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Resumo

A demanda no desenvolvimento de tecnologias para geracao de calor e eletricidade,
que sejam favoraveis ambientalmente e com baixas emissoes de gases toxicos, fazem do
processo de gaseificacao um importante objeto de pesquisa. Trata-se da conversao de
material organico, a exemplo biomassa, em uma mistura de gases combustiveis compostos
basicamente de Hy e CO. Métodos de gaseificacao a altas temperaturas por plasma tér-
mico, possuem a vantagem de melhor controle da composicao do gas produzido, elevado
poder calorifico do gas e reducao dos contaminantes indesejados, como alcatrao e hidrocar-
bonetos pesados. Por se tratar de um processo de transformacao de energia, a conservagao
de energia bem como a qualidade da energia é importante. A eficiéncia termodinamica do
processo de gaseificacao pode ser definida baseada no conteido de exergia do gas obtido
da biomassa gaseificada. O objetivo deste estudo foi investigar de que forma a exergia da
biomassa (no caso o bagago-de-cana), pode ser preservada ao maximo, ou seja, como deve
ser feito o controle das varidveis do processo para que uma maxima eficiéncia exergética
seja atingida. Para isso, utilizamos um modelo termodinamico no equilibrio com o intuito
de simular o processo de gaseificagao a plasma e obter estimativas para parametros ener-
géticos importantes, entre eles a eficiéncia energética e a exergia. O estudo teve foco na
analise da composicao de equilibrio do sistema resultante, este caracterizado basicamente
pela reagao entre diferentes oxidantes (ar, vapor de dgua, CO,, O e mistura vapor-ar) e o
bagago-de-cana, representado por CHy ;0¢ 7, em condigoes de pressao atmosférica, e alta
pressao (1,0 MPa), com temperaturas variando entre 300-2500 K, através do qual foi pos-
sivel obter a composicao do gas de sintese para o caso de maxima exergia. Os resultados
mostram que o caso de maior eficiéncia é obtido usando vapor de dgua como oxidante,
em que o valor de razao vapor-biomassa correspondente ¢ SBR = 0,4, na temperatura de
1000 K e pressao 0,1 MPa (pressao ambiente), com méaxima eficiéncia energética de 0,91

e exergia maxima de 0,84.



Abstract

The demand of technologies development for heat and electricity generation, that
are environmentally friendly and with low emission of toxic gases, make the gasification
processes an important research aim. This is the conversion of organic material, as an
example of biomass, in a combustible gas mixture mainly composed of Hy e CO. Gasifi-
cation processes at high temperatures by thermal plasma posses the advantage of better
control of chemical gas composition produced, high heat values and reduction of contami-
nants, as tar and heavy hidrocarbons. As a energy transformation processes, the energy
conservation as well as the energy quality are important. The thermodynamic efficiency
of the gasification processes can be defined based on the exergy gas content produced.
The aim of this work was to investigate the way of the biomass exergy (in the case su-
garcane bagasse) can be preserved as much as possible, that is, how should be done the
control of processes parameters to reach a maximum exergy efficiency. For this, it was
used thermodynamic model in equilibrium with the aim to simulate the plasma gasifica-
tion processes and to get estimations of important energetics parameters, as energy and
exergy efficiency. The study was done with the analyses of the chemical composition of the
resulted system, characterized by reaction between different oxidants (air, water steam,
COg3, Oy and water steam-air mixture) and sugarcane bagasse, represented by CHj g,0g 7,
at ambient and high pressure (1,0 MPa), with temperature variation 300-2500 K, through
which it was possible to get the synthesis gas composition in the case of maximum exergy.
The results show that the case with highest efficiency is obtained using water steam as oxi-
dant at steam biomass rate SBR = 0,4; at 1000 K and 0,1 MPa, with energetic efficiency
of 0,91 and exergy of 0,84.
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1 Introducao

Este capitulo apresenta uma descricao da problematica da oferta de energia mundial,
e explicita a necessidade da ampliacao do uso de fontes de energia renovaveis, como a
biomassa. A gaseificacao de biomassa a plasma ¢é introduzida e sao descritos o objetivo e

a estrutura da tese.

1.1 Motivacao

Devido grande quantidade de CO2, NOx e SOx na atmosfera, o aquecimento global
atualmente ocorre a uma taxa muito maior do que no passado, como resultado do maior
consumo de combustiveis fésseis para a producao de energia. No futuro, as fontes de
energia que sucederao o petréleo devem ser limpas para o meio-ambiente, renovaveis e

sustentaveis, além de eficientes e economicas.

Nessa perspectiva, H2 e gas de sintese sao potenciais combustiveis sucessores do pe-
tréleo. Esses combustiveis produzem significativamente menos poluentes e gases de efeito

estufa como subprodutos [5].

Processos de gaseificacao de residuos assistida a plasmas tém sido referenciados na
literatura como um método efetivo para a producao de gases combustiveis. Neste caso,
tochas de plasma sao utilizadas e constituem a fonte de calor e de espécies quimicas de
alta reatividade que decompoem o residuo. Os componentes organicos sao termicamente
decompostos em seus elementos constituintes e convertidos em gés de sintese, que pode
ser usado como gas combustivel ou para producao de outros produtos quimicos. A fracao

inorgéanica é convertida em um escéria inerte, vitrificada e nao lixiviavel [6].

A gaseificagdo de biomassa para producao de gas de sintese é um processo de tra-
tamento de residuos a plasma. O processo convencional de gaseificacao de biomassa, é
baseado na queima parcial entre um material com uma quantidade limitada de oxigénio
e vapor de dgua, produz uma mistura de hidrogénio, monoéxido de carbono, diéxido de
carbono, entre outros gases. Parte do valor calorifico da biomassa é usado para fornecer

a energia para o processo. A presenca de alcatrao constitui um problema, que é formado
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de moléculas complexas de hidrocarbonetos criadas durante o processo.

O plasma térmico oferece a possibilidade de decomposicao da biomassa, ou por pirdlise
pura na auséncia de oxigénio, ou com quantidade estequiométrica de oxigénio (gaseifica-
¢ao) para produzir a mistura de hidrogénio molecular e mondxido de carbono. No processo
a energia necessaria a gaseificagao é provida pelo plasma, portanto, a combustao da bi-
omasa é suprimida e a producao de diéxido de carbono, alcatrao e matéria carbonosa

(char) sao significativamente menores em relagdo ao processo convencional.

1.2 Objetivo

O objetivo desse estudo é entender como a energia (ou mais precisamente: a exer-
gia) pode ser preservada ao maximo no gas produto do processo de gaseificagao. Isso é
relevante pois uma alta eficiéncia no processo de conversao é necessaria para que a bi-
omassa seja um combustivel renovavel competitivo tecnoldgica e economicamente. Para
isso foi dado um tratamento do ponto de vista termodinamico ao processo, fundamentado
na lei de conservacao de energia ou primeira lei da termodinamica, e levando em conta
as irreversibilidades no processo, através da segunda lei da termodinamica. A ideia é
desenvolver um processo otimizado em que seja possivel, através do controle das varidveis
termodinamicas conhecer as condi¢oes que possibilitem uma méxima eficiéncia exergética

(exergia) na gaseificacdo de biomassa, mais especificamente, o bagago-de-cana de aguicar.

1.3 Organizacao do trabalho

O trabalho foi organizado como segue: o capitulo 2 apresenta uma pesquisa biblio-
grafica sobre o uso de biomassa como fonte de energia sustentavel e de como ela pode ser
convertida para tal, utilizando a tecnologia de gaseificacao a plasma térmico, que oferece
muitas vantagens com relagao ao processos de gaseificacao convencionais. Neste capitulo
também é dado um panorama geral sobre os métodos de gaseificacao a plasma, analisando
suas vantagens com relacao aos tipos de gases de plasma utilizados como fonte térmica

reativa.

A teoria envolvida no estudo é apresentada no capitulo 3. Neste capitulo, sao des-
critos os fenomenos fisico-quimicos que ocorrem no processo de gaseificacao, necessarios
de serem compreendidos para modelagem e andlise do problema. O capitulo 4 descreve a
modelagem do processo, além dos métodos usados nas simulacoes e nos calculos dos para-
metros energéticos. No capitulo 5 sao apresentados os principais resultados e no capitulo

6, as conclusoes.



2 Estado da arte

2.1 Introducao

Biomassa é um termo geral, que compreende todo recurso renovavel oriundo de maté-
ria organica de origem animal ou vegetal, com potencial de utilizagao para fins energéticos.
Assim como a energia hidraulica, a biomassa é uma forma de energia renovavel e também
uma forma indireta de energia solar. Em matéria organica vegetal, a biomassa é formada
como um resultado do processo de fotossintese. Deste modo, a energia solar acumulada
pela matéria organica é convertida em energia quimica, que pode ser liberada com a que-
bra das ligacoes entre as moléculas de oxigénio, carbono e hidrogénio presentes, através

de processos de natureza termoquimica e/ou biolégica.

Entre os tipos de biomassa estao incluidos os varios tipos de madeira, plantas, dleos
vegetais, residuos verdes, e materiais como estrume e residuos de esgoto. Esses biocom-
bustiveis se diferem em muitos aspectos, como sua disponibilidade, custo, adequagao como
combustivel gaseificador. A utilizacdo do bagaco-de-cana é vista como promissora com
relacao a esses aspectos. Além disso, a conversao de biomassa em gas de sintese através
do processo a plasma apresenta muitas vantagens com relagao aos métodos convencionais,
nao somente com relagao a qualidade do gas, como também do ponto de vista ambiental.
Neste capitulo é apresentado um panorama geral da biomassa e sua utilizacao para fins

energéticos através do processo de gaseificacao via plasma térmico.

2.2 Biomassa como fonte de energia

Atualmente a biomassa representa cerca de 14 % da energia consumida no mundo
[7, 8], constituindo para os paises em desenvolvimento uma fonte energética consideravel,
equivalente a cerca de 35 % do consumo energético total, em média, nesses paises. Os

programas considerados melhor sucedidos sao:

e 0 Préalcool, no Brasil

e aproveitamento de biogas, na China
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FIGURA 2.1 — Consumo (%) de fontes primarias de energia no Brasil. Fonte:[1]

e coque vegetal, no Brasil

e florestas energéticas, nos EUA

e aproveitamento de madeira para fins energéticos, na Suécia
e aproveitamento de residuos agricolas, na Gra-Bretanha

e plantacoes de eucaliptos, na Etiopia

e aproveitamento do bagaco de cana, nas Ilhas Mauricio.

Segundo o Boletim do Balango Energético Nacional [1], no Brasil atualmente a bi-
omassa representa cerca de 17,7 % do consumo de energia do pais, o que equivale a
aproximadamente 43 milhoes de toneladas equivalentes de petréleo (TEP) por ano. Desta
fracao, a lenha, que ja representou 26,0 % do consumo total da energia do pais em 1977,
representa hoje 6,6 %, enquanto que o bagaco-de-cana, que representava apenas 5,5 % em
1977, hoje representa 11,1 % do consumo total de energia. A figura 2.1 ilustra bem esta
tendéncia de decréscimo acentuado na participacao da lenha em contrapartida ao aumento
acentuado do bagaco-de-cana. Pode-se também notar uma tendéncia de queda ao longo
do tempo na participagao da biomassa. Estas tendéncias refletem uma modificacao muito
acentuada na estrutura geral do consumo de energia relacionada com a modernizacao do

parque industrial brasileiro.

Atualmente, o bagaco-de-cana é o recurso renovavel organico de maior potencial para
geracao de energia elétrica no Brasil. Isso se deve a alta produtividade alcancada pela

lavoura canavieira, acrescida de esforcos por meio de novos estudos dos processos de
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transformacao da biomassa sucroalcooleira, disponibilizando enorme quantidade de maté-
ria organica sob a forma de bagacgo nas usinas e destilarias de cana-de-agicar, interligadas
aos principais sistemas elétricos, que atendem a grandes centros de consumo dos Estados

das regides Sul e Sudeste.

O bagaco industrial é constituido por cerca de 50 % de umidade, 45 % de estruturas
fibrilares e 5 % de extrativos e componentes inorganicos. A composicao quimica do bagaco
apresenta pequenas variagoes em funcao da variedade da cana empregada e localizacao
geografica de cultivo. Na tabela 2.1 é apresentado como exemplo a constituicao quimica

do bagaco-de-cana segudo diversas literaturas 2.1.

TABELA 2.1 — Compos¢ao quimica do bagaco-de-cana, em % massa, segundo diversas
literaturas.

Referéncias Foérmula molecular reduzida
South Africa [9] CH1,4900,64
United States [10]  CH1,4100,66N0,0037(H20)0,103
Columbia [11] CH1,4400,66No,0027
Brazil [4] CHi,6100,7
Brazil [12] CHi,8000,75(H20)0,734
Brazil [13] CHi1,7400,73N0,0020 (H20)0,752

2.3 Gaseificacao de biomassa

A conversao de biomassa em bioenergia pode ser realizada através de duas princi-
pais formas: processos termoquimicos e processos bioquimicos/biolégicos. Processos de
conversao termoquimica incluem principalmente combustao direta, pirélise, gaseificacao e
liquefagao [14, 15].

A Gaseificacao é considerada uma tecnologia favoravel ambientalmente, por causa
das baixas emissoes de gases téxicos e uso mais versatil dos subprodutos sélidos [16]. A
China por exemplo, vem utilizando esta tecnologia desde os anos 90, periodo em que
construiu mais de 70 sistemas de gaseificacao de biomassa para consumo doméstico. Na
India a gaseificagao estd incluida num aspecto geral, como um importante método de
geracao de eletricidade. Projetos de comercializacao em larga escala de geragao a partir de
combustiveis solidos de diversas origens via gaseificacao, também tém sido desenvolvidos
e em proporgoes consideraveis. Como exemplo, podemos citar as pequenas plantas com
gaseificadores de leito fixo, acoplados a motores do Ciclo Otto pressurizados, com uso
de carvao. Para biomassa ainda estao em desenvolvimento sistemas de leito fluidizado
tanto atmosféricos como pressurizados. Atualmente existem pesquisas, em Chicago, de

um processo de 3 MW de leito fluidizado pressurizado. Na Itédlia pesquisa-se um sistema
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de gaseificacao em leito fluidizado sem limpeza do gas, acoplado a uma caldeira com
turbina de condensagao e na Suécia de um sistema de gaseificacao de madeira em leito
fluidizado pressurizado de 2 MW.

O processo de gaseificacao converte a biomassa através de oxidagao parcial em uma
mistura de gas de sintese consistindo de hidrogénio, monéxido de carbono, metano e dié-
xido de carbono. O oxidante pode ser ar, Oy puro, vapor de agua, CO, ou suas misturas
(ver tabela 2.2). O ar, enquanto um agente gaseificador de baixo custo e largamente
usado, contém uma grande quantidade de nitrogénio, que diminui o poder calorifico do
gas de sintese produzido. Se O, puro é usado como agente de gaseificacao, o poder ca-
lorifico aumenta, mas os custos de operagao também aumentarao devido a necessidade
de producao de Os. A combustao parcial da biomassa com ar ou Oy pode fornecer calor
para secagem da biomassa, elevando a temperatura da biomassa, e conduzindo as reagoes
de gaseificacao endotérmicas, e gerando agua e CO, para as reacoes posteriores. O poder
calorifico e o conteido de Hy pode aumentar se vapor for usado como agente de gaseifi-
cacao, no qual o poder calorifico do gas produzido ¢ aproximadamente 10-15 MJ Nm3,
comparado com 3-6 MJ Nm™ para gaseificagao de biomassa com ar [17, 18]. O uso de
CO4 como agente de gaseificacao é promissor por causa de sua presenca no gas de sintese.
Vapor puro ou CO, requerem fornecimento de calor externo ou indireto para as reacoes
de gaseificacao endotérmicas. Alternativamente, uma mistura de vapor e CO, ou ar ou
O, pode ser usada como agente de gaseificacao, e combustao parcial da biomassa com

ar/Os fornece o calor necessério para a gaseificagao.

2.4 Gaseificacao a Plasma

Entre as formas mais promissoras de processamento de substancias organicas em gases
combustiveis para gerar calor e eletricidade, estao os métodos de gaseificacao a altas
temperaturas [3]. A matéria bruta para gaseificagdo pode ser madeira, residuos agricolas,
especialmente residuos municipais preparados CDR (em inglés RDF Refuse-derived fuel),
bem como carvao, cujas reservas sao grandes. Métodos de gaseificacao de residuos de

madeira, CDR e carvao sao similares.

Uma tocha de plasma pode aquecer a biomassa a uma temperatura entre 1000 - 1500
°C. Sob tal temperatura extremamente elevada, a biomassa injetada pode ser gaseificada
dentro de poucos milissegundos sem quaisquer reacoes intermediarias. Além disso, a
conversao dos componentes complexos organicos em moléculas simples (Hg, CO, and COy),
¢ acompanhada de outros produtos também formados, como metais fundidos e compostos

inorganicos vitrificados [19].

O processo de gaseificacao de residuos por plasma térmico, é uma tecnologia relati-
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TABELA 2.2 — Principais vantagens e desafios técnicos de diferentes agentes de gaseifica-
¢ao e diferentes formas de operacdo para producao de gas de sintese [3].

Principais vantagens Principais desafios técnicos
Agente
gaseifica-
dor 5 .
ar 1. combustéio parciel para fornecer 1. poder calorifico inferior (3-6 MJ Nm~—3)
%al(c)gnteﬁdo moderado de char e al-
C;Ltréo 2. Grande quantidade de Ny no gas
vapor 11\/[ Jallg(znp_og(ier calorffico do gds (10-15 1. requer fornecimento de calor externo
ou indireto para gaseificacao
2. gés rico em Hy 2. alto conteido alcatrao no gas
3.requer reforma catalitica do alcatrao
dioxido de |4 "1t poder calorifico do g4 1 fornecimento de calor ext
. alto poder calorifico do gas . requer fornecimento de calor externo
carbono

ou indireto para gaseificacao

2. alto conteddo de Hy e CO e baixo . -
2. requer reforma catalitica do alcatrao

CO2 no gés
Formas de
operagao
aumento de C .
1. diminuicao do conteddo de char o on -
tempera- - 1. diminui a eficiéncia energética
e alcatrao
tura

C [ 2. aumenta problemas relacionados
2. diminuicao de metano no gas

as cinzas
3. aumento da conversao de carbono
4.aumento do poder calorifico do gés
aumento de B . - ..
1. baixo contetido de char e alcatrao 1. design e operagao limitados

pressao
2. alto custo para um gaseificador

em pequena escala

2.sem custo para compressao do gas

vamente nova no campo de tratamento de residuos por gaseificacao. Por este motivo, a
literatura apresenta uma certa deficiéncia de estudos nesta area, e apenas alguns trabalhos
recentes tem analisado o processo a plasma como uma solugao na recuperacao de residuos
para fins energéticos [20]. Apesar disso, existe uma grande quantidade de trabalhos mos-
trando que a tecnologia de gaseificagao a plasma tem grande potencial de aplicacao em
uma ampla variedade de residuos perigosos. Isso se deve ao fato de que, durante o processo
de gaseificacao a plasma, a toxicidade do residuo pode ser reduzida significativamente, e
alguns dos compostos minerais podem ser convertidos em uma escéria vitrificada pode ser

reaproveitado como material agregado na construgao civil.[21].

Embora a principal aplicacao da gaseificacao a plasma atualmente nao se tratar de
residuos sélidos de biomassa [19, 21, 22, 2|, a tecnologia de gaseificacao a plasma tem sido
considerada como uma abordagem termoquimica com grande potencial para producao de
gas de sintese com este tipo de residuo organico. Neste sentido, [23, 6] consideram que isto

se deve ao elevado rendimento de Hy e CO e produgao de alcatrao extremamente baixa .
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Segundo [24], a possibilidade de controle da composigao do gés de sintese produzido em
tecnologias classicas de gaseificac@o (sem tecnologia de plasma) é limitada. O principal
problema de tecnologias comuns de gaseificagao, baseados na reacao entre uma fonte
de aquecimento do carbono com quantidade limitada de oxigénio e vapor, consiste na
producao de alcatrao, que é formado de moléculas complexas de hidrocarbonetos criadas
durante o processo. A necessidade da producao de gas de sintese limpo, com composi¢ao
quimica controlada, conduz para tecnologias baseadas no fornecimento de energia externa
para gaseificar o material. A principal vantagem de processos a plasma sao o melhor
controle da composicao do gas de sintese produzido, elevado poder calorifico do gés e
reducao dos contaminantes indesejados, como alcatrao e hidrocarbonetos pesados. Para
avaliagao das facilidades técnicas e economicas de tratamento a plasma, essas vantagens

devem ser levadas em conta.

Em [25], considera-se que o mais simples e promissor método de desenvolvimento
da tecnologia para geragao de gas de sintese de madeira e sua posterior aplicagao para
producao de energia, é o método de gaseificacao utilizando plasma de ar como fonte
térmica altamente reativa. Esta tecnologia permitiria aumentar a produtividade especifica
da planta e elevar a qualidade do gas, fatores importante para um controle adequado do
processo. De acordo com estimativas, o rendimento especifico da energia elétrica liquida
aumenta com o aumento da entalpia do plasma. Resultados de investigacoes nessa area

podem encontrar amplas aplicagoes para industria.

Vérios projetos baseados na tecnologia a plasma para gaseificacao de biomassa tem
sido desenvolvidos. A companhia EUROPLASMA, desde 2006, tem trabalhado com CEA
(Agéncia de Pesquisa Nuclear Francesa) no desenvolvimento de um novo esquema de
processo de gaseificacao no qual o objetivo é atinguir alto rendimento de carbono, para

maximizar a conversao de matéria-prima lignoceluldsica disponivel [26].

Grande parte dos experimentos de gaseificagao a plasma tem usado tochas de plasma
de arco nao-transferido para geragao do plasma, embora experimentos com plasma de
radiofrequéncia também tem sido desenvolvidos. Os gases mais usados sao ar e nitrogénio,
porém vapor de agua e diéxido de carbono oferecem vantagens nos processos quimicos.
Em [27, 28, 29] a biomassa foi gaseificada com plasma de vapor de dgua, [30, 31] afirmam
que, tem sido produzido gas de sintese de alta qualidade e elevada entalpia do plasma de

vapor gerado, em uma tocha de plasma hibrida (dgua e vapor de dgua).



3 Fundamentacao tedrica

3.1 Introducao

Este capitulo tem como objetivo descrever a teoria do equilibrio quimico de sistemas
termodinamicos multicomponentes, usada nos célculos das concentragoes e parametros de

equilibrio do sistema CH; 6, 0g 7.

3.2 Equilibrio quimico de sistemas termodinamicos

multicomponentes

Nossa aproximacao termodinamica é baseada na aplicagao direta da segunda lei da
termodinamica e da lei de conservagao de energia para um sistema de multicomponentes
em equilibrio e isolado. O processo é irreversivel, portanto a entropia aumenta. Como o
equilibrio termodinamico somente é possivel sem troca de massa e energia entre o sistema
e sua vizinhanca, a entropia maxima so pode ser alcancada para uma massa constante de

elementos quimicos e energia interna constante, em virtude da conservagao de energia.

De acordo com a descrigao acima, obtemos [32]:

TdS > dU + 6 A (3.1)

ou

TdS —dU — pdv > 0 (3.2)

quando o equilibrio é atingido e se nao ha troca de energia entre o sistema e a vi-
zinhanga (dU = 0) e trabalho nao é realizado (dv = 0), a desigualdade (3.2) torna-se
TdS = 0.

Portanto, o problema do calculo dos parametros de equilibrio para sistemas termo-

dinamicos com multiplos componentes, esta em definir as condig¢oes correspondentes a
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entropia maxima. Assim, para elaborar o sistema de equacoes exigido, é necessério encon-
trar uma comunicacgao analitica entre o valor de entropia e os parametros termodinamicos,

determinando sua composicao, propriedades e condicoes de existéncia.

Geralmente, o sistema consistird de componentes neutros e eletricamente carregados
(ionizados) de um géas de fase e de fases condensadas distintas. Deverd ser aceito que as
leis de um gas ideal serao aplicadas para o gas de fase como um todo e para cada um de
seus componentes. E suposto que as fases condensadas nao se misturam e constituem-se
de um tnico componente. O contetido de componentes do gés de fase (i = 1,2,....k) e
as fases condensadas (I = 1,2, ..., L) no sistema serao expressas em mols por unidade de

massa n; e n;. Entao, a entropia de tal sistema ¢ igual a:

S=3" 500 3 Sm (3.3)

=1

S = Z, (50 Roln ROV”’) Z Son, (3.4)

A definicao de equilibrio dos parametros de estado consiste em encontrar os valores
de todas as variaveis dependentes, incluindo o niimero de mols dos componentes e fases,
para o qual o valor S serd maximo. As seguintes condigoes adicionais sao impostas, que

refletem as condigoes de existéncia do sistema:

(i) em todas as possiveis transformagoes quimicas tendo lugar em conexao com o estabe-
lecimento do equilibrio, o valor da energia interna permanecera constante. Portanto,

é possivel escrever

~U + 3 Un; =0 (3.5)

onde U; = ij; CundT + A sz'O (Th) - energia total interna do componente i que inclui

os componentes 'térmicos’ e 'quimicos’ e considera a temeratura Ty

(ii) a condigao de isolamento material do sistema de sua vizinhanga é expresso com a

ajuda da equacao de balang¢o de massa dos elementos quimicos

by =S la;m, 5 =1,2,. (3.6)

(iii) a condic¢ao de neutralidade elétrica do sistema como um todo (na presenca de par-

ticulas carregadas positivamente e negativamente) é expressa pela equagao:

YK aen; =0 (3.7)
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(iv) a equac@o de estado, com as relagoes entre os parametros de estado do sistema e

sua composicao ¢é

pv = RyTEF_ n; (3.8)

portanto, a procura do valor de maxima entropia do sistema é reduzida a solugao

de uma condicao.

Temos a funcao Lagrangiana,

(3.9)

' RoTn;
A, T, 105,13 Mgy Aoy Ay Ay) = BF_, (8% — Roln OV Yiyng + =L, 8%, +

(U = S Umidy) 4+ Sy (S agimi — by)Aj + (S5 aemni) Ae +
tomando a derivagao individual da funcao A com relacao @%oﬂa@ogﬁar?ﬁeis indepen-
dentes p, T', ni, i, Aj, Ae, Ay, Ap € igualando esta a zero, obtém-se o sistema de equagoes
que descreve as dependéncias existentes entre os parametros de equilibrio, os parame-
tros de estado e a composicao do sistema de multicomponentes. Portanto, os parametros
de estado U e v sao considerados dependentes e sua constancia é predeterminada pelas

condicoes de equilibrio do sistema.

Afim de satisfazer a condigdo de concentragoes nao negativas de componentes de fase
durante a solucao, uma substituicao de varidveis é usada: n; =expzx; e n; =expx;. Apos

as transformacoes, resulta o seguinte sistema de equagoes:

oA RyT -
8;(;2- = Gl - RDZnT — Roxi + Ejzlaji)\j + aei)\e =0 (310)

(i =1,2,..k), onde G; = §j — Bl = 5§ — Ji.

O numero de equacoes na equacao 3.10 é igual a k+1+m+ 3, e o nimero de varidveis
(p, v, T,U,n;i, ne, iy \e) é maior. Esta circunstancia significa que dois parametros de estado
deve ser atribuido adicionalmente, afim de definir a condi¢ao de equilibrio de acordo com

os fundamentos da termodinamica.



4 Modelagem Matematica

4.1 Introducao

O objetivo deste capitulo é desenvolver um modelo termodinamico de equilibrio que
possa descrever o processo de gaseificacao a plasma, incorporando dados termodinamicos
importantes, como parametros de energia e exergia, que se mostraram ser muito teis
para o estudo deste tipo de processo. A partir da secao 4.4 inicia a descricao dos métodos

usados para os célculos dos parametros energéticos.

4.2 Descricao do modelo do processo de gaseificacao

a plasma

O diagrama apresentado na figura 4.1, mostra as principais partes de uma planta de
tratamento de residuos a plasma. O sub-sistema de alimentacao de residuos ¢ usado para
tratamento de cada tipo de residuo, afim de atender os requisitos para entrada no reator
a plasma. Por exemplo, para um material com alto conteido de umidade, é necessario
uma secagem prévia. No entanto, um tipico sistema de alimentacao é constituido por um

triturador para a reducao do tamanho dos residuos sélidos antes da entrada no reator.

O reator a plasma é o componente central do sistema, pois é neste que ocorre o
processo de gaseificagao e vitrificagao. A tocha de plasma de arco nao transferido, se
estende ao longo do reator, em que uma corrente elétrica passa através do catodo e o
anodo (localizado na escéria no fundo do reator), e o arco elétrico é gerado. O gds
introduzido que torna-se plasma pode ser vapor de agua, ar, oxigénio, ou uma mistura

desses, além de outros.

O sub-sistema de limpeza do gas, deve eliminar os gases acidos (HCI, SO, ), particulas
em suspensao, metais pesados e a umidade do gas de sintese, antes de entrar no sistema
de recuperacao de energia. O sistema de recuperagao de energia pode ser baseado em um
ciclo a vapor, um ciclo de turbina a gas ou um motor a gas, ou ainda uma unidade de

producao de combustivel quimico, como hidrogénio ou metanol, dependo da qualidade do
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FIGURA 4.1 — Diagrama esquematico do processo de gaseificacao de biomassa, adaptado

de [2].
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gas de sintese produzido.

4.3 Método de calculo de equilibrio quimico em um
sistema CHO

Os métodos para calcular a composicao em um sistema CHO podem ser estequiomé-
tricos ou nao-estequiométricos, sendo que ambos fornecem os mesmos resultados. Estes
métodos sao incorporados a softwares de simulacao de processos, por exemplo o programa

TERRA [32], usado neste trabalho para calcular as reacoes de equilibrio.

A aproximagao estequiométrica inicia selecionando de todas as espécies possiveis de
conter os elementos C, H e O, somente aquelas espécies que se encontram presentes em
maiores quantidades, isto €, as espécies que tem o menor valor de energia livre de formacao.
Para um sistema composto de n componentes e m elementos, a partir de onde é possivel
obter o numero de reac¢oes independentes que podem ocorrer. Resolvendo esse equilibrio
de reacoes, juntamente com os balancos de massa e energia, obtém-se a composicao de

equilibrio do sistema.

O método nao-estequiométrico, que foi usado neste trabalho, é baseado na minimiza-
¢ao da energia livre de Gibbs total do sistema, sem especificagao das possiveis reacoes que
ocorrem. Isto requer a identificacao dos possiveis produtos, para o qual dados termoqui-

micos devem estar disponiveis.

4.3.1 Modelo matematico para o calculo das composigoes quimi-

cas e parametros termodinamicos no equilibrio do sistema

CHO

Diversas dificuldades sao encontradas para a modelagem fisico-quimica de dispositivos
para processamento de residuos a elevadas temperaturas. Essas dificuldades estao relaci-
onadas com a definicao da concentracao dos produtos gasosos e a escéria, e com o calculo
de suas propriedades termodinamicas e de transporte, transferéncia de calor e de massa
e processos termodinamicos. Essas propriedades também dependem da composicao do
sistema - a mistura de gases multicomponentes dissociados e fases condensadas, que sao

formadas no processo.

Diante dessa dificuldade, é bastante 1til e vantajosa a utilizacao de métodos termo-
dinamicos. Nessa perspectiva, assume-se que o sistema compreendido basicamente por
transformacoes quimicas e de fase a altas temperaturas, encontra-se fechado e isolado, em

equilibrio quimico local. Em tal aproximagao, a condi¢ao do sistema ¢é definida pela sua
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composi¢ao quimica e por somente dois parametros de estado.

O desenvolvimento matematico que leva em conta todos estes detalhes, foi feito no
capitulo 3. De um modo geral, para obtermos a composicao dos produtos do processo e
as propriedades termodinamicas, como por exemplo, a entalpia H(T'), faz-se necessario

solucionar o conjunto de equagoes 3.10.

Os parametros que se deve fornecer para solucionar as equacoes devem estar em acordo
com a formulagao geral da modelagem do problema, como p e T por exemplo. O equilibrio
pode ser atribuido nao somente por pares de parametros tradicionais, (p e T) ou (v e T),

mas também por outras combinagoes como (I e p).

O método descrito acima, permite o calculo das concentragoes e parametros de equili-
brio do sistema CH; ;00 7, ¢ usado pelo programa TERRA, que com o auxilio um banco
de dados conectado ao programa, identifica os possiveis componentes do estado de equi-
librio. Depois que o estado de equilibrio é completamente definido, o programa calcula
os parametros e propriedades termodinamicas, como por exemplo: pressao, temperatura,

volume especifico, entropia, entalpia total, entre outros.

4.4 Meétodo de calculo do parametro de consumo ener-
gético CFE

Primeiramente foi avaliado o parametro que d4 uma estimativa do menor custo ener-
gético ao processo, o parametro de consumo energético (C'E). O parametro C'E é definido
como a razao do médulo da diferenca de entalpia da mistura bagaco e agente de gaseifi-
cagao em Tr e Ty = 300 K (respectivamente as temperaturas final e inicial de interesse),

por quilograma de gas de sintese produzido:

|H (T) — H (To)]

CE = L (41)

1— ([Cinzas] GBEBGAQ + me[Me(o) + msic[Msic)] + mFegC[MFegC(c)]>

onde H(T') e H(Tp) sao os valores de entalpia na temperatura final 7" e inicial T}, da
mistura bagago-agente de gaseificacao, [Cinzas| representa a concentragao de cinzas inicial
no bagaco (tabela 5.1), [Mc(o)], [Msic(e)] € [Mpe;c(e)] 5o, respectivamente a concentracao
de carbono sélido, carbeto de silica e carbeto de ferro, na temperatura 1. Ja m., mg;c €
Mpe,c S0, respectivamente, a massa atomica do carbono, carbeto de silica e carbeto de

ferro.

A unidade é de MJ/kg de gds de sintese, sendo que o termo no denominador

da equagao 4.1 subtrai da quantidade de 1 kg de gas, as concentragoes de condensados,
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cinzas e produtos solidos, para que o cédlculo seja referente somente a quantidade total de

gas de sintese produzida.

O parametro C'E também pode ser calculado para um quilograma de bagago. Neste

caso a equacao torna-se:

. [H (T) — H (Ty)

G . )
1— <G Gy T [Cinzas —GBEBG — FmelMe] + msic[Msiowe)] + mFegC[MFegC(c)]>
(4.2)

Neste caso o termo do denominador subtrai também, a massa de agente de gaseificacao,
normalizando o quociente da equagao a 1 kg de bagago, para termos a unidade MJ/kg

de bagaco.

4.5 Método de calculo do poder calorifico superior
PCS e poder calorifico inferior PCI

4.5.1 PCI e PCS para o bagaco-de-cana

A férmula geral utilizada para descrever a composicao da biomassa, no presente mo-
delo é CHxOy. Diferentes correlacoes a partir da literatura estao disponiveis para o calculo
do poder calorifico superior da biomassa (PCSg). Por causa das férmulas baseadas nas
ultimas analises serem geralmente mais precisas, o PCS no modelo atual é calculado uti-

lizando duas correlagoes. A primeira correlagao usada foi a proposta por [33]:

PCSp =0,3491C 4+ 1,1783H + 0,1005S5 — 0,10340 — 0,0151N — 0,0211A, (4.3)

onde PC'Sp é o poder calorifico superior (MJ /kg) e C, H, O, N, S e A representam,
respectivamente o carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e o conteudo de cinzas do

material, expresso em fracao de massa na base seca.

A segunda correlacao usada neste trabalho para cédlculo do PCS para o bagaco, foi a

proposta por [34], expressa pela expressao:

PCSp = 3,55C2 — 232C — 2230H + 51,2C x H + 131N +20.600(kJ/kg)  (4.4)

O poder calorifico inferior do bagaco PCIp (MJ/kg) foi calculado segundo [35] e
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usando o valor do PCSg obtido da média aritmética entre as equacoes 4.3 e 4.4:

PCIp = PCSp — 21,978H (4.5)

4.5.2 Método de calculo do poder calorifico superior PCS e po-

der calorifico inferior PCI do gas de sintese

O célculo do PCS do gés de sintese PC'Syyp4as, foi realizado segundo a equagao:

PCS,qs = 141,8H, + 10,8C0O + 55, 5C H,y (4.6)

onde Hy, CO e C'Hy4 sao respectivamente os valores de fracao de massa do hidrogénio,

mondxido de carbono e do metano.

A expressao usada para o calculo do poder calorifico inferior do gas de sintese PC1yq

foi a seguinte:

PCl,,, = 120, 7H, 4 10,1CO + 50, 16C H, (4.7)

Ambos os valores de PCSyqs € PCS,qs sao fornecidos em MJ/kg de gés de sintese.

4.6 Meétodo de calculo da exergia quimica

4.6.1 Exergia quimica para o bagaco-de-cana

Baseado nas duas dependéncias semi-empiricas [33, 34] para prever o PCS do ba-
gago, podemos calcular os valores de exergia quimica €% do bagago-de-cana. A primeira

expressao para a exergia quimica do bagago usada foi a expressao de [2]:

e} = (PClIp + 2442u) ¢ (4.8)

em kJ/kg, onde

¢y = 1,0437 40,1882 — 0,06102 + 0,0404%, (vélido para H/C < 0,667)

Em 4.8, PCIg é o poder calorifico inferior do bagaco, H, C, O, N e u denotam a fracao
de massa de hidrogénio, carbono, oxigénio, nitrogénio e dgua (umidade) no bagago-de-

cana.
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A segunda equagao é a de [36, 2]:

€% = (PCIp + 2442u) (4.9)

em kJ/kg, onde

H O H N
8= 1,041240,2160 2 —0,2499Z [1+0,7884 2] +0,0450
1-0,30352

, (valido para O/C < 2.67 ).

4.6.2 Meétodo de calculo da exergia quimica para o gas de sintese

A expressao usada para o calculo da exergia quimica do gas de sintese Egas (kJ/kg)

foi a seguinte:

g0 . =10,001[236, 1Hy + 275,1CO + 831, 65C H,] (4.10)

gas

onde Hy, CO e C'Hy sdo os componentes, em mol/kg de gds de sintese. As constan-
tes que acompanham cada componente, sao a exergia quimica padrao, de cada um dos

componentes que formam o gas de sintese.

4.7 Meétodo de céalculo da eficiéncia energética (efici-
éncia de la. lei) e exergia (eficiéncia de 2a. lei)

e rendimento energético para o gas de sintese

A eficiéncia no processo de gaseificagao, de acordo com a primeira lei da termodina-
mica, pode ser calculada de duas formas. A primeira delas, chamada eficiencia do “gés
quente”, é a razao da energia do gas de sintese, incluindo o calor sensivel do gés, pelo va-
lor calorifico do material a a eletricidade usada. Este valor de eficiéncia seria igual 100%
porque o processo é adiabatico e perdas nao foram consideradas. A segunda, eficiéncia de
“ogas frio”, exclui o calor sensivel do gas produzido e é obtido dividindo o valor calorifico

do gas de sintese pelo poder calorifico inferior do material e a eletricidade usada:

B PClys
"~ PCIg + Eletricidade

(4.11)

e

Neste caso, a eletricidade contabiliza a energia necesséria para a reacao de gaseificagao

somente, e nao para a vitrificacao da fracao inorganica do residuo sélido.

A eficiéncia em termos da segunda lei, é calculada da mesma forma que a eficiéncia
energética do processo de gaseificagao, mas dividindo a exergia do gas de sintese produ-

zido (exergia fisica e quimica) pela exergia do material-residuo mais a eletricidade usada.
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Posteriormente, a eficiéncia de segunda lei baseada somente na exergia quimica do gas

produzido é calculada de uma forma similar a eficiéncia de “gés frio”.

60

= i 4.12
© €% + Eletricidade (4.12)

A eficiéncia de segunda lei ou exergia, é descrita pela equagao 4.12, onde 52as é a

exergia quimica do gés, e €} é a exergia quimica do bagago.

Também foi calculado o rendimento energético segundo a equacao:

1) = (PCSyas/Eletricidade) (4.13)

isto é, o coeficiente de rendimento total de energia na forma de gés de sintese por unidade
de energia consumida for aquecer a mistura reagente até a temperatura de gaseificagao,

onde PCSy,s ¢ o poder calorifico superior do gas de sintese.



5 Resultados e Discussoes

5.1 Introducao

Neste capitulo sao apresentados os resultados das simulagoes computacionais da mo-
delagem do processo de gaseificagao a plasma do bagaco-de-cana. Estes estudos permiti-
ram obter uma estimativa das condigoes étimas necessarias para um processo efetivo de
transformacao da biomassa em gas combustivel. Especificamente, investigou-se formas
eficientes de conversao da matéria-prima em gés de sintese, através do controle adequado
das variaveis do processo, visando estabelecer um método viavel de obtencao de gas de

sintese.

Deste modo, os parametros a serem controlados foram o intervalo de temperatura do
processo, a taxa de fluxo de residuo a ser gaseificado, combinado com a taxa de fluxo do
gas de plasma. Com relacao ao tipo gas de plasma utilizado, simulou-se atmosferas de
plasma de ar, plasma de vapor de agua, CO,, Oy, além de uma mistura contendo ar e

vapor de agua.

Inicialmente a avaliacao termoquimica foi feita através da obtencao das composicoes
de equilibrio, resultantes da simulagao do processo de gaseificacao do bagaco-de-cana,
em uma atmosfera de plasma de vapor de adgua. Diversas composi¢oes foram obtidas
em fungao da variagao das proporgoes de vapor de agua, fixando a massa de bagaco.
Posteriormente, este método foi reproduzido em outras séries distintas de calculos, em

cada uma delas utilizando um dos diferentes tipos de géds de plasma citados anteriormente.

Adicionalmente, parametros energéticos do sistema foram avaliados, com o objetivo de
determinar o minimo gasto de energia necessario ao processo, buscando a melhor condi¢ao

de producao de gas de sintese.

5.2 Parametros de simulacao e o cédigo Terra

O estudo da literatura no que diz respeito a composicao do bagago-de-cana em varias

regioes do mundo 2.1, permitiu a escolha da composicao mais adequada ao nosso estudo,
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no caso com foco na composicao do bagaco-de-cana brasileiro. A formula molecular do
bagaco-de-cana usada nos cdlculos foi CH; ;0 7, cuja composigao quimica esta detalhada
na tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Composigao do bagaco-de-cana usada nas simulagoes [4].

Constituintes \ Constituicao das cinzas
Elementos [4] % massa Compostos [37] % massa

C 46,85 Si02 2,61
H 6,29 ALO5 0,26
0 43,724 Fes O3 0,16
Umidade 0 a 50 CaO 0,10
Cinzas 3,2 MgO 0,01
K20 0,05
NayO 0,01
Total 3,2

A tabela 5.2 contém o intervalo de temperatura usado e os valores de pressao constante
avaliados, correspondentes respectivamente ao valor da pressao ambiente e valor em alta
pressao. Tanto o intervalo de temperatura como os valores de pressao foram baseados
em valores comumente usados em processos industriais. Na tabela também estao o poder
calorifico superior e o valor da exergia quimica para o bagago-de-cana, cujo os métodos

de calculo podem ser encontrados no capitulo 4.

TABELA 5.2 — Parametros termodinamicos iniciais usados nas simulagoes.

Parametros termodinamicos

Temperatura (K) 300 a 4000
Pressao (MPa) 0,1e1,0
Poder calorifico superior do bagaco (MJ/kg) 18,88
Exergia quimica do bagago (MJ/kg) 18,77

Os valores investigados de umidade do bagago (ou seco) e razao de fluxo de agente de

gaseificacao pelo fluxo de bagago G,,/Gp encontram-se na tabela 5.3.

As simulagoes foram realizadas com o c6digo computacional TERRA [32], no qual a
solugao numérica é obtida com a aplicagao do principio de minimizagao da energia livre de
Gibbs em um sistema termodinamico em equilibrio e isolado. Como resultado é fornecida
a concentracao final dos compostos organicos e condensados do estado de equilibrio final

do sistema.
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TABELA 5.3 — Valores de umidade e de razao de fluxo de agente gaseificador pelo fluxo
de bagaco, para os diferentes oxidantes usados nas simulagoes.

Age?tes (}e Parametros de simulacao
gaseificacao
VAROR de umidade (%) 0
agua
Gvapor/GBs | 0 05 07 10 14 25 100
Ar umidade (%) | 25
Gar/GBu o o1 02 03 05 1,0 20
CO2 umidade (%) | 25
Gco,/Gpa | 0 0,02 004 01 025 05 07 1,0 1,2 20
Oy umidade (%) | 25
Go,/Gpu 0 01 02 04 05 07 1,0 12 1,5 20
vapor de H,0 (%) 0 66 133 20 26,6 33,3
agua + ar
Gvapor+ar/Gps | 0 0,6 1,1 1,7 23 29

5.3 Resultados da simulacao termodinamica do pro-

cesso de gaseificacao do bagaco-de-cana

Os calculos termodinamicos de processo de gaseificacao do bagago de cana, permitiram
obter a concentracao de equilibrio das fases gasosa e condensada dos produtos finais da
gaseificagao, a partir das concentragoes iniciais da matéria-prima a ser gaseificada (tabela
5.1). As simulagoes consideraram diferentes razoes de fluxo de bagago seco (Bs), ou imido
(Bu), por fluxo de agente de gaseificacao (ver tabela 5.3), sendo neste ultimo o vapor de
agua, com razao expressa por Gygpor/Gps, 0 ar, expresso por Gg,/Gpy,, COq, expresso
por Geo,/Gpuy, Oz, expresso como Gp,/Gpg, € a mistura de vapor e ar, expresso como
Guapor+ar/Gpy. Para todos os casos, foi investigado o valor de razao com G,, = 0, que
aproxima-se a um processo de pirdlise, com o objetivo de avaliar o efeito do agente de

gaseificacao no processo.

A composicao das fases gasosa e condensada dos produtos da gaseificacao do bagaco
sao mostradas nas figuras 5.1 a 5.4. No caso de gaseificagao com vapor de dgua (figs. 5.1(a)
e 5.1(b)) foi considerado bagaco na base seca, com razao Gygper/Gps = 0,5, enquanto que
para o ar (figs. 5.2(a) e 5.2(b)) foi usado bagaco em base imida na razao Gg,./Gp, = 0,1.
Ja para CO, como agente de gaseificagao (figuras 5.3(a) e 5.3(b)) a razao foi Geo,/Gpy
= 0,02 e para o caso de gaseificacdo com O, foi escolhida a razao Go,/Gp, = 0,1 (figs.
5.4(a) e 5.4(b)), ambos em base timida.

A composicao do gas de sintese (% massa) para os agentes de gaseificagdo vapor, ar,
CO5 e Oy nas temperaturas 1000 K, 1250 K e 1500 e para pressoes 0,1 MPa e 1,0 MPa sao

mostradas na tabela 5.4. As concentracoes variam da seguinte forma: 22% < CO < 78%,
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2,8% < Hy < 6,4%, 6% < COs < 37% e 0% < C'Hy < 8%, no intervalo de temperatura
de 1000 K a 1500 K. Concentragoes de alguns produtos da fase condensada também
foram encontradas nesta faixa de temperatura com quantidades inferiores a 0,1 % (apenas

SiOz(c) alcangou concentragbes préoximas a 1 %), e foram omitidas nos graficos.

Observa-se que o bagacgo é decomposto em Hy, CO e CO5 em temperaturas proximas
a 1200 K. De um modo geral, em torno deste valor de temperatura esta o valor minimo de
temperatura de reacao necessario de ser alcancado, para obter gés de sintese de boa quali-
dade. Em geral a concentragao de HoO nesta mesma faixa de temperatura estabeleceu-se
entre 7% e 14%, sendo os maximos encontrados nos casos de gaseificacdo com vapor e
gaseificagao com O, e 0s menores percentuais para gaseificagao utilizando ar ou COs.
A concentracao de CH4 é minima ou ausente proximo a 1200 K. O processo que utiliza
ar como agente, é claramente afetado pela concentracao de Ny, em todo o intervalo de

temperatura.

O comportamento das curvas mostra que a concentracao de Hy e CO é méaxima ao
mesmo tempo que todo o carbono sélido é convertido, e as concentracoes de CO, e HyO
decrescem. Isto ocorre pouco antes de alcangar os 1000 k para pressao ambiente (0,1 MPa),
e um pouco acima de 1000 K a alta pressao (1,0 MPa). O comportamento a alta pressao
pode parecer desvantajoso, porém possui a vantagem de colocar o compressor antes do
reator operando com gas frio, e o gas produto a alta pressao pode ser imediatamente

conduzido para um processo seguinte sem passar por um compressor.

100

o cO———
co,
co, :
10l 10
H J H,

Concentragdo (% massa)
Concentragao (% massa)

1 1
. co | c@ \
CH, l CH,
Oll T T \ T T T Oll T T \ T T T
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Temperatura (K) Temperatura (K)

(a) (b)

FIGURA 5.1 — Composicao quimica de equilibrio das fases gasosa e condensada dos pro-
dutos da gaseificacao do bagaco, em funcao da temperatura, usando plasma de vapor de

agua na razao Gvapor/Gps=0,5, respectivamente para os valores de pressao de (a) 0,1 MPa
e (b) 1 MPa.

Os resultados de consumo energético CE, sao apresentados nos graficos das figuras 5.5
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FIGURA 5.2 — Composicao quimica de equilibrio das fases gasosa e condensada dos pro-
dutos da gaseificagao do bagaco, em funcao da temperatura, usando plasma de ar na razao
Gar/Gpu=0,5, respectivamente para os valores de pressao de (a) 0,1 MPa e (b) 1 MPa.
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FIGURA 5.3 — Composicao quimica de equilibrio das fases gasosa e condensada dos pro-
dutos da gaseificagdo do bagaco, em funcao da temperatura, usando plasma de CO5 na

razao Geo,/Gpu=0,5, respectivamente para os valores de pressao de (a) 0,1 MPa e (b) 1
MPa.

e 5.6, como funcao das razoes Gvapor/Gss, Gar/GBus Geoyvapor/Gau € Go,/Gpu. A partir
dos gréficos da figura 5.5(a), o processo de gaseificacdo do bagago com vapor de dgua
requer um consumo energético de 9,5 - 13,18 MJ por kg de bagaco, ou de 6,2 - 7,8 MJ por
kg de gas de sintese (figura 5.6(a)), sendo que o aumento da temperatura de gaseificagao

eleva gradativamente os valores de consumo energético.
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FIGURA 5.4 — Composicao quimica de equilibrio das fases gasosa e condensada dos pro-
dutos da gaseificacao do bagaco, em funcao da temperatura, usando plasma de vapor de

O, na razao Go,/Gg,=0,5, respectivamente para os valores de pressao de (a) 0,1 MPa e
(b) 1 MPa.

Os resultados apresentados até aqui estao fortemente relacionados com os graficos das
figuras 5.7 a 5.10. Como a eficiéncia termodinamica do processo de gaseificacao pode ser
estimada com base no contetido de exergia do gas obtido da gaseificagao, o regime de maior
eficiéncia pode ser obtido pela analise desses resultados. Dessa forma, uma comparagao
do resultados das figuras 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10, mostram a maior eficiéncia com a utilizagao
de vapor como agente de gaseificagao, com valor de exergia de 0,72 e eficiéncia energética
de 0,78. O regime 6timo previsto corresponde a baixa razao Gyapor/Gps = 0,5, a pressao
ambiente e com temperatura de 1000 K. Devem ser fornecidos como energia de consumo,
6,2 MJ por kg de gas de sintese com poder calorifico superior de 15,6 MJ por kg de gas

(obtido através da equacao 4.6), o que representa um rendimento energético de 2,53.

5.3.1 Eficiéncia termodinamica em funcao da razao vapor-biomassa

SBR, e razao de equivaléncia ER.

Uma outra analise foi feita para estudo da gaseificagao com vapor de agua e gaseifi-
cacao com ar. Para gaseificacao com vapor foi feita uma andlise para pequenas razoes de
fluxo de vapor por fluxo de bagaco, aqui chamada de razao vapor-biomassa (SBR). Para o

caso de ar como agente de gaseificacao, introduzimos o conceito de razao de equivaléncia
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TABELA 5.4 — Concentracao dos gases e carbono sélido produtos da gaseificacao, para
os diferentes oxidantes usados nas simulagoes, nas temperaturas T = 1000 K, 1250 K e
1500 K, para pressoes P = 0,1 MPa e 1,0 MPa.

\ Concentracao das espécies quimicas (% massa)

Agentes de {0 ey 1y ooy | co | co, | om || 1. | o) | co | co, | o,
gaseificacao
\ P = 0,1 MPa \ P = 1,0 MPa
vapor de 11000 [ 6 5 548 | 243 | 1,5 | 34| 49 | 247 36,7 | 88
agua

0
1250 || 64| 0 |634|147]00163| 0 [621]153| 06
1500 | 62| 0 | 66 | 107 0 | 62| 0 | 66 | 10,7 | 0,01
Ar 1000 || 5,6 | 0,7 | 579 | 17,0 1,9 || 3 | 81 | 22 | 328 | 7.3
1250 || 6 | O |687| 91 00157 0 [665] 10,1 | 09
1500 |59 0 |703| 66 | 0 |59 0 |702]| 66 | 0,02
CO 1000 || 59| 1,0 | 60,8 ] 193 | 2,2 |31 | 95 | 229 | 35,6 | 7.7

1250 || 65| 0 |761| 85 | 001 6 | 0 [725] 104 | 1,1
1500 || 64| 0 |776| 61| 0 | 62| 0o |768| 67 | 0,03
0, 1000 || 52| 0 |536]| 274 1 | 28| 47 | 243|403 | 6,7
1250 || 51| 0 |615|178| 0 | 51| 0 |606| 182 | 04
1500 || 49| 0 |644|133| 0 | 49| 0 |644] 133|001

(ER), definido pela equagao 5.1:

Gag

ER = —g2— (5.1)
(G_Bi)est

em que G,y / Gp, é a razdo entre fluxo de massa de agente gaseificador e o bagaco (base
umida) e (Gug/Gpu)est € a razao para a combustao estequiométrica (isto é, para combustao

completa com minima quantidade de oxidante).

Dessa forma foi possivel analisar a composicao quimica e a eficiéncia termodinamica
(eficiéncia energética, exergia e rendimento energético) em fungao de SBR para gaseifica-

¢ao com vapor, e em funcao de ER para gaseificacao do bagago com ar.

A composicao do gas e fases condensadas sdo mostradas nas figs. 5.11, respectiva-
mente para vapor e ar como agentes de gaseificacao. No caso de vapor como agente (fig.
5.11(a)), é possivel ver as concentragoes dos produtos da gaseificagdo para o melhor valor
de razao vapor-biomassa, isto €, bagaco na base seca com SBR = 0,4, enquanto que para
gaseificacao com ar (fig. 5.11(b)) obtém-se o melhor resultado com razao de equivalén-
cia ER = 0,1. Ambos os processos apresentam comportamento similar com relacao as

concentragoes de CO, COy and Hs.

Uma comparagao entre os resultados das figuras 5.12(a) e 5.12(b) mostra que o caso

mais eficiente é o que utiliza vapor como oxidante. Esta forma de gaseificacao pode ser
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FIGURA 5.5 — Variacao do parametro consumo energético CE por kg de bagago timido
em fungao das razoes: (a) Gvapor/Gss, (b) Gar/Gius (€) Geoyvapor/Gau € (d) Go,/Ggu.
Valores calculados para pressao ambiente e para temperaturas de 1000 K, 1250 K e 1500K.

realizada em reatores a plasma de arco elétrico ou de RF, nao somente para producao de
gas de sintese a partir de bagaco-de-cana, como também de outros materiais organicos. E
possivel identificar o regime 6timo previsto, isto é, para razao vapor-biomassa igual a 0.4,
a temperatura de 1000 K e pressao P = 0,1 MPa, onde o valor de eficiéncia energética e é
0.91 e o valor de exergia é 0.84 (ver figura 5.12(a)). A composigao do gas de sintese para

este caso é: 48,87 Hy, 34,7 CO, 7,14 CO,, 7 H,O e 2,2 CHy, em volume %.
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FIGURA 5.6 — Variacao do parametro consumo energético CE por kg de gas de sintese
em fungao das razoes: (a) Gvapor/Gss, (b) Gar/Gius (€) Geoyvapor/Gau € (d) Go,/Ggu.
Valores calculados para pressao ambiente e para temperaturas de 1000 K, 1250 K e 1500
K.

5.3.2 Estimativa de eficiéncia para o sistema triplo bagaco-vapor-
ar: equacao generalizada para eficiéncia energética e exer-
gia

Para uma andlise adicional do potencial termoquimico (eficiéncia) do processo de ga-
seificacao do bagaco foi realizado o cédlculo da eficiéncia para gaseificacao com a mistura

vapor-ar. Este estudo foi motivada pelo fato de que a mistura vapor-ar, é bastante pro-

missora para engenharia de baixo custo, e pode ser aplicada a diferentes tipos de biomassa
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FIGURA 5.8 — Variacao dos parametros de exergia, eficiéncia energética e rendimento
energético em fungao da razdo Ga,/Ggu, respectivamente para os valores de pressao de
(a) 0,1 MPa e (b) 1 MPa, calculados em diferentes temperaturas.

38, 39, 40].

Para esta avaliagao, dois casos distintos foram simulados: no primeiro foram estudadas
a eficiéncias energética e exergia para o sistema bagago-vapor-ar na temperatura de 1000
K, e no segundo caso o mesmo sistema foi investigado para o valor de temperatura de
1250 K.
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FIGURA 5.9 — Variacao dos parametros de exergia, eficiéncia energética e rendimento
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FIGURA 5.10 — Variacao dos parametros de exergia, eficiéncia energética e rendimento
energético em fungao da razao Go,/Gg,, respectivamente para os valores de pressao de
(a) 0,1 MPa e (b) 1 MPa, calculados em diferentes temperaturas.

O parametro SBR variou entre 0 e 0.33, que equivale ao intervalo completo para
realizagdo da oxidacdo parcial do bagago (isto é, SBR < 0.33). Como resultado dos
célculos termodinamicos, foram obtidos os diagramas 3D (figs. 5.13 e 5.14), nos quais é
possivel visualizar uma superficie, com cada ponto da superficie correspondendo a um par

(SBR, ER). O gradiente de cores vai do preto (niveis inferiores de eficiéncia) ao marrom
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FIGURA 5.12 — Eficiéncia energética e exergia versus (a) razao vapor-biomassa SBR para
gaseificagdo com vapor, e (b) razao de equivaléncia ER para gaseificagdo com ar, em
pressao ambiente.

(niveis mais elevados).

Também foram obtidas, através de calculos de regressao linear, equacoes generalizadas



(com coeficiente de multipla correlagao R = 0.734);
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para os casos de gaseificacao bagacgo-vapor-ar. Essas equacoes sao bastante tuteis, pois

permitem obter o valor de eficiéncia, a partir do conhecimento dos valores de ER e SBR
apenas.

Para o primeiro caso (bagago-vapor-ar a 1000 K), a equacao para a eficiéncia ener-

gética em fungado da razao de equivaléncia (ER) e razao vapor-biomassa (SBR) na forma
generalizada é:

EnE = 0,760(ER)""7(SBR)%"?

(5.2)
(com coeficiente de correlagao multipla R = 0,654);

funcao ER e SBR:

Para o mesmo caso foi calculada a equacgao generalizada que fornece a exergia em

ExE = 0,660(ER)” "™ (SBR)""" (5.3)

Eficiéncia energética

2 8 2
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FIGURA 5.13 — Valores calculados de (a) eficiéncia energética e e (b) exergia e, versus

razao de equivaléncia ER e razao vapor-biomassa SBR, para as condigoes de gaseificacao
de bagaco na base seca com mistura vapor-ar, em T = 1000 K.

Posteriormente foram calculadas as equagoes generalizadas para o segundo caso (bagago-

vapor-ar a 1250 K). Para eficiéncia energética em fungao da razao de equivaléncia ER e
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razao vapor-biomassa SBR é a seguinte:

EnE = 0,631(ER)” % (SBR) "% (5.4)
(com coeficiente de correlagao multipla R = 0.935);

Para a exergia versus razao de equivaléncia ER e razao vapor-biomassa SBR a equacao

ExE = 0,554(ER)™ "3 (SBR) %"

(com coeficiente de correlagao multipla R = 0.937);

0,5930

0,6216

0,6502

0,6789

0,7075

0,7361

Eficiéncia energética

Exergia

0,7648
0,7934

0,8220

SBR

FIGURA 5.14 — Valores de (a) eficiéncia energética e e (b) exergia ¢, versus razao de

equivaléncia ER e razao vapor-biomassa SBR, para as condic¢oes de gaseificagao de bagaco
na base seca com mistura vapor-ar, em T = 1250 K

Os resultados obtidos para os casos usando mistura ar-vapor como agente de gaseifi-
cagao, mostram que o caso mais eficiente é o regime com parametros de operacao ER =

0,1 e SBR = 0,27 - 0,33. Para essas condicoes de valores maximos de eficiéncia energética
¢ 0,90 e o valor de exergia é 0,82 (ver figuras 5.13(a) e 5.13(b)).



6 Conclusao

Neste trabalho foi investigado de que forma a exergia da biomassa (no caso o bagago-
de-cana), pode ser preservada ao maximo, ou seja, como deve ser feito o controle das
variaveis do processo para que uma maxima eficiéncia exergética seja atingida. Para isso,
utilizamos um modelo termodinamico no equilibrio com o intuito de simular o processo
de gaseificacao a plasma, e obter estimativas para parametros energéticos importantes,

entre eles a eficiéncia energética e a exergia.

Na primeira parte do estudo, foi realizado o procedimento de simulacao termoquimica
do processo de gaseificacao do bagaco para os seguintes agentes de gaseificacao : vapor
de agua, ar, COy e Oy, para os valores de pressao constante 0,1 e 1,0 MPa, no intervalo
de temperatura entre 300 - 2500 K.

Os resultados mostraram que a melhor condicao de gaseificagao do bagago, ou seja,
a condicao de maxima exergia ocorre quando se utiliza vapor de agua como agente de
gaseificagao. Para este caso, o valor de exergia é de 0,72 e eficiéncia energética de 0,78.
Devem ser fornecidos como energia de consumo, 6,2 MJ por kg de géas de sintese com poder
calorifico superior de 15,6 MJ por kg de gas, o que representa um rendimento energético
de 2,53. O processo de gaseificacao devera ocorrer com valores de temperatura em torno
de 1000 K, pressao de 0,1 MPa e razao de Gvapor/Gps= 0,5. Para essas condigoes, é

estimada uma concentracao de 6,3 de Hy e 58,8 de CO, em % massa.

A segunda parte das simulagoes foram feitas com o objetivo de estudar o processo
de gaseificagdo em fungao dos pardmetros razao vapor-biomassa (SBR) e da razao de
equivaléncia (ER). Esta avaliacao foi realizada utilizando vapor de 4gua e ar como agentes
oxidantes, além da mistura vapor-ar, pressao ambiente e intervalo de temperatura entre
300 - 2500 K, simulando casos possiveis de serem usados em regimes de operagao para
producao de gés de sintese com poder calorifico entre 25-30 MJ /kg. Os resultados mostram
que o caso de maior eficiéncia é obtido usando vapor de dgua como oxidante, em que o
valor de razao vapor-biomassa correspondente é SBR = 0.4, na temperatura de 1000 K e
pressao 0,1 MPa (pressdo ambiente), com maxima eficiéncia energética de 0,91 e exergia
maxima de 0,84. Comparado com o resultado para a mistura vapor-ar, o nivel de exergia

para gaseificacao com vapor é maior em 2-3 %.
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1. RESUMO:

A demanda no desenvolvimento de tecnologias para geracao de calor e eletricidade, que sejam favoraveis ambi-
entalmente e com baixas emissoes de gases téxicos, fazem do processo de gaseificagdo um importante objeto de
pesquisa. Trata-se da conversao de material organico, a exemplo biomassa, em uma mistura de gases combus-
tiveis compostos basicamente de Hs e CO. Métodos de gaseificagao a altas temperaturas por plasma térmico,
possuem a vantagem de melhor controle da composicao do gas produzido, elevado poder calorifico do gas e
reducao dos contaminantes indesejados, como alcatrao e hidrocarbonetos pesados. Por se tratar de um pro-
cesso de transformacao de energia, a conservacao de energia bem como a qualidade da energia é importante. A
eficiéncia termodinamica do processo de gaseificagao pode ser definida baseada no contetdo de exergia do gés
obtido da biomassa gaseificada. O objetivo deste estudo foi investigar de que forma a exergia da biomassa (no
caso o bagago-de-cana), pode ser preservada ao méximo, ou seja, como deve ser feito o controle das varidveis
do processo para que uma maxima eficiéncia exergética seja atingida. Para isso, utilizamos um modelo termo-
dindmico no equilibrio com o intuito de simular o processo de gaseificacdo a plasma e obter estimativas para
parametros energéticos importantes, entre eles a eficiéncia energética e a exergia. O estudo teve foco na andlise
da composigao de equilibrio do sistema resultante, este caracterizado basicamente pela reacao entre diferentes
oxidantes (ar, vapor de dgua, COs, Oy e mistura vapor-ar) e o bagago-de-cana, representado por CHj 4109 7,
em condigoes de pressdo atmosférica, e alta pressdo (1,0 MPa), com temperaturas variando entre 300-2500 K,
através do qual foi possivel obter a composicao do géds de sintese para o caso de méxima exergia. Os resultados
mostram que o caso de maior eficiéncia é obtido usando vapor de dgua como oxidante, em que o valor de razao
vapor-biomassa correspondente é SBR = 0,4, na temperatura de 1000 K e pressao 0,1 MPa (pressdo ambiente),
com maxima eficiéncia energética de 0,91 e exergia maxima de 0,84.
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