minimo é explicada pela Equacédo (4.8). Os residuos da regressdo foram aleatérios e

normalmente distribuidos.

Q,.[m®/h]=38,38-4,99x, +11,95x, —1,08x. —3,08%,X, (4.8)
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Na Tabela 4.11 estdo contidos os resultados obtidos pela regressdo, considerando
apenas os termos que influenciaram significativamente a queda de pressao no jorro minimo
conjunto. Neste caso, observa-se os efeitos significativos das variaveis isoladas (Xee € Ho) €
seus termos quadraticos. Nota-se que a queda de pressdo aumenta diretamente com o
aumento da altura de leito estatico e diminui com o aumento da fracdo méssica de
polietileno na mistura. Portanto, os valores de queda de presséo estdo ligados diretamente
a massa total da mistura de particulas presente no leito, ou seja, sd0 maiores para as
maiores alturas de leito estatico ou quando a mistura é rica em esferas de vidro (particula

mais densa).

Quando comparados os valores dos parametros estimados para as duas variaveis,
verifica-se que a queda de pressao no jorro minimo completo é mais sensivel a variacfes na

composic¢ao da mistura do que na altura de leito estatico.

Assim, 0s maiores valores de queda de pressdo sdo observados combinando
maiores valores de altura de leito estatico e menor fracdo massica de polietileno na mistura,
como mostra a superficie de resposta de queda de pressdo no jorro minimo completo,

disposta na Figura 4.21.

Tabela 4.11 — Efeitos das variaveis Xpe € Ho sobre a queda de pressado na condigado de
jorro minimo completo das fases particuladas (R2= 0,9900).

Fator Parametro Desvio Nivel de Significancia
Média 443,8740 5,2593 0,0000
X -110,7180 6,4414 0,0001
XX -12,1620 5,5784 0,0947
X, 62,1570 6,4414 0,0006
Xy X, 10,8180 5,5784 0,1245

A queda de pressdo no jorro minimo completo pode ser expressa segundo a
Equacdo (4.9), que apresentou um valor de 0,99 para o quadrado do coeficiente de

correlagdo. Os residuos da regressédo foram aleatdrios e normalmente distribuidos.

AP _[Pa] = 443,87 -110,72x, +62,16x, —12,16x” +10,82x2 (4.9)
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Figura 4.21 — Superficie de resposta para a queda de pressdo na condicédo de jorro minimo
completo, em funcdo da fracdo massica de polietileno na mistura e da altura de leito
estético.

4.2.3. Misturas Areia e Bagaco de cana em Leito de Jorro

Nesta etapa, foram realizados ensaios de mistura de areia e bagaco em leito jorro a
fim de avaliar o efeito da relagdo de massa entre as fases sobre a segregacao no leito, para
uma altura de leito estatico de 0,10 m.

Durante os experimentos ficou evidente a baixa escoabilidade do bagaco e,
consequentemente, 0 escoamento das misturas ricas em bagaco fica comprometido. No caso
da mistura de 49% de bagaco em volume, houve certa dificuldade na obtencdo da curva
caracteristica (Figura 4.22), visto que a curva com vazao crescente de ar ndo pode ser
realizada. Aparentemente, as misturas ricas em baga¢o ndo permitem a formacdo da
cavidade interna. Ap0s o jorro da mistura, as particulas de bagaco de cana cairam da regiao
de fonte bem proximas a parede e ali permaneceram, demonstrando pouco deslizamento
na parede metalizada do leito. Isso provavelmente ocorre devido a alta inelasticidade do
choque das particulas de bagaco. Quando as vazdes de ar eram altas a mistura escoava,
mesmo que lentamente. Entretanto, com a redugdo da vazdo de ar, a quantidade de
particulas de areia ndo foi suficiente para empurrar a biomassa, promovendo ainda mais a
segregacdo das particulas. Desta forma, a areia, localizada em sua maioria proxima a base
do leito, jorrava sozinha com uma baixa altura de fonte, enquanto quase todo o bagaco
permanecia aderido a parede do leito, na regido superior do cone, como mostra a Figura

4.23.
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Figura 4.22 — Curva caracteristica de queda de pressdo em fungdo da vazao de alimentacéo
de ar: mistura contendo 49% de bagago em volume.

Figura 4.23 — Imagens da parte conica leito de jorro, operando com uma mistura contendo
49% de bagaco em volume, apds a finalizacdo da curva caracteristica: bagaco localizado na
parede do leito.

Visando a aplicacdo no processo de pirdlise, 0 emprego de uma mistura como essa
(49% de bagaco em volume) seria inadequado, visto que a areia, aquecida, ndo estaria em
contato direto com toda a biomassa, reduzindo a transferéncia de calor e assim, a eficiéncia
de converséo do reator. Além disso, este tipo de mistura ocasionaria a formagédo de pontos
guentes e pontos frios no sistema, indicando que o volume reacional é na verdade bem
menor do que se esperaria se a mistura ocorresse.

Com a reduc¢do do volume de bagaco para 30%, ja foi possivel realizar a curva
caracteristica completa (Figura 4.24). Apesar desta mistura também apresentar baixa
escoabilidade em vazdes préximas a de jorro minimo, verificou-se que para altas vazdes de

ar o jorro ocorre de forma satisfatoria.
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As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam as curvas caracteristicas para as misturas
contendo 22,5% e 10% de bagaco, enquanto a Figura 4.27 compara as curvas caracteristicas
para as cinco misturas areia-bagaco estudadas. Observa-se que a queda de presséo no leito
aumenta na medida em que se diminui a quantidade de bagaco na mistura, visto que estas

misturas possuem maior massa (maior quantidade de areia).
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Figura 4.24 — Curva caracteristica de queda de pressdo em fun¢do da vazao de alimentacédo
de ar: mistura contendo 30% de bagago em volume.
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Figura 4.25 — Curva caracteristica de queda de pressdo em fungdo da vazao de alimentacgédo
de ar: mistura contendo 22,5% de bagac¢o em volume.
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Quanto a vazdo de jorro minimo, observam-se dois fatores que podem ser
importantes. Misturas contendo maior quantidade de bagaco possuem menor massa e
assim, a vazao de ar necessaria para mover as particulas pode ser menor. No entanto, ha o
fator da porosidade do leito, em que os leitos ricos em biomassa possuem maior porosidade

e assim, podem necessitar maior vazao de ar para dar inicio ao jorro.
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Figura 4.26— Curva caracteristica de queda de pressdo em funcéo da vazado de alimentagdo
de ar: mistura contendo 10% de bagago em volume.

049% de bagaco A 30% de bagaco
¢ 22,5% de bagaco 0 10% de bagago
800
o
_ L o*98°
& 600 + 60 <>O
% | %OAA A A O
p{ s A
a é oo %
& 400 | o 4 oé@g o
g = A <><><>O<8Qj§3
°
'g i o, A °® 6 o0
o oo 2a
S 200 + oy °
o o 4
L oo
0 R e B

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Vaz3o de ar [m%/h]

Figura 4.27 — Comparacdo entre as curvas caracteristicas de queda de pressdo em fun¢do da
vazdo de alimentacgdo de ar para as misturas areia-bagaco estudadas.
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Como no caso das misturas de esferas de vidro e polietileno, verificou-se a
existéncia do jorro minimo completo, que seria a vazdo de ar necessaria para que as duas
particulas jorrem em conjunto, sem que a particula mais densa altere significativamente a
porosidade da regido anular. No entanto, como o desvio padréo das medidas de queda de
pressdo no leito para as misturas de areia e bagaco é alto, ndo foi possivel identificar com

precisdo esta condicgéo.

A Tabela 4.12 mostra as vaz0es de ar e a queda de pressdo na condi¢do de jorro
minimo das misturas. Observa-se que as misturas ricas em bagaco, que tém alta
porosidade, apresentam maior vazdo de ar no jorro minimo. No entanto, para
concentracbes de bagaco inferiores a 22,5%, o valor da vazdo de jorro minimo volta a
aumentar, provavelmente devido ao efeito provocado pela maior massa da mistura (Tabela

D,).

No caso de se trabalhar com uma planta autotérmica, seria mais aconselhado
trabalhar com a mistura que jorra a uma menor vazao de ar, pra que a quantidade de
oxigénio injetada no sistema seja a menor possivel. No entanto, testes devem ser realizados
na planta de pirdlise para avaliar se esta quantidade de oxigénio produz combustio

suficiente para fornecer a energia necessaria para ocorrer a pirolise.

Tabela 4.12 — Condicao de jorro minimo em fungdo da concentracdo de bagaco na

mistura.
XBag QJm [m3/h] 'AP]m [Pa]
0,490 29,1* 158,6
0,300 25,1 363,6
0,225 22,9 434,1
0,100 23,6 466,1

*Vaz&do minima em gue a mistura escoava em conjunto.

A fim de verificar a segregacdo axial das particulas no leito, foram realizadas
amostragens (por meio dos dispositivos de guilhotinas) do material a uma vazao de ar 20%
superior a condicdo de jorro minimo. A Figura 4.28 apresenta as fracGes volumétricas de
bagaco em diferentes posi¢des axiais, para as misturas de areia e bagaco estudadas. Pode-se
observar que a segregac¢do é mais acentuada em misturas ricas em bagaco, sendo a mistura
com composicdo de 10% de bagaco, em volume, a que produziu uma melhor distribuicao

da biomassa ao longo do leito.
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Figura 4.28 — Distribui¢do axial da fragdo volumétrica de bagaco (Xgag), & uma vazao de ar
20% superior a de jorro minimo.

A Figura 4.29 compara o indice de mistura, definido por Xgag/Xgago para as
diferentes composicdes iniciais de bagaco na mistura. Observa-se que quanto maior a
guantidade de bagaco na mistura maior é o nivel de segregacdo. Quando o leito de jorro
opera com uma mistura de particulas com mesma densidade e tamanhos diferentes, como
foi o caso das esferas de vidro de diametro diferente, observou-se que as particulas mais
pesadas permaneciam na parte superior do leito, devido a uma trajetoria mais curta na
regido de fonte. Em misturas de particulas com densidades diferentes, observa-se que as
particulas apesar de terem a trajetéria mais curta na fonte, e cairem préximas a regido de
jorro, elas descem até o fundo do leito. Isso provavelmente ocorre devido a baixa
escoabilidade de materiais com baixa densidade, que apresentam alta inelasticidade de
choque entre particulas e particula-parede. Assim, ao cairem proximas a parede, as
particulas de bagago, material pouco denso e fibroso, tém dificuldade de escoar e
permanecem proximos a parede, na regido superior do leito.

Diante dos resultados obtidos para mistura de areia e bagago em leito de jorro,
conclui-se que misturas com fragdo volumétrica igual ou superior a 50 % de bagaco nédo séo
adequadas para proceder a pirdlise, visto que a alta porosidade do leito requer uma alta
vazao de ar para que 0 jorro ocorra, 0 que aumenta a quantidade de bagaco que é arrastado
durante o experimento.

Além disso, o uso dessas misturas em plantas de pirolise rapida autotérmica

levaria a formacdo de pontos frios e quentes no reator, devido a segregacdo. No caso de
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plantas autotérmicas, em que ar é alimentado no sistema ao invés de gas inerte (geralmente
N2), o oxigénio deve estar em quantidade abaixo da estequiométrica para que apenas uma
pequena parte da biomassa sofra combustéo, fornecendo o calor necessario a reacdo de
pirdlise, que é endotérmica. Assim, 0 emprego de misturas ricas em bagaco implicaria em
trabalhar com altas vazdes de ar, aumentando a fracdo de biomassa que sofre combustéo,
proporcionando um aumento descontrolado da temperatura do reator. Problemas
semelhantes a esses tém sido observados em plantas autotérmicas de pirélise empregando
o reator em leito fluidizado.

Assim, como sugestao deste trabalho, os testes iniciais de pirélise em leito de jorro
podem ser feitos com misturas com cerca de 30% de volume de bagaco na mistura, e esta
proporc¢do deve ser diminuida caso a planta seja autotérmica. No entanto, testes devem ser
realizados a fim de avaliar a eficiéncia da transferéncia de calor entre as fases, de forma a
confirmar se a quantidade de areia é suficiente, ndo sé para manter a fluidodinamica da

mistura, mas também o aquecimento da biomassa na temperatura desejada de operagéo.
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Figura 4.29 — Indice de segregacdo médio na direcéo axial, para diferentes composicoes
iniciais de bagaco na mistura.

4.3. Conclusoes

As curvas caracteristicas de queda de pressdo em fun¢do da vazéo do arde um leito
de jorro operando com mistura binaria de esferas de vidro apresentam uma dindmica

diferente das correspondentes a um leito com monoparticulas. Com o aumento da vazao de
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ar ocorre a formacdo de uma cavidade na base do cone, de forma que as particulas
menores, que possuem menor velocidade terminal, séo deslocadas para a parte superior do
leito, aumentando a porosidade do leito, resultando em uma diminui¢cdo da queda de
pressdo. Com o aumento gradual da vazao de ar, uma nova cavidade € formada na base do
leito até ser rompida e assim, é estabelecida a condicéo de jorro estavel.

O teste de hipdtese utilizando a estatistica t de Student revelou a influéncia das
variaveis composi¢do da mistura e altura de leito estatico sobre a condi¢do de jorro minimo
(vazéo de ar e queda de pressao) e sobre o indice de mistura no topo do equipamento.

Observou-se um comportamento parabodlico na relagdo entre a fragdo massica da
maior particula e a vazdo de ar no jorro minimo, de forma que valores intermediarios de
fragdo massica apresentam 0s menores valores de vazdo de ar no jorro minimo. Ja o
aumento da altura de leito estatico, gera um incremento na vaz&o de jorro minimo.

Quanto a queda de pressao no jorro minimo, ha uma relagéo direta com o aumento
da fracdo massica e da altura de leito estatico, sendo a queda de pressdo no jorro minimo
mais sensivel a varia¢des na altura de leito estatico do que na fragdo massica.

O perfil axial da composicdo da mistura de particulas para as condicdes
operacionais iniciais de Xn=0,25; Xp=0,50 e Xn=0,75 mostrou que as esferas maiores (4
mm) se concentraram na regido superior do leito, visto que estas percorrem uma trajetoria
radial menor do que as particulas pequenas, que por sua vez se concentram na parte
inferior do leito e mais proximas da parede.

O valor do indice de mistura (Im) no topo do leito é influenciado significativamente
por X, e Ho. A superficie de resposta de Im revela uma relagdo inversamente proporcional a
fragdo maéssica da maior particula e a altura de leito estatico. Percebe-se ainda, uma maior
sensibilidade da segregacdo a variacdes de X, para menores alturas de leito estatico,
indicando interagdo entre as duas variaveis.

No caso em que se trabalhou com mistura bindria de materiais diferentes,
polietileno e esferas de vidro, foi observado um aumento na queda de pressdo com a
diminui¢do da vazdo de ar enquanto ainda h& jorro de particulas. Isso provavelmente
acontece por que uma mesma vazao de ar que lanca a particula menos densa de polietileno
proximo a parede, apenas arrasta a esfera de vidro a uma pequena altura, de forma que
esta cai cada vez mais dentro da regido de jorro, o que diminui a porosidade desta regiéo,
ocasionando o aumento da queda de pressao.

Observou-se que, 0 aumento da fragdo massica de polietileno na mistura, conduz a

menores valores de vazdo de ar no jorro minimo completo, visto que um leito rico em
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particulas de polietileno possui uma menor massa total de particulas requer uma menor
vazao de ar para que os dois tipos de particulas jorrem em conjunto.

Quanto aos valores de queda de pressdo no jorro completo, observou-se que estes
estdo ligados diretamente a massa total da mistura de particulas presente no leito, o que
ocorre quando se trabalha com maiores alturas de leito estatico ou quando a mistura é rica
em esferas de vidro (particulas mais densas).

Foram realizados ensaios de mistura de areia e biomassa em leito de jorro, sendo
avaliada a condicdo de jorro minimo da mistura (vazdo de alimentacédo de ar e queda de
pressdo). Dentre os resultados obtidos, pode-se ressaltar que as misturas ricas em bagaco,
gue tém alta porosidade, apresentam maior vazao de ar no jorro minimo, entretanto, para
concentragcbes de bagaco inferiores a 22,5%, o valor da vazdo de jorro minimo volta a
aumentar, provavelmente devido ao efeito provocado pela maior massa da mistura. Ja os
valores de queda de pressdo no jorro minimo parecem ser afetados significativamente de
forma direta pela massa total da mistura.

Os testes de segregacdo realizados a uma vazao de alimentacéo de ar 20% superior
as vazbes de jorro minimo, mostraram que a segregacdo ocorreu em todas as misturas
estudadas, sendo a concentracdo de 10% de bagaco, em volume, a que produziu uma
melhor distribuic@o da biomassa ao longo do leito.

Prop0e-se ainda que os testes iniciais de pir6lise em leito de jorro sejam feitos com
misturas com no maximo 30% de volume de baga¢o na mistura, se a planta operar com gas
inerte, a fim de trabalhar com uma quantidade maior de baga¢o sem comprometer o
escoamento da mistura. No entanto, 0s mesmos testes podem avaliar se a quantidade de
areia é suficiente para aquecer a biomassa adequadamente. Caso contrario, misturas com

menores teores de bagaco devem ser empregadas.



