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Resumo

Atualmente, processos de reforma de gases e alcatrdo provenientes de gaseificadores séo
considerados como principais alternativas para a producdo eficiente de gases combustiveis mais
limpos. O presente trabalho investiga os efeitos da acdo de um plasma excitado por micro-ondas
(2,45 GHz) operando em pressdo atmosférica no processo de reforma/destruicdo de alcatrao visando
a producéo de gas de sintese (H, e CO). A classe de alcatrdo estudada foi a classe terciaria (alcatroes
pesados), representada pelo naftaleno (CyoHg). Técnicas de espectrometria de massa e espectroscopia
Optica de emissdo foram usadas para avaliar a eficiéncia de conversdo do naftaleno, a eficiéncia
energética do processo, a seletividade e o rendimento de H, e de CO tendo como parametros a vazao
de gas de arraste, a poténcia total de micro-ondas e a concentragdo de naftaleno injetada no reator.
No plano tedrico, foi proposto um modelo numérico (MN) simplificado que leva em conta a influéncia
térmica de uma tocha de plasma de microondas (TPM) sobre a dissociagéo do naftaleno, bem como
reacOes de reforma a vapor e de oxidagdo parcial. Um nivel minimo de temperatura de 1573 K (P
=1,75 kW) foi estabelecido para a completa dissociacdo de CyoHg variando-se a vazdo de gas de
arraste entre 0,6—1,2 m*/h. O modelo aproxima as caracteristicas da TPM considerada a um plasma
em equilibrio termodinamico local (ETL). O processo de converséo de C;oHg foi também investigado,
teoricamente, considerando os efeitos das reacfes de excitacéo e ionizacdo com o objetivo de avaliar
a densidade de elétrons(ne) e de outros portadores de cargas que influénciam no processo de
conversdo. Os resultados tedricos mostram que o efeito dos processos de ionizagdo sobre a converséo
de CyoHg ndo ultrapassa 0,81 x 10 %. O aumento na poténcia da TPM (1,75—20 kW) conduz a
valores correspondentes de n. entre (0,5-4,5) x 10" m™. No plano experimental, os resultados
mostram que o plasma de micro-ondas atua eficientemente no processo de dissocia¢do do naftaleno.
A vazao de gas de arraste foi variado na faixa entre (0,6 — 1,8) m*h para poténcias da descarga entre
(1,5 — 2,5) kW e a concentracdo de CyHs entre (12,7 — 45,9) g/m®. Observa-se que um aumento no
fluxo do gas de arraste reduz significativamente a eficiéncia de conversdo do naftaleno (~30 % de
reducdo), mas conduz a maiores rendimento de CO e H,. A temperatura do gas ndo é afetada pelo
aumento da poténcia, permanecendo constante em torno de 4500 K. O efeito da poténcia é mais
significativo sobre o rendimento de CO (68 — 95 %) comparado ao rendimento de producéo de H,
(aproximadamente constante em 0,5 %). O aumento na concentracdo de naftaleno nos reagentes atua
de forma a reduzir a eficiéncia de conversdo (97,5 — 88,5 %), no entanto, aumenta a eficiéncia
energética do processo (7,91 — 28,85 g/kwWh) e o rendimento de producgdo de CO (20 — 89,7 %). Os
resultados tedricos e experimentais apresentaram uma boa concordancia nas condi¢des investigadas,

validando o modelo cinético e 0 modelo de reacBes de ionizacao e excitacao propostos.
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Abstract

Nowadays, reforming processes of gas and tar from gasifiers are considered as main
alternatives for the efficient production of cleaner fuels gas and energy. In this scope, this study
investigates the effects of the action of a plasma excited by microwave (2.45 GHz) operating at
atmospheric pressure applied to the tar reforming process into syngas (H, and CO). The tar class
studied was the tertiary class (heavy tars), represented by naphthalene (CioHg). Mass
spectrometry and optical emission spectroscopy techniques were used to evaluate the naphthalene
conversion efficiency, energy efficiency of the process, the selectivity and H, and CO yield having
as parameters the carrier gas flow rate, the total microwave power and the injected naphthalene
concentration in the reactor. In a theoretical plan, the thermal cracking of naphthalene was
studied in the microwave (MW) plasma. The model is based on a simple model that takes into
account the MW plasma thermal influence on naphthalene cracking, accompanying its steam
reforming reactions. The temperature level of 1573 K was established for complete CioHs
cracking at 1.75 kW plasma power by varying the air flow rate in the range of (0.6—1.2) m*h. The
model approximates the characteristics of the considered MW plasma to thermal plasma in local
thermodynamic equilibrium (LTE). The naphthalene conversion process was also investigated,
theoretically, considering the effects of excitation and ionization reactions in order to evaluate the
density of charged atoms and those that influence the process of the conversion rate. The results
showed that the ionization impact on C;oHg molecules conversion has not exceeded 0.81 x
10'%%. MW power increasing in the range (1.75—20) kW has raised the electron density in the
range (0.5—4.5) x 10** m~3. In the experimental plan, the results show that the plasma microwave
acts efficiently on the naphthalene dissociation process. The gas flow rate was varied in the range
of (0.6 — 1.8) m¥h, the discharge power was between (1.5 — 2.5) kW, and the Cy,Hs concentration
of (12.7 — 45.9) g/m>. It is observed that an increase in carrier gas flow, significantly reduces the
naphthalene conversion efficiency (~ 30% reduction), but it leads to higher CO and H, yield. The
gas temperature is not affected by increasing of the power, remaining constant at about 4500 K.
The power effect is more significant on CO vyield (68 — 95 %) than H, yield (approximately
constant at 0.5%). The increase in the naphthalene concentration acts in order to reduce the
conversion efficiency (from 97.5 to 88.5%), however, it optimizes the energy efficiency of the
process (from 7.91 to 28.85 g/kWh) and CO vyield (from 20 to 89.7%). The theoretical and
experimental results showed a good agreement in the investigated conditions, validating the

kinetic model and the model of ionization reactions proposed.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. Considerac0es iniciais

Na perspectiva global, o desenvolvimento de tecnologias para exploracdo de energia fossil
ficara cada vez mais condicionado pela seguranca de suprimento e pelas restricdes ambientais.
Em principio, devera buscar metas de longo prazo definidas por niveis muito baixos de
poluicdo ambiental. E esperado que as estratégias para curto/médio prazo encontrem rotas
tecnoldgicas que possibilitem alcancar essas metas de longo prazo. No nivel de conhecimento
atual, as melhores perspectivas sdo para tecnologias envolvendo a producdo intermediaria de
gas de sintese (CO, H,), a partir de gas natural (GN) ou carvéo, visando sempre 0 emprego de
configuracBes onde se pratique co-geracdo. Hoje ciclos de gaseificacdo de carvdo integrados
com ciclos combinados e co-geracdo podem produzir energia com capacidade competitiva
frente a ciclos convencionais a vapor, e com emissfes equivalentes as de plantas a gas natural.
Para a producdo de energia elétrica as tecnologias promissoras (geracao e co-geracao) para 0S
préximos 15 anos incluem as baseadas em GN e turbinas a gas, ciclos integrados de
gaseificacdo de carvdo/ciclo combinado, e ainda células a combustivel. A necessidade de
processos para de-carbonizacdo e sequestro do carbono para estes sistemas € vista muito
seriamente hoje. Processos de sequestro de CO, tém sido conduzidos principalmente pela
utilizacdo de reservatdrios geoldgicos ou aguas (oceanicas) profundas; nos Gltimos anos, a
preferéncia tem sido para reservatorios geologicos (campos esgotados de 6leo e gas; carvao; e
aquiferos salinos). Ndao h& nenhum estudo nesta direcdo no Brasil. Para alternativas a
producdo de combustiveis, pensando na evolucdo futura para emissdes quase-zero (incluindo
as de CO,), a énfase tem sido em estudos de obtengdo de combustiveis sintéticos (6leo diesel,
metanol, gasolina, etc.) a partir de gas de sintese. Nestes casos também a gaseificacdo de
residuos de refinarias tem sido analisada. Combustiveis liquidos sintéticos derivados de gas
de sintese sdo promessas principalmente em futuras plantas de poligeragcdo (eletricidade,
calor, outros produtos), embora ainda ndo competitivos, poderdo vir de GN ou carvdo. No
longo prazo, as tecnologias baseadas em gas de sintese também seriam as bases para a futura
inser¢do do H, como vetor energético em larga escala. Também a gasificacdo de biomassa,
visando producédo de gas de sintese e derivados, e hidrogénio no futuro, merece consideracdo
no Brasil.
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Como mencionado a gaseificagdo vem ganhando atengdo como uma rota alternativa para a
producdo de energia, proporcionando a reducdo da emissdo de dioxido de carbono e, além
disso, economicamente competitiva. No entanto, a conversdo termoquimica de combustivel
envolve diferentes processos como a combustdo, gaseificagdo e pirdlise. A gaseificacdo é um
processo de oxidagdo incompleta de biomassa, carvao, entre outros, em um ambiente de baixa
concentracdo de oxigénio em relacdo a proporcdo estequiométrica (combustivel/agente
oxidante). O oxigénio esta contido em agentes oxidantes tais como o ar, oxigénio, CO, ou
vapor d’agua, os quais reagem com o carbono resultando na producdo de gases combustiveis,
chamado de gés de sintese. Este gas de sintese € composto principalmente por mondxido de
carbono (CO) e hidrogénio (H,;) com uma pequena quantidade de metano (CH,), didxido de
carbono (CO,), agua (H20), sulfeto de hidrogénio (H,S), ambdnia (NHs3) e em certas
condices, carbono sélido (C), nitrogénio (N,), argbnio (Ar) e um pouco de alcatrdo [FABRY
et al, 2013]. O géas de sintese produzido por processos de gaseificacdo pode ser utilizado
como matéria prima para: (i) processo de Fischer-Tropsch para producdo de combustivel
liguido [KHODAKOV et al, 2007], (ii) gas combustivel para turbinas ou célula a
combustivel para producédo de eletricidade [ISHIKAWA et al, 2008; GALENO et al, 2011] ou
(iif) produtos quimicos como am6nia, metanol e hidrogénio [OXTOBY et al, 2002]. Contudo,
este gas de sintese geralmente contém niveis inaceitaveis de impurezas prejudiciais como, por
exemplo, alcatrdo e particulados [BOLOY et al, 2011; MARTINEZ et al, 2012]. O alcatrdo
pode causar problemas operacionais na utilizacdo do gas de sintese, bloqueando resfriadores
de gés, elementos filtrantes, assim como canais de succdo do motor, 0 que pode levar a um
sério dano nas unidades. Portanto, antes de o gas ser utilizado uma remoc¢do de alcatrdo é
necessaria.

A remocdo de alcatrdo é apontada como um dos principais desafios para uma aplicacdo
comercial bem sucedida de tecnologias de gaseificacdo. Varios processos a plasma tem sido
estudados, tanto para a reforma de gas quanto para a destruicdo de alcatres, os quais podem
ser elencados como [PETIPAS et al, 2007]: tocha de plasma para reforma de isooctano
[ROLLIER, 2006]; descarga corona para a producdo de hidrogénio a partir de combustiveis
com hidrocarbonetos [SOBACCHI et al, 2002] e a partir de gas natural [MUTAF et al, 1998];
descarga de arco deslizante para reforma de hidrocarbonetos pesados [NUNNALLY et al,
2014; GALLAGHER et al, 2010], destruicéo de alcatrbes de biomassa [NUNNALLY et al,
2010] e destruicdo de naftaleno [NUNNALLY et al, 2009] bem como a oxidacdo parcial de
metano [KALRA et al, 2005]; descarga de plasma micro-ondas para reforma de n-hexano
[SEKIGUCHI et al, 2003], para uso em técnica promissora de bio-conversdo [MOTASEMI et
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al, 2013], pir6lise de carvdo e biomassa assistida por micro-ondas para a produgdo de
combustivel [MUSHATAQ et al, 2014]. Embora nem todos os hidrocarbonetos de reforma
citados possam ser considerados como alcatrdes, os processos fisicos e quimicos de quebra e
oxidagdo de hidrocarbonetos séo relevantes para a aplicacdo na reforma de naftaleno, por
exemplo.

Pesquisas mostram que tochas de plasmas proporcionam grande potencialidade de
conversdo de alcatrdo com valor médio de taxa de conversao em cerca de 96% com energia
especifica requerida média de cerca de 300 kJ/mol e valor médio de eficiéncia de cerca de
45% [PETIPAS et al, 2007; PAULMIER et al, 2005].

Petitpas et al. observaram que a tecnologia de plasma de micro-ondas aplicada em
reforma de gas possui energia especifica, taxa de conversdo, e eficiéncia de reforma
ligeiramente abaixo dos niveis médios [PETIPAS et al, 2007]. No entanto, como mostrado
nas referéncias [SEKIGUCHI et al, 2003, MOTASEMI et al, 2013], o plasma micro-ondas
tem algumas vantagens adicionais. Existem algumas formas possiveis de melhoria da reacédo
guimica baseadas na técnica de irradiacdo de micro-ondas [KAPE, 2004], incluindo efeitos
térmicos (a influéncia de uma temperatura de reacdo elevada) [KUHNERT, 2002], efeitos
especificos de micro-ondas (a natureza Unica do mecanismo de aquecimento por irradiacdo de
micro-ondas) [CHEMAT et al, 2001], e os efeitos ndo térmicos (aceleracdo da transformacéo
quimica) [SHIBATA, 1996].

De acordo com os efeitos considerados, os impactos do plasma de micro-ondas na
decomposicdo de naftaleno (CioHg), baseiam-se em trés principais mecanismos: agdo de
moléculas quimicas ativas em gas portador (como O), ionizacdo e geracao de radicais e ions
(tais como OH, O, OF, O™ ), e impacto térmico proveniente de plasma micro-ondas. Neste
escopo, a rota via conversdo a plasma apresenta-se como promissora, pois oferece uma
ferramenta nova para assistir processos de reacdes fisico-quimicas que envolvem troca de
calor, massa e energia, podendo estender os limites dos parametros de processos que
governam tais reacdes, conduzindo a novos mecanismos e rotas termodindmicas de conversao

de residuos.
1.1.1 Uma breve historia
Os principios basicos de gaseificacdo sdo conhecidos desde o inicio do século XVIII,

sendo que as primeiras aplicacdes comerciais datam de 1830. Por volta de 1850, boa parte da

iluminacdo da cidade de Londres era mantida a gas, de modo a promover um crescimento das
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indUstrias que utilizavam gaseificadores para a producdo deste gas a partir, principalmente, de
carvao mineral e biomassa. Em 1881 o gas advindo do processo de gaseificacdo foi usado
pela primeira vez para acionar um motor de combustdo interna. Em meados da década de 20,
comecou-se a avaliar a aplicabilidade destes gases, na Europa e em outros lugares, em
motores tais como em caminhdes, tratores e automoveis. No entanto, devido a sua pouca
confiabilidade esta tecnologia acabou sendo abandonada [ATLAS ANEEL ,2013].

Durante a Segunda Guerra Mundial, os gaseificadores para geracdo de eletricidade a partir
da biomassa reapareceram com forca na Europa, Asia, América Latina e Australia devido a
escassez de petrdleo. S6 na Europa, mais de um milh&o de veiculos circulavam com motores
acionados por gaseificadores que utilizavam como combustiveis, principalmente, carvao
vegetal e madeira. Contudo, com o fim da guerra foram mais uma vez abandonados.

As crises energéticas de 1970 e 1980 fizeram despertar novamente o interesse pela
gaseificacdo da biomassa. Mais uma vez, o foco principal era o de explorar o grande potencial
da gaseificacdo da biomassa como substituta para os produtos do petrdleo. Outro fator
importante para alavancar este interesse foi o grande crescimento da demanda energética dos
paises em desenvolvimento. Este quadro trouxe o Brasil, na década de 90, para o quadro de
paises em desenvolvimento que investem em programas para implementacdo de

gaseificadores para fins energéticos [STASSEN, 1995].

1.2. Objetivos do trabalho

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho de um sistema de plasma micro-
ondas em pressdo atmosférica no processo de reforma/distruicdo de naftaleno para producéo

de gas de sintese (H, e CO) utilizando ar comprimido como gas de arraste.

1.2.1. Objetivos especificos

Para que o objetivo geral fosse alcancado foram elencados o0s seguintes objetivos
especificos:
)} Caracterizacdo da descarga de plasma micro-ondas quanto aos regimes de vazéo e
de poténcia para 0s quais a descarga se mantém estavel;
i) Avaliar a influéncia da vaz&o do gas de arraste no processo de reforma/destruicdo

do naftaleno;
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i)  Avaliar a influéncia da poténcia total de micro-ondas no processo de
reforma/destruicdo do naftaleno;

iv) Avaliar a influéncia da concentracdo de naftaleno no processo de
reforma/destruicdo do mesmo;

V) Caracterizar a viabilidade do processo mediante analises de eficiéncia de
conversao do naftaleno, eficiéncia energética além da seletividade e rendimento de
H, e CO;

vi) Confrontar o estudo experimental e tedrico e avaliar os efeitos térmicos e

colisionais do plasma micro-ondas no processo de reforma de naftaleno.

1.3. Organizacao do trabalho

Esta tese de doutorado esta dividida em seis capitulos, onde o primeiro deles trata-se de
uma breve introducdo juntamente com os objetivos do trabalho.

O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica acerca do estado da arte dos processos de
conversdo de alcatrdo por plasma e da producdo de gas de sintese. Este capitulo aborda, ainda,
a descricdo de um plasma excitado por micro-ondas e seus principais mecanismos de atuacao.

No capitulo 3 sdo apresentados 0s materiais e métodos necessarios para a realizacdo deste
trabalho, dentre os quais estdo incluido a caracterizacdo do sistema de injecao de naftaleno, as
técnicas de caracterizacdo do processo, bem como a definicdo da janela de parametros
operacionais empregada nos processos de conversdo térmica do naftaleno.

No quarto capitulo desta tese sdo apresentados e discutidos os resultados deste trabalho.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes. As sugestdes para investigacBes futuras e
continuidade deste trabalho sdo apresentadas no capitulo 6.

Por fim s&@o apresentadas as relagdes da producéo cientifica realizada durante o periodo de

doutoramento e as referéncias bibliograficas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existem diversos insumos ricos em hidrocarbonetos que podem ser vantajosamente
reprocessados por gaseificacdo ou por processos termoquimicos para a producdo de energia
e/ou para insumo da industria quimica [FRIDMAN et al, 2008; RODDY et al, 2012]. Como
regra basica, o conteldo organico desses residuos é convertido em um gas combustivel com
alto poder calorifico recuperavel, por exemplo, em trocadores especiais de calor para a
producdo de vapor de &gua, ou entdo, queimados em uma turbina a gas para a producdo de
eletricidade, e ainda como fonte de matéria-prima para a producdo de metanol e amdnia, bem
como agente de hidrogenacdo em refinarias de 6leo e para reducdo da emissdo de gases em
siderurgicas [PETITPAS et al, 2007].

O processo de destilagdo pirolitica de materiais organicos, como o carvao, petréleo ou
madeira, geralmente produz um liquido viscoso denominado de alcatrdo ou piche. Embora a
diferenciacdo entre estes termos ndo seja precisa, o subproduto liquido de baixa viscosidade
em temperatura ambiente é denominado de alcatrdo. E quando de um liquido mais viscoso em
temperatura ambiente, podendo ser semi-sélido ou sélido, é denominado de piche [BETTS et
al, 2000]. O alcatrdo é um subproduto residual da destilacdo destrutiva de materiais organicos
em que a condensacdo dos gases resultantes a temperatura ambiente gera um liquido viscoso
de coloracéo preta. O alcatrdo de hulha é produzido em larga escala no Brasil pelas industrias
siderdrgicas como um subproduto da carbonizagcdo do carvdo mineral (hulha) utilizado na
producdo de coque metallrgico, para a reducdo de minério de ferro. Devido ao alto teor de
enxofre e cinzas (préximo de 30 e 0,57 % em massa, respectivamente, [MACIEL et al, 2011])
na composi¢do média do carvao nacional, que é prejudicial para o processo de fabricacdo de
aco, a hulha, utilizada no Brasil como matéria-prima, apresenta uma mistura de
processamento de diferentes carvGes minerais com uma maior porcentagem de carvoes
importados [OTANI, 1991].

2.1. Gaseificacéo

A gaseificacdo € a conversdo de qualquer combustivel liquido ou s6lido em géas energético
por meio da oxidacdo parcial em temperatura elevada. Esta conversdo, realizada em
gaseificadores, produz um gas combustivel que pode ser utilizado em usinas térmicas movidas

a gas para a producéo de energia elétrica. Assim, a tecnologia de gaseificacdo aplicada em
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maior escala transforma o insumo em importante fonte primaria de centrais de geracdo
termelétrica de elevada poténcia, inclusive aquelas de ciclo combinado, cuja producdo é
baseada na utilizacdo do vapor e do gas, o que aumenta o rendimento das maquinas.

A tecnologia de gaseificacdo de combustiveis € conhecida desde o século XIX e foi
bastante utilizada até os anos 30, quando os derivados de petréleo passaram a ser utilizados
em grande escala e adquiridos por precos competitivos. Ela ressurgiu nos anos 80, quando
comecou a ficar evidente a necessidade de contencdo no consumo de petréleo, mas, no caso
da biomassa, ainda ndo é uma tecnologia competitiva do ponto de vista comercial. Segundo o
Plano Nacional de Energia 2030, a maior dificuldade para a sua aplicacdo ndo é o processo
basico de gaseificacdo, mas a obtencdo de um equipamento capaz de produzir um gas de
qualidade, com confiabilidade e seguranca, adaptado as condi¢des particulares do combustivel
e da operacdo [ATLAS ANEEL ,2013].

2.1.1. Principais reac6es quimicas em um gaseificador

A conversdo de biomassa em gas de sintese envolve reagdes quimicas complexas. Reacles
heterogénias ocorrem na transicdo de fase de gas para sélido enquanto que as reagdes
homogénias ocorrem somente na fase de gas. A tabela 2.1 mostra as principais reacdes
quimicas ocorridas no processo de gaseificacdo [ZHANG et al, 2010; ARENA, 2012].

As reacOes homogeénias (reagdes 9-12) séo praticamente instantaneas em condigdes de alta
temperatura quando comparadas com as reacdes heterogéneas (reacbes 1-8). Um grande
namero das reagdes de gaseificagdo ocorrem no reator, contudo é possivel diferenciar trés
tipos delas que sdo ditas reacdes de gaseificacdo independentes: reacdo gas-agua (6), reacédo
de Boudouard (7) e gaseificacdo de hidrogénio (8). Na fase gasosa estas reacGes podem ser
reduzidas em apenas duas: reacdo de mudanca gas-agua (11) a qual é uma combinagdo das
reacdes (6) e (7) e a metanizacdo (12) a qual é uma combinacdo das reacbes (6) e (8). E
importante ressaltar que todas estas reacOes de gaseificacdo, com exce¢édo da de oxidacgdo, séo
reacOes de equilibrio [FABRY et al, 2013].
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Tabela 2.1: Principais rea¢des quimicas durante a gaseificacao

N° Nome da reacdo Reacao quimica Entalpia da reacdo AH"
Q) CnHnOx, oxidacéo parcial CHn+n/20, > m/2H,+nCO Exotérmica

(2) Reforma a vapor CiHn+nH,O - (n+m/2) H, +n Endotérmica

3 Reforma a seco CHn,+nCO, <>m/2 H, + 2n CO Endotérmica

(4) Carbo-oxidagéo C+0,— CO, -393.65 kJ.mol™*
(5) Carbo-oxidag&o parcial C+%0,— CO -110.56 kJ.mol™*
(6) Reacdo gas-agua C+H,0 - CO+H, +131.2 kJ.mol™*
@) Reacdo de Boudouard C+C0O,+2CO +172.52 kJ.mol™*
(8) Hidro-gaseificago C+2H,— CH, -74.87 kd.mol™
9 Carbo-monodxido oxidagao CO+% 0, — CO, -283.01 kJ.mol™*
(10) Oxidacéo do hidrogénio H, + %2 0, — H,0 -241.09 kJ.mol™*
(11) Mudangca géas-agua CO+H,0 - CO,+H, -41.18 kJ.mol™
(12) Metanizago CO+3H, < CH,+H,0 -206.23 kJ.mol™*

W T=298 K, P =1,013 10° Pa, carbono como sélido e 4gua como vapor

2.1.2. Principais etapas durante a gaseificacdo: pirolise, combustéo e reducéo

De modo a facilitar a compreensdo dos processos envolvidos na formagdo do gas de
sintese e do alcatrdo durante o processo de gaseificacdo, serdo apresentadas a seguir as
principais etapas do mesmo.

Pirolise: A pirolise é caracterizada pela conversdo térmica da biomassa implicando na
ruptura de ligacdes carbono-carbono e na formacdo de ligacdes carbono-oxigénio. Uma parte
da biomassa € reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada tratando-se, portanto,
de um processo de oxi-reducdo. Este processo tém como produtos, fendis, carboidratos,
alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos, que combinados entre si ddo origem a
moléculas mais complexas como, por exemplo, o alcatrdio [GOMEZ, 2002; SANTOS, 2011].
O processo de pirolise das substancias organicas promove a decomposicdo destas, dando
origem a radicais livres e hidrocarbonetos saturados (moléculas organicas contendo ligacoes
simples) produzindo reacOes de isomerizagdo, condensacdo e polimerizacdo originando,
assim, o alcatrdo. A pirdlise da biomassa permite a decomposi¢do da lignina e dos
carboidratos (hemicelulose e celulose) originando, cinzas (6xidos e metais), particulados,

monoxido de carbono, hidrogénio e vapores condensados de alcatrdo e acidos. A tabela 2.2
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tras as diferentes tecnologias de pir6lise, seus produtos e porcentagens [BRIDGEWATER,
(1991)].

Tabela 2.2: Métodos de pirdlise, seus produtos e porcentagens.

Tempo de Taxa de
Tecnologia de pirdlise o . T(°C) Produtos Bio-6leo Carvéo Gas
residéncia aqueumento
Carbonizacéo Dias Muito baixa 400 Carvéo 30% 35% 35%
. . . Bio-6leo,
Convencional 5-30 min Baixa 600 ) ; - - -
gés, carvéo
Pirélise Répida 0,5-5s Muito alta 650 Bio-0leo 75% 12% 13%
Flash-liquido <ls Alta <650 Bio-6leo - - -
L Quimicos
Gaseificacéo <ls Alta 600-900 ) 5% 10% 85%
e gas
Pirdlise a Vacuo 2-30s Média 400 Bio-6leo - - -
Hidro-Pirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo - - -
Metano-pirélise <10s Alta >700 Quimicos - - -

Combustdo: A combustdo é uma reacdo quimica exotérmica de oxidacao que ocorre entre
um material combustivel e um reagente (comburente), geralmente, o oxigénio do ar. A
energia liberada durante a combustdo € utilizada para autossustentacdo do processo de
gaseificacdo, ou seja, o calor da combustdo gera um aumento de temperatura interna do
gaseificador promovendo, assim, a secagem, a pirolise e a gaseificacdo da biomassa
[ELLIOT,, 2012; NOGUEIRA, 2008].

Reducdo ou gaseificacdo: esta é a etapa principal para a producdo de gas de sintese, pois

é nesta etapa que sdo produzidas as principais espécies quimicas presentes no gas de sintese.
A gaseificacdo da biomassa ocorre em temperaturas entre 800 e 900°C produzindo gases
combustiveis de baixo ou médio poder calorifico, gas de sintese para manufatura de produtos
da industria quimica e gas hidrogénio [HIGMAN et al, 2003]. Diversos fatores influenciam na
composi¢do do gas que deixa o reator a citar: modelo e geometria do forno de gaseificagdo, a
forma como a energia sera fornecida ao processo, adicdo ou ndo de vapor de dgua ao agente
oxidante, tempo de residéncia da biomassa no gaseificador, sistema de coleta de gases e
residuos (cinzas) e também o tipo de biomassa utilizada [APOLINARIO, 2006].
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2.1.3. Principais tipos de gaseificadores

Existem atualmente diversos tipos de gaseificadores os quais diferem em sua maioria pela
configuracdo dos reatores. A classificacdo dos gaseificadores pode ser representada como
segue:

( Pressurizados

PRESSAO Atmosféricos

( (
CLASSIFICACAO { | Concorrente
Fixo 4 Contracorrente

LEITO A l Fluxo cruzado

Borbulhante
Circulante

kFluidizado {

As principais configurac@es de gaseificadores de leito sdo: downdraft de leito fixo, updraft
de leito fixo, de fluxo cruzado e de leito fluidizado.

Em gaseificadores do tipo updraft, a alimentacdo de biomassa é feita pela parte superior
do reator. O agente oxidante, o qual pode ser ar, oxigénio, CO, ou vapor de agua € inserido
pela parte inferior do reator. Como mostra a Figura 2.3, a etapa de gaseificacdo (reducédo)
ocorre na parte inferior do reator entre o fluxo de combustivel e o fluxo ascendente de gases.
Estes tipos de gaseificadores apresentam uma alta eficiéncia térmica, pelo fato dos gases
quentes, advindos da zona de combustdo, aquecerem a carga de combustivel ao passarem por
ela. No entanto, possuem a desvantagem de produzirem um gas extremamente impuro
contendo, por exemplo, o alcatrdo e outros volateis condensaveis impedindo sua utilizacdo

direta em motores de combustéo interna [FABRY et al, 2013].



20
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

GASEIFICADORES CONTRACORRENTE

“UPDRAFT”
Alimentacio da
\ Biomassa
o %
an I"d Lt Simplicidade

sﬂrt.lm; Alta Eficiéncia Térmica
Zona de Producéo de gas com altos teores
I de alcatrio
Zona de
reducio
Zona de

Ar - Fluxo c.le gas se mt?nmefltando em
Cinzas sentido contrario a biomassa

Figura 2.3. Esquema de um gaseificador do tipo updraft [ANDRADE, 2007].

Em gaseificadores do tipo downdraft a biomassa € inserida pela parte superior do reator e
0 agente oxidante diretamente na zona de combustéo. Esta configuragdo, mostrada em detalhe
na Figura 2.4, permite que grande parte dos alcatrdes e volateis produzidos na zona de pirolise
sejam craqueados ao passarem pela zona de combustdo. Sendo assim, o nivel de alcatrdo no
gas de saida de reatores com esta configuracdo fica em torno de 0,1 %, reduzindo o custo do
pos-tratamento do gas [FABRY et al, 2013]. Na zona de redu¢do, 0 monéxido de carbono e o
hidrogénio sdo formados através da reacdo do carvéo, proveniente da pir6lise, com o didxido
de carbono e agua advindos da zona de combustéo.

GASEIFICADORES CONCORRENTE

“DOWNDRAFT”
Caracteristicas
Alim.enmgio Mais difundidos
\{.\de biomassa Relativamente livre de
alcatroes

Figura 2.4. Esquema de um gaseificador do tipo downdraft [ANDRADE, 2007].
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Apesar deste tipo de gaseificador gerar pouco alcatrdo no gas de sintese, uma certa
quantidade de particulados, devido a passagem do gas pelas cinzas, ainda esta presente no
mesmo de modo a ser imprescindivel o uso de sistemas de remocao de particulados como, por
exemplo, os ciclones, filtros de manga e precipitadores eletrostaticos.

No gaseificador de fluxo cruzado, a biomassa também ¢é inserida pelo topo do reator
ficando apoiado numa grelha, tendo o movimento descendente a medida que a cinza é
removida. A entrada de ar ocorre pela parte oposta a saida do gas de sintese, cruzando a
alimentacdo de biomassa, como mostra a Figura 2.5. O injetor € normalmente arranjado de
forma a injetar ar no centro da zona de combust&o. O fluxo de ar injetado é consideravelmente
superior ao dos outros tipos de gaseificadores, criando-se entdo, uma zona de combustdo de
temperatura extremamente alta, com liberacdo de gases muito rapida. O gaseificador de fluxo
cruzado é um modelo de gaseificador simples e mais compacto que os outros de leito fixo, no

entanto, necessitam de volume de ar maior.

GASEIFICADOR DE FLUXO CRUZADO
“CROSSFLOW”

Caracteristicas

alimentacio de I_Zi'és com_ca?'acteristicas
\?'\ biomassa intermediarias

\ Taxa de fornecimento de
ar maior
Rapida resposta a
variacdo de carga
Smmplicidade de
construcdo
Peso reduzido
Limitagdo quanto ao tipo
de biomassa a ser
utilizada
Sensibilidade a umidade
do combustivel

Figura 2.5. Esquema de um gaseificador de fluxo cruzado [ANDRADE, 2007].

Outro importante modelo de gaseificador € o de leito fluidizado. Nesta configuracao de
gaseificador o gas oxidante permite a suspensao da biomassa tratada em um leito de particulas
inertes (areia, cinzas ou alumina) fluidizadas pelo fluxo de ar, criando melhores condicGes de
transferéncia de calor e homogeneidade na camara de reacdo. Nestas condi¢des, a maioria dos
volateis estardo em contato com as particulas do leito aquecido, contribuindo para uma
gaseificacdo mais proxima de completa e limpa. O gaseificador de leito fluidizado atua como

uma mistura entre o gaseificador updraft e downdraft de modo que a quantidade de alcatréo
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no gas de saida fica em um nivel intermediario desses dois gaseificadores, entre 1% e 5%
[FABRY et al, 2013].

Ha dois modelos de gaseificadores de leito fluidizado considerados como os principais: 0
circulante e o borbulhante, como mostram as Figuras 2.6 e 2.7, respectivamente. Nos
gaseificadores de leito fluidizado do tipo circulante as particulas arrastadas pelo processo séo
enviadas de volta para o leito do reator aumentando assim, a taxa de conversao de biomassa
em gas de sintese em relacdo ao do tipo borbulhante no qual as particulas ndo retornam para o

leito.

Gaseificador em Leito Fluidizado Circulante

Gis
B —_—

s E Caracteristicas

As particulas solidas sdo re-
circuladas:

Opera proximo ao regime de
arraste pneumatico;

et Maior conversio de carbono,
. '_" cC pelo maior tempo de residéncia
w!&ﬂv das particulas;
"o °|"ri'1' Mai i i
ais eficiente com maior
Ar capacidade especifica kg/nh

Figura 2.6. Esquema de um gaseificador de leito fluidizado circulante [ANDRADE,
2007].

As principais caracteristicas apresentadas por este tipo de reator como mostra a Figura 2.6,
séo:

- as particulas solidas séo recirculadas;

- opera proximo ao regime de arraste peneumatico;

- maior conversdo de carbono pelo maior tempo de residéncia das particulas

-mais eficiente com maior capacidade especifica (kg/m®h).
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Gaseificador em Leito Fluidizado Borbulhante

[ ————R

Caracteristicas

As particulas arrastadas nio
recirculam;

E alimentado diretamente na zona
do leito

L Trabalham com velocidades
Alimeamacio| |+ 4u e menores que o de arraste
de Biomassa [ % ., .-
L preumatico.
.lflnﬂtl.i.q' Coleta de

Cinzas

Figura 2.7. Esquema de um gaseificador de leito fluidizado borbulhante [ANDRADE,
2007].

O gaseificador de leito fluidizado borbulhante, como mostra a Figura 2.7, apresenta as
seguintes caracteristicas:

- As particulas arrastadas néo recirculam;

- é alimentado diretamente na zona de leito;

- trabalham com velocidades menores que o de arraste pneumatico.

2.2. O alcatréao

O alcatrdo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos condensaveis ou de compostos
orgénicos que tem um peso molecular maior do que o do benzeno CgHg. Esta definigdo foi
introduzida por um protocolo de medida de alcatrdo elaborado durante a IEA Gasification
Task meeting em Bruxelas em 1998 [NEEFT, 1999].

A formacdo do alcatrdo a partir da biomassa ocorre do seguinte modo: a biomassa é
aquecida e desidratada durante o processo de secagem. Posteriormente ao processo de
secagem, durante o processo de pir6lise, a biomassa é volatilizada e tem as ligacbes das
moléculas rompidas, sendo parte reduzida a carbono e parte oxidada e hidrolisada, dando
origem aos fenois, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Estes
produtos primérios que foram oxidados e hidrolisados, através de reacfes de polimerizacao,
condensacdo ou isomerizacdo, combinam-se entre si para dar origem a moléculas mais

complexas, como: ésteres, produtos polimeéricos, espécies mono e poliaromaticas, entre
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outras, formando assim o alcatrdo [ELLIOT,, 2012]. Existem trés classes de alcatrdo, os quais
sdo separados como segue [JANKOWSKY, 1986]:
e Primério: produtos derivados da celulose, tais como: hidroxiacetaldeidos,
furanos e derivados da lignina.
e Secundarios: fenolicos e oleofinas.
e Terciarios: metil derivados dos aromaticos, como o tolueno e metilnaftaleno,
benzenos, naftalenos e pirenos.

O alcatrdo comeca a ser formado em baixas temperaturas (400-600 °C) durante a etapa de
pir6lise. Nesta etapa as ligacdes entre as moléculas de lignina e celulose sdo quebradas
formando, assim, os alcatrdes primarios. Quando a temperatura do processo aumenta (600-
800 °C) estes alcatrdes sdo transformados em alcatr6es secundarios e entdo, em temperaturas
entre 800 e 1000 °C, em alcatr@es terciarios. A composicao do alcatrdo depende dos processos
de transformacdo (temperatura, tempo de residéncia, taxa de oxigénio, ...), da natureza do
matéria a ser gaseificada e das caracteristicas construtivas do gaseificador.

Gaseificadores industriais de leito circulante tém, em seus gases de exaustao,
concentracdes em torno de 1 a 15 Qaicarao/NM3gss; 0s gaseificadores de leito fixo updraft
produzem alcatrdo em torno de 20 a 100 Qaicarao/NM3gss. Gaseificadores downdraft de leito
fixo tém a caracteristica de produzir baixos teores de alcatrdo, em torno de 0,1 a 1,2
Qalcatrio/ NM3gss [CHEREMISINOFF, 2005]. A tabela 2.3 apresenta a composicdo do alcatréo
em funcdo da temperatura do processo de gaseificacdo [ROCHA, 2002].

Tabela 2.3. Composicéo do alcatrdo em funcéo da temperatura do processo.

Pir6lise Flash Pirdlise flash alta Coseificacdo Gaseificacdo a alta
. convencional com temperatura com

Convencmgal. temperatu Ea. vapor. vapor.

(450 - 500°C) (600 - 650 °C) (700 — 800 °C) (900 — 1000 °C)
Acidos Benzenos Naftalenos Naftalenos
Aldeidos Fendis Acenaftilenos Acenaftileno
Cetonas Bifenis Fluorenos Fenantreno
Furanos Fenatrenos Benzaldeidos Fluoreno
Alcodis Benzofuranos Fendis Pireno
Fenadis Benzaldeidos Naftofuranos Acenatrileno
Guaiacois Benzantracenos Benzaltracenos
Fendis Benzopirenos

complexos
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Devido a grande complexidade em relacdo a composicdo do alcatrdo advindo dos
processos de gaseificacdo, seus componentes quimicos sdo divididos em cinco classes

principais como pode ser observado na tabela 2.4.

Tabela 2.4. Lista dos componentes e classes do alcatréo.

Classe do alcatréo Nome da classe Componentes
. Fracdo gravimétrica de
1 CG — Indetectavel alcatrio
- . Piridina, fenol, cresois,
2 Aromaticos heterociclicos quinolina
" Tolueno, etilbenzeno,
3 Aromaticos leves (1 anel) xileno, estireno
4 Componentes com HPA leve (2-3 Naftaleno, fluoreno,
aneis) antraceno
5 Componentes com HPA pesado (4- Pireno, fluoranteno,
7 aneis) COroneno

HPA — Hidrocarboneto Policiclicos Aromaticos

2.2.1. Destruicao/reforma do alcatrdo: uma viséo geral

A destruicdo/reforma do alcatrdo pode ser dividida dentro de dois métodos: o método
primario e o secundario. O método primario trata o alcatrdo dentro do gaseificador a altas
temperaturas. Os métodos primarios sao 0s mais interessantes, pois sdo 0s que apresentam a
menor perda do ponto de vista termodinamico. As principais solucdes propostas pela literatura
cientifica sdo as de otimizar o design dos reatores de gaseificacdo, seus principais parametros
de operacdo (temperatura, pressdo, razdo agente oxidante/material a ser tratado e tempo de
residéncia), pela adicdo de catalisadores ou por tratamento a plasma [MILNE et al, 1998].
Embora o ideal seja a destruicdo/reforma do alcatrdo apenas com o modo primario
[GORANSSON et al, 2011], uma combinagdo com o método secundario (realizado sobre o
gas produzido no gaseificador) pode ser necessaria para que se alcancem niveis de conversédo
desejados do alcatrdo em gases combustiveis para certas aplicagdes como, por exemplo, seu
uso em turbinas a gas cuja tolerancia para a presenca de alcatrdo no gas de sintese é ndo mais
do que 0,5 mg.Nm™ [MILNE et al, 1998]. Existem basicamente cinco tipos de sistemas de
eliminacdo de alcatrdo dentro do método secundario: dissociacdo térmica, dissociacdo
catalitica, métodos mecanicos (filtros, ciclones, precipitadores eletrostaticos,...), modificacbes
intrinsecas (parametros de operagdo) e métodos de reforma a plasma [GORANSSON et al,
2011]. A dissociagdo do alcatrdo por este ultimo método (sistemas de gaseificacdo a plasma

ou em série com um gaseificador convencional) tem sido amplamente estudado e varios
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grupos demonstraram com sucesso que o alcatrdo pode ser facilmente reformado pelo
emprego de descargas elétricas do tipo corona, arco deslizante e de micro-ondas [HAN et al,
2008; ELIOTT, et al, 2012]. Além de propiciar a obtencdo de gas de sintese rico em
hidrogénio, os métodos a plasma também apresentam a vantagem de serem capazes de operar
em altas temperaturas.

A remocdo do alcatrdo através do método secundario €, neste contexto, um dos mais
importantes topicos das pesquisas cientificas atuais na area de gaseificagdo demonstrando ser
bastante eficiente na reducdo de alcatrdo no géas de sintese, mas que ainda precisa ser
otimizado para se tornar economicamente viavel [MILNE et al, 1998]. Na secdo que segue

serdao abordadodos os mecanismos de dissociacdo do alcatréo.
2.2.2. Mecanismos de decomposic¢éo do alcatréo

A decomposicdo do alcatrdo ocorre, principalmente, devido as reacGes de reforma a vapor,

a seco ou por quebra, como pode apresentam as reagdes que seguem::

- quebra térmica (decomposicdo) - pC,H, - qC_H y, +TrH,; (13)

- reforma a vapor - C, H, + mH,0 —» nCO+(m +§) H,; (14)
- reformaaseco- C,H, + nCO, — 2nCO +(§j H,; (15)
- formagéo de carbono - C.H, - nC_ + (g)HZ; (16)

- oxidagéo parcial - C H, +E02 —nCO +(§j' H,
2 (a7)

Apds uma andlise dos resultados experimentais, Jess et al. elaboraram um esquema das
reacOes da conversdo térmica do alcatrdo (hidrocarbonetos aromaticos) na presenca de H, e
H,0, como mostra a Figura 2.8 [JESS, 1996].
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Figura 2.8. Esquema simplificado das reac6es de conversédo térmica de hidrocarbonetos

aromaticos na presenca de hidrogénio e vapor.

A partir desta figura é possivel concluir que o benzeno é o componente chave da
decomposic¢do térmica do alcatrdo (hidrocarbonetos aromaticos, sobre tudo o naftaleno) e a

formacdo de residuos carbonosos (fuligem).

Destruicdo térmica do alcatrdo: A destruicdo térmica do alcatrdo ocorre em altas
temperaturas de operacdo. Os processos de conversdo de alcatrdo tem sido simulados usando
métodos numéricos com o objetivo de compreender a quebra do alcatrdo como um método
secundario dentro de um segundo reator. A destruicdo térmica do alcatrdo em uma segunda
unidade de gaseificacdo, chamada de TurboPlasma® foi modelado usando um modelo cinético
onde o gas do plasma (ar) era aquecido a temperaturas de 5000 K préximo a tocha de plasma.
Neste trabalho o alcatrdo € representado pelo naftaleno e tolueno, envolvendo 11
espécies(moléculas) em 15 reacBes. O caminho das reagcdes foram baseados na quebra
térmica do alcatrdo em fuligem e hidrogénio e na reforma a vapor do naftaleno e tolueno em
benzeno e metano [FOURCAULT, 2010].

Destruicgdo catalitica do alcatrdo: devido a complexidade da molécula de alcatrdo, suas
reagOes de decomposicdo tem sido estudadas usando modelos de compostos de alcatrdo, tais
como o fenol, tolueno e naftaleno. A atividade catalitica da olivina (silicato de magnésio e
ferro ortorrébmbico) via reforma a vapor foi investigada usando naftaleno como modelo de
componente de alcatrdo. A conversdo de naftaleno foi maior do que 80% quando a olivina
pré-aquecida foi aplicada (10h de pré-aquecimento em ar a 1173 K). O tolueno foi também
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usado como modelo de componente do alcatrdo para a reforma a vapor em escala laboratorial.
A mais alta taxa de conversdo do tolueno foi alcancada em temperaturas acima de 923 K
[SWIERCZYNSKI, 2008].

2.2.3. Naftaleno (CyoHs)

O naftaleno, CigHs, € um dos tipos de alcatrio mais abundantes. E um hidrocarboneto
aromatico com dois, orto-condesado, anéis de benzeno como mostra a Figura 2.9. Ele é o
primeiro membro das séries de compostos aromaticos condensaveis. O naftaleno é uma

substancia cristalina branca, em forma de laminas, volatil e com um odor desagradavel.

ou

Figura 2.9. Férmula estrutural do naftaleno.

O naftaleno pode ser obtido de diversas formas. A primeira delas é a partir do petroleo,
porém em pequenas quantidades, o que torna o processo economicamente inviavel. Nos dias
atuais, o naftaleno vem sendo obtido por meio da destilacdo do alcatrdo da hulha, estando
presente numa proporcdo de 7%. Obtém-se, também, o naftaleno a partir da reforma catalitica
de hidrocarbonetos alifaricos. Além destas possibilidades, o naftaleno pode surgir como
subproduto de industrias de tintas e resinas, pesticidas provenientes de industrias e/ou areas
agricolas, centros urbanos situados nas proximidades de queimadas, depdsitos de residuos
toxicos entre outros.

O uso mais comum atualmente para o naftaleno é como matéria prima na producédo de

anidrido ftalico através da oxidacéo catalitica do naftaleno segundo a reacéo:

C1oHg + 4,50, > C.H,(CO),0 + 2H,0 + 2C0, (18)

Esta reacdo também € utilizada na fabricacdo de corantes, plastificantes e inseticidas. O
naftaleno foi historicamente utilizado como fumegante para repelir mofos e ainda hoje é
encontrado em alguns pequenos estabelecimentos em formatos de bolinhas de naftalina. A
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uma forte pressdo para sua retirada de estabelecimentos comerciais devido a sua
inflamabilidade e toxicidade. A tabela 2.5 apresenta as principais propriedades fisicas e

quimicas do naftaleno.

Tabela 2.5. Propriedades fisico-quimicas do naftaleno.

Propriedade Valor
Peso molecular (u.m.a.) 128
Ponto de fuséo (°C) 80,290
Ponto de ebulic¢do (a 1 atm), (°C) 217,993
Ponto triplo (°C) 80,28
Temperatura critica (°C) 475,2
Ponto de fulgor 79
Temperatura de ignigéo (°C) 526
Limite superior de inflamabilidade (Vol%) 59
Limite inferior de inflamabilidade (\Vol%) 0,9
Entalpia de vaporizacéo, (kJ/mol) 43,5
Entalpia de fusdo no ponto tripo (kJ/mol) 18,979

Entalpia de combustdo (15,5 °C, 1 atm) (kJ/mol)  -5158,41
Capacidade calorifica (15,5 °C, 1 atm) (kJ/mol°C) 159,28

Calor de formacéo a 25°C (KJ/mol) ?5%22:0 120528

Densidade a 25 °C (g/cm™) 1,175

2.3. Geracao de gas de sintese

O géas de sintese € uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio produzida pela
reacdo entre um hidrocarboneto e um oxidante. O gés de sintese pode ser produzido a partir de
qualquer fonte de carbono, variando-se de gas natural, produtos de 6leo a carvdo e biomassa.
A geracdo de géas de sintese pode ser alcangada por diferentes tecnologias as quais fornecem
diferentes raz6es de H,/CO. A producédo de gas de sintese pode ser otimizada tendo em conta
o tipo de sintese pretendida, como por exemplo, obtencdo de combustiveis liquidos, H, para
células a combustivel, sintese de metanol e amdnia ou obtencdo de gasolina e 6leo diesel em
meio a outros hidrocarbonetos através da sintese de Fisher-Tropsch, como mostra a Figura
2.10.
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Figura 2.10. Principais rotas quimicas para utilizacdo do gas de sintese.

A Figura 2.10 evidencia-se as principais rotas para utilizacdo do gas de sintese como fonte
fornecedora de diversos biocombustiveis e insumos para inddstrias. O gas de sintese é
produzido por um dos seguintes processos tidos como os principais: a) reforma a vapor de gas
natural ou de hidrocarbonetos leves em presencga ou nao de oxigénio ou mondxido de carbono

b) oxidacdo parcial e ¢) reforma a seco (com CO,).
2.3.1. Reforma a vapor

A reforma a vapor é apontada como um dos métodos mais comum para a producao de H,
em industrias, podendo fornecer produtos com altas concentragdes de H, (mais de 70% em
volume seco) [AHMED et al, 2001]. O processo de reforma a vapor converte 0S
hidrocarbonetos em uma mistura de hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono e
metano, em basicamente trés processos como reportado em [ROSTRUP-NIELSEN, 1984] e

mostrado a seguir:

CH, + H,0 < CO + 3H, AH29g = 206 k] /mol (19)
CO + H,0 & CO, + Hy AH2g = —41 kj /mol (20)
CO + 3H, & CH, + H,0 AH2g = —206 kJ /mol (21)

A reacdo de reforma com vapor, a qual ocorre em elevadas temperaturas e envolve a

quebra do metano diretamente em gas de sintese, pode ser identificada pela reacdo (19). Esta
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reagdo tem como produto uma mistura de hidrogénio e mondxido de carbono a uma razéo
molar de 3:1, sem a formacdo de produtos intermediarios.

A reacdo (20) é conhecida como reacdo de deslocamento da agua (water shift) sendo
favorecida a baixas temperaturas e é pouco afetada por variacGes de pressdo. A reacao (21)
representa a reacdo de metanacdo a qual € reversivel nas temperaturas do processo e visa
eliminar o CO residual [VASCONCELOS, 2006].

Durante o processo de reforma a vapor pode ocorrer ainda, o surgimento de reacdes
paralelas e que sdo indesejaveis ao processo. A seguir sdo apresentadas trés destas reacdes
denominadas de reacOes de coqueamento, as quais causam a limitagdo do tempo de vida do
catalisador além do bloqueio parcial ou total dos tubos do reformador. A reagdo (22) €
conhecida como reagdo de Boudouard e na qual ocorre o “desproporcionamento” do CO. Ja a

reacao (23) representa a decomposicao direta do metano [VASCONCELOS, 2006].

2C0 & C + CO, AH29g = —172,4 kJ /mol (22)
CH, & C + 2H, AH5g = 74,9 kJ /mol (23)
CO+H, & C+H,0 AHYg=—131kJ/mol (24)

SOUZA et al (2004) apontam que a eficiéncia da reforma esta relacionada com as
propriedades fisico-quimicas do combustivel, das pressfes e temperaturas dos reagentes, de
condicBes térmicas do reformador e do fluxo de combustivel e de &gua. A pureza do
hidrogénio e o contetdo de outros produtos da reforma sdo determinados pelo método
utilizado para reformar o combustivel, onde este método depende tanto de suas caracteristicas

quanto da célula de combustivel que ira consumir os produtos da reforma.

2.3.2. Oxidacéo parcial

A oxidagdo parcial pode ser classificada como indireta, a qual é dada pela combustdo
seguida da reforma do metano com CO, e da reforma com vapor ou direta, que consiste na
reacdo direta do metano com O, gerando os produtos da oxidagao parcial. FAITH et al (2000)
mostraram ser possivel a formacao direta de gas de sintese a partir do metano e do oxigénio
sob certas condi¢Ges e com a utilizacdo de certos catalisadores. As reacdes envolvidas no

processo de oxidacdo parcial séo as seguintes [VASCONCELOS, 2006]:
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CH, +1/20, & CO + 2H, AH%s = —38 kJ /mol (25)
CH, + 20, & CO, + 2H,0 AHS5 = —802 kJ/mol (26)
CH, + CO, & 2CO + 2H, AHYs = 247 kj /mol 7)
CH, + H,0 & CO+3H, AH%g = 206 kj/mol (28)

Uma vantagem da reacdo de oxidacédo parcial é que a presenca de O, reduz a deposicédo de
carbono a altas temperaturas, aumentando o tempo de vida do catalisador. Além disso, por se
tratar de uma reacdo exotérmica € promove uma economia de energia. A desvantagem deste
processo é que a reacao de oxidacdo parcial necessita a utilizacdo de O, puro, elevando os
custos da planta uma vez que se torna requerido uma unidade de separacdo criogénica do ar
[VASCONCELOS, 2006].

2.3.3. Reforma a seco (com COy)

A reforma a seco consiste em uma rota alternativa para a producdo de gas de sintese, no
entanto existe a necessidade de purificacdo do CO, utilizado [ARMOR, 1999]. A reacdo de

reforma a seco é representada como segue:

CH, + CO, & 2CO + 2H, AH%%g = 247 kJ /mol (29)

O processo de reforma com CO, é um processo endotérmico e apresenta uma razao
H,/CO igual a 1, sendo interessante para a produgdo de oxigenados e mondxido de carbono de
alta pureza. Contudo, este processo de reforma é mais susceptivel a deposicdo de carbono do
que os demais.

Por consumir gases parcialmente responsaveis pelo efeito estufa, a reforma com CO,
aparece como um processo interessante do ponto de vista ambiental. Contudo, estudos
recentes revelaram que em um balango global, tal processo ndo seria capaz de reduzir a

quantidade de CO, a ponto de minimizar o aquecimento global do planeta [ARMOR, 1999].
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2.4. Mecanismos de aquecimento por micro-ondas

Micro-ondas € um tipo de radiacdo eletromagnética que atua na faixa do espectro com
frequéncias entre 300 MHz e 300 GHz (com comprimento de onda entre 1m e 1 mm).
Aplicacdes domésticas e industriais de micro-ondas geralmente operam a uma frequéncia de
2,45 GHz, a fim de evitar interferéncias com radares e frequéncias de telecomunicacdes
[MENEDEZ et al, 2010]. O aquecimento de um dieléctrico é causado por radiacio
electromagnética de alta frequéncia, isto é, radio ou micro-ondas. O componente de campo
elétrico da radiacdo eletromagnética interage com as particulas carregadas de um material.
Uma corrente é induzida quando estas particulas estdo livres para se moverem. No entanto,
qguando as particulas estdo ligadas ao material, tentam alinhar-se ao campo alternado, como
consequéncia disto, o material aquece (polarizacdo dielétrica) [JACOB et al, 1995]. Como o
aquecimento por micro-ondas é o resultado da transformacdo da energia das micro-ondas em
energia térmica, devido a uma interacdo molecular com um campo eletromagnético, temos, na
verdade, uma questdo de conversdo de energia em vez de transferéncia de calor. Duas
principais polarizacGes de dielétricos, estdo envolvidas na radiacdo de micro-ondas [WILL et
al, 2004]: (i) polarizacéo dipolar, que ocorre em dielétricos que tenham induzido ou possuam
dipolos permanentes, tais como agua; e (ii) a polarizacdo da carga espacial, que ocorre
principalmente em materiais dielétrico sélidos com particulas carregadas que estao livres para
se moverem numa regido delimitada (polarizagdo de Maxwell\Wagner).

Os materiais que interagem com a radiacdo de micro-ondas para produzir calor séo
chamados dielétricos ou absorvedores de microondas. A capacidade de um material ser
aquecido na presenca de um campo de micro-ondas € descrito por sua tangente de perda
dielétrica tand = ¢ "/ ¢ '. A tangente perda dielétrica é composta de dois parametros: a
constante dielétrica (ou permissividade real), € ', que mede a capacidade de propagar micro-
ondas no material, e o fator de perda dielétrica (Ou imaginaria permittivity), € ", que mede a
capacidade do material dissipar energia sob a forma de calor [JONES et al, 2002]. Materiais
que refletem micro-ondas da superficie e ndo aquecem sdo chamados condutores, e 0s
materiais que sdo transparentes as microondas sdo classificadas como isolantes.

A maioria dos reatores de plasmas de micro-ondas aplicados a sinteses quimicas operam
em uma frequéncia de 2,45 GHz, o que corresponde a um comprimento de onda de 12,25 cm.

De acordo com a interagdo da radiacdo de micro-ondas (componente elétrica do campo)

com 0s materiais, existem trés caminhos no qual um material pode ser categorizado: (1)
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material isolante ou transparente a micro-ondas de modo que a micro-ondas atravesse este
material sem perdas (ex.: quartzo, teflon, etc...), (2) material condutor em que a micro-ondas
ndo consegue penetrar e € refletida (metais) e (3) materiais absorvedores de modo que a
micro-ondas pode ser absorvida pelo material (por exemplo, &gua, 6leos e etc...).

A micro-ondas, em compara¢do com outros métodos convencionais de agquecimento,
proporciona um método Unico de transferéncia de energia [MUSHATAQ, 2014].
Convencionalmente, o calor é transferido para o centro do material apenas por conducdo e
convecgdo. Por outro lado, tratando-se de micro-ondas o agquecimento é caracterizado pela
conversdo de energia eletromagnética em energia térmica. Como as micro-ondas podem
penetrar em matérias, transferindo energia, 0 aquecimento pode ser produzido a partir do
volume do material para o0 meio externo. A Figura 2.11 mostra a distribuicdo de temperatura e

sua direcdo de aquecimento em um sistema de pir6lise convencional e por micro-ondas.

Unidade de
" Aquecimento Mw
temperatura q < -t
.~ convectivo
' " Amostra "
1 |
|
Direcdo de i '
| T~_Transferéncia_—" \
De Calor Siilade
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Figura 2.11. Distribuicdo de temperatura e direcdo de aquecimento em um sistema de

pirdlise convencional e por micro-ondas.

Como pode ser observado, no caso de aquecimento por micro-ondas o centro do material
estd em uma temperatura mais alta do que na sua redondeza, ao contrario do aquecimento
convencional [YIN, 2010]. De acordo com a literatura, existem trés caminhos possiveis
(contribuicdo de dois ou das trés contribuicdes) para reacGes quimicas assistidas por plamsa
micro-ondas [KAPE, 2004], as quais incluem (i) os efeitos térmicos (influéncia da alta
temperatura de reacdo que pode ser alcancada rapidamente quando se irradia materiais polares
por micro-ondas) [KUHNERT, 2002], (ii) os efeitos especificos das micro-ondas (pode ser

causado pela natureza unica do mecanismo de aquecimento por micro-ondas) [CHEMAT,
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2001] e (iii) os efeitos ndo térmicos (aceleracdo da transformacdo quimica que ndo pode ser

definida em termos dos efeitos termicos ou especificos da micro-ondas) [SHIBATA, 1996].

2.5.  Plasma gerado por fonte de micro-ondas

Os plasmas gerados por micro-ondas apresentam caracteristicas similares aos daqueles
gerados por RF, mas com comprimentos de onda eletro-magnética inferiores (da ordem de
centimetros). Eventualmente, estes tipos de radiagdes sdo radiacOes eletromagnéticas
ordinarias, assim a geracdo do plasma pode ser descrita pela teoria eletromagnética basica.

Primeiramente, considera-se 0 campo elétrico da radiacdo de micro-ondas em um guia de
onda retangular. As micro-ondas sdo capazes de viajar por qualquer geometria metalica
fechada. Se esta geometria é projetada para uma frequéncia especifica, i.e., um guia de onda
para uma determinada frequéncia, esta podera transitar por este guia sem ser atenuada. Para a
frequéncia de operacdo de 2,45 GHz, que € a frequéncia dos magnetrons de fornos
convencionais e também a mais utilizada em processos a plasma, usa-se um guia de onda
retangular e 0 modo de propagacdo é o TEj;, (modo transverso-elétrico 10, em um guia
retangular), conhecido como modo fundamental de propagacdo. Os modos de propagacéo
determinam as caracteristicas dos campos elétricos e magnéticos que atravessam 0 guia de
ondas [POZAR, 1998]. A Figura 2.12 ilustra uma representacdo do modo de propagacao TE;

em um guia de onda retangular.

Eﬁeld

Figura 2.12. Mode TE;o em um guia de onda retangular [CINAR, 2011].

Os elétrons livres, os quais sdo produzidos, por exemplo, pelos raios cosmicos, sao
colocados para oscilar devido ao campo elétrico alternado proveniente das micro-ondas. Estes
produzem por processos colisionais com os atomos do gas de trabalho uma populacdo de

elétrons primarios que garante a autosustentacdo de corrente pela descarga. O modo TEjq €
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conveniente para geragdo de plasmas em guias de ondas retangulares, pois neste modo o
campo elétrico possui magnitude maxima no centro do guia de onda [FRIDMAN et al, 2004].
Devido a maior mobilidade dos elétrons em relagdo aos ions, 0 processo de aguecimento do
gés deve-se quase que exclusivamente aos elétrons.

O campo elétrico tipico para uma frequéncia de operacdo de 2,45 GHz é de
aproximadamente Eo = 30 V/cm [GRILL, 1994]. Considerando que os elétrons ndo sofram
colisGes com 0s ions ou espécies neutras, a equacdo de movimento dos elétrons pode ser
descrita como:

E = E,exp(—iwt) X (2.1)

onde Eo é uma constante de mesma dimensdo de E. A frequéncia angular da onda é dada
por,
w = 2nf (2.2)
e f € a frequéncia da micro-ondas, neste estudo, 2,45GHz. Na condi¢do de equilibrio
temos,
m,X = —eE (2.3)
em que e é a carga elementar. Rearranjando com (2.1), obtem-se:

X=- miEO exp(—iwt) X (2.4)

Integrando a equagdo 2.4 obtém-se a velocidade dos elétrons,
= 0 (L) exp(—iwt) X (2.5)

me \—iw
e integrando mais uma vez, obtem-se a posicéo do elétron,

E . ~
“exp(—iwt) X (2.6)

Mmew

X =

Na equacdo 2.6, a posicdo do elétron é dada em funcdo do tempo de modo que
podemos reescrevé-la como,
x(t) = xg exp(—iwt) (2.7)
em que Xo € a maxima distancia que um elétron é afetado pelo campo elétrico alternado.
Na situacdo em que nao ha colisdes tem-se que v/w « 1, onde v é a frequéncia de colisdes

elasticas no gas. A energia cinética da oscilagéo do elétron, W,, é entdo dada por,
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MeVe (2.8)

M/e - 2

onde v, é a velocidade escalar do elétron. Se substituirmos a frequéncia de 2,45 GHz e o
campo elétrico de 30 VV/cm nas equagfes acima, a distancia maxima que um elétron viaja em
uma situagdo que ndo ha colisdo é x < 10~ 3¢m, e a energia maxima ganha em um ciclo esta
em torno de 0,04 eV [GRILL, 1994]. Esta quantidade de energia ndo € suficiente para que
haja a ionizacdo dos atomos neutros, de modo que algumas manipulagdes experimentais
devem ser feitas para que a probabilidade de ionizagdo aumente.

Para o caso colisional, em que um campo elétrico externo age sobre o volume de géas do

reator, a poténcia média transferida é dada por:

5 neezEg( ma ) (2.9)

onde m, é a massa dos atomos que colidem com os elétrons. A frequéncia de colisdo, v, tem
seu valor entre 10° e 10" colisdes por segundo [GRILL, 1994]. A cada inversio de direcéo do
campo elétrico externo o elétron acompanha esta mudan¢a acumulando energia suficiente
para ionizar os &tomos neutros do gas. Assim, o plasma é ignitado e mantido pela absor¢édo da
energia eletromagnética [FRIDMAN et al, 2004]. A radiacdo eletromagnética incidente pode
transferir apenas uma certa quantidade da energia que carrega enquanto viaja pelo guia de
onda. A energia restante é transferida de volta para a fonte geradora. De modo a minimizar
perdas de energia, casadores de impedancia sdo frequentemente utilizados em reatores de
plasma micro-ondas, fazendo com que a energia eletromagnética absorvida pelo plasma
alcance patamares de 90% a 95% [FRIDMAN et al, 2004].

Por fim, vale comentar a existéncia de um parametro superior para a densidade de elétrons
no plasma, o qual é dado por [WOLF, 1995]:

n, < 1,11 x 101052 (2.10)

de tal maneira que paraa f = 2,45GHz, o limite superior para a densidade de elétrons é

den, = 6,66 x 101%m™3.
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3. MATERIAIS E METODOS

Em processos de reforma de alcatréo a plasma, encontram-se dificuldades na compreenséo

29 ¢¢

da cinética dos processos quimicos e fisicos que ocorrem nas interagdes “plasma”—“matéria”
por serem muito complexa e com elevada dependéncia da composicdo da matéria prima
(insumo). Entretanto, a compreensdo destes fendmenos é necessaria para o desenvolvimento
dos processos industriais. Um dos possiveis caminhos para resolver este problema, e adotado
neste trabalho, é o desenvolvimento dos modelos matematicos do processo e calculos
numéricos sob a condicdo que venha a descrever satisfatoriamente as caracteristicas
especificas de interacdo quimica e fisica, sendo adicionalmente suportado por dados
experimentais comprobatorios. Utilizando-se todo o conjunto de dados obtidos, devem ser
desenvolvidos os diagramas cinéticos de transformacdo de insumos, na presenca de plasmas
de oxidantes, como o ar. Estes diagramas cinéticos junto com equacdes de transferéncia de
massa e calor devem ser inseridos nos modelos matematicos que descrevem as
transformacgfes do insumo no ambiente de plasma reativo. No plano experimental, os
esforcos foram concentrados no desenvolvimento de cadmaras de decomposicéo e geradores de
plasmas de diversos oxidantes (ar, vapor de agua, O,, CO,). A participacdo do plasma no
processo de reforma complica significativamente na concepcéo, construcdo e estabelecimento
da tecnologia do processo, pois é necessario garantir a distribuicdo uniforme do fluxo no jato
de plasma, isto é, a tocha de plasma deve estar especificada e calibrada, enquanto que o reator
deve estar equipado com um alimentador de insumo que garanta o fornecimento uniforme e
constante.

Neste cenario o presente capitulo apresenta uma descricdo do aparato experimental bem
como das técnicas de diagndsticos empregadas no intuito de investigar sobre o processo de
reforma do alcatréo por plasma micro-ondas utilizando-se o naftaleno comercial como modelo
de alcatrdo a ser tratado. O naftaleno (CioHg) foi escolhido para representar o alcatrdo por
estar contido na classe de alcatrdo terciario e pelo baixo custo e facilidade de aquisicéo . Este
capitulo também descreve sobre a operacionalidade do reator a plasma incluindo o sistema de
injecdo de alcatrdo (naftaleno) e incorporacao as linhas de gases. A principal calibragdo do
sistema ocorre em termos da vazdo massica do naftaleno em funcdo da temperatura de
aquecimento da camara de vaporizacdo e da vazdo do gas de arraste. As técnicas de analises
por espectroscopia Optica de emissdo e espectrometria de massa foram empregadas com o

intuito de monitorar as espéecies produzidas e suas concentragBes, respectivamente. Os
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resultados das andlises obtidos por espectrometria de massa permitiram avaliar a taxa de
dissociacdo do naftaleno bem como outros parametros importantes para 0 processo tais

como, seletividade, rendimento e eficiéncia energética.

3.1.  Aparato experimental

O aparato experimental utilizado para o estudo da reforma e/ou destruicdo do alcatrdo é
composto por um sistema de pré-aquecimento do gas de arraste, constituido por duas
serpentinas em série aquecidas por meio de uma resisténcia elétrica, uma camara de
aquecimento do naftaleno onde é feita, também, a mistura com o gas de arraste (este sistema
sera melhor detalhado no item 3.1.1) e um sistema para geracdo da tocha de plasma excitado
por micro-ondas. As Figuras 3.1-a e 3.1-b mostram uma foto e um diagrama esquematico de
todo o aparato experimental, respectivamente.

O sistema para geracdo do plasma micro-ondas é composto por uma fonte AC de alta
tensdo de 5500 V gerando uma poténcia maxima de 3 kW, um magnetron operando a 2,45
GHz para geracdo das micro-ondas, um guia de onda retangular, um pistdo movel de curto-
circuito, stubs e um circulador, todos produzidos pela empresa SAIREM. Todo o sistema é
refrigerado por um sistema de agua circulante. Um tubo de quartzo de 10 mm de diametro e 1
mm de parede foi utilizado como reator onde as micro-ondas sdo absorvidas pelo gas de
entrada advindo do sistema de alimentacdo. O gas entra em vortice no reator, permitindo que
uma fracdo deste gas seja ionizado e, entdo, gerando a regido de expansdo de plasma. Este

tubo de quartzo é refrigerado a ar comprimido em movimento espiralado.
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Figura 3.1. Aparato experimental em (a) um fotografia do aparato e em (b) um diagrama

esquematico do sistema.

3.1.1. Sistema de injecao do naftaleno

Um dos grandes desafios em se trabalhar com naftaleno, devido a este ser sélido em

temperatura ambiente, é a dificuldade de sua insercdo continua no reator de plasma visando

manter a estabilidade e autosustentacdo da descarga. Diante deste problema, foi projetado e
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usinado um recipiente no qual o naftaleno comercial pudesse ser aquecido e conduzido a fase
de vapor possibilitando, com isto, uma inser¢cdo continua no reator. Este sistema de
aquecimento é composto por um recipiente de aluminio, um medidor de pressdo, um termopar
tipo K e uma resisténcia de 1200 W que envolve a camara de aquecimento propiciando,
assim, um aquecimento mais uniforme. A Figura 3.2-a mostra este sistema de aquecimento e a
Figura 3.2-b o interior desta cdmara com o naftaleno depois de aquecido e resfriado

novamente.

L B S e SRR RN S

(b)

Figura 3.2. Sistema construido para insercdo continua do alcatrdo no reator em (a) uma visdo

geral e em (b) interior da cdmara de aquecimento do naftaleno com o mesmo jé resfriado.

Neste sistema o material (naftalina) € colocado no interior do copo de metal e aquecido
até sua temperatura de vapor. A temperatura € monitorada e controlada por um sistema
elétrico. Este sistema sera apresentado em detalhes no item 3.2. Uma linha de gas (de inox) de
entrada esta conectada a tampa do copo e serve para a insercdo do gas de arraste que
transporta 0 material vaporizado para a linha de saida do copo, conduzindo-o ao interior do
reator.

3.1.2. Caracterizagéo do sistema de insercdo de naftaleno

Os principais parametros que influenciam diretamente na vazao massica de nafteleno no
reator, sdo a temperatura da cdmara de aquecimento e a vazdo do gas de arraste. Sendo assim,
a caracterizacdo do sistema de insercdo de alcatrdo fundamenta-se na avaliacdo dos efeitos
destes dois parametros.



42
CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

e Em funcéo da temperatura da cAmara de aquecimento

Para determinacdo da concentracdo de naftaleno a ser inserida no reator, sua massa foi
pesada antes e depois de cada teste para diferentes temperaturas dentro da camara de
aquecimento. As temperaturas estudadas foram 0, 40, 50, 60 e 70 °C. Temperaturas acima
deste valor mostraram-se improprias para este trabalho, pois geram uma grande quantidade de
vapor levando ao entupimento do tubo de quartzo (sem plasma), como mostra a Figura 3.3, ou

a uma combustdo dentro do reator (com plasma).

-

Figura 3.3. Fotografia do tubo de quartzo entupido por naftaleno.

Como gas de arraste, foi utilizado ar comprimido com uma vazao fixa de 20 I/min. Este
gas, antes de chegar a cdmara onde se encontra a naftalina, passa pelo sistema de serpentinas
que sdo aquecidas a 230 °C. A tubulacdo que conecta a camara de aquecimento ao reator
também é aquecida com temperatura da ordem de 200 °C, controlada por um sistema elétrico
chaveado, de forma a evitar que o naftaleno se condense na superficie da tubulacdo o que
causaria 0 entupimento da mesma. A Figura 3.4 apresenta a concentracdo de naftaleno em
funcdo da temperatura de aquecimento da camara. Esta concentracdo foi obtida mantendo-se
constante a vazdo do gas de arraste em 20 I/min e medindo-se a massa de naftaleno antes e
depois da injecdo no reator. Para cada temperatura foram realizadas cinco medidas com um

tempo de 3 minutos cada.
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Figura 3.4. Concentragdo de naftaleno inserido no reator em funcéo da temperatura da

camara de aquecimento.

e Em funcdo da vazdo do gas de arraste

De modo a verificar a influéncia da vazao do gas de arraste na concentracdo de naftaleno
injetado no reator, diferentes vazOes de ar comprimido foram avaliados mantendo-se a
temperatura da camara de aquecimento constante em 70 °C. A tabela 3.1 apresenta em
detalhes os parametros experimentais adotados nesta etapa. Para realizar tal estudo, uma certa
quantidade de naftaleno foi inserida na cdmara de aquecimento e pesada com uma balanga de
precisdo . Logo apos, o sistema € aquecido até 70 °C e entdo o gas de arraste € circulado pela
camara transportando, assim, o naftaleno para fora do recipiente durante 10 minutos. Por fim,
a camara com o naftaleno restante € pesada novamente. Este procedimento foi repetido para
cada valor de vazao de ar estudado. Desta maneira foi possivel determinar a vazdo massica de

naftaleno Gnar apresentado na tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Pardmetros experimentais para determinacdo massica do naftaleno.

No @, (I/min) Pressao* (psi) Gar(kg/min) Ghar(kg/min)
1 10 0,3 0,000152535 0,000369
2 15 2,5 0,001906689 0,000403
3 20 7,0 0,007118304 0,000551
4 25 9,5 0,012075695 0,000595
5 30 12,5 0,019066886 0,000748

Temperatura do ar comprimido = 200°C; Temperatura do naftaleno = 70 °C

* Pressdo da linha antes da entrada na cdmara de aquecimento

A Figura 3.5 apresenta a vazdo massica de naftaleno em funcdo da vazdo de gas de
arraste a uma temperatura de aquecimento constante de 70 °C. A partir desta andlise é
posssivel determinar um parametro muito importante para operacdo do processo de reforma e
destruicdo do naftaleno que é a razdo entre a vazao massica do ar (agente oxidante) e a vazéao
maéssica do naftaleno (agente a ser consumido) representada por G,/Gnar. ESte parametro é
importante pois define os regimes de operacdo do processo em termos de uma mistura rica
(com menos ar do que a mistura estequiométrica), condi¢do estequiométrica e mistura pobre

(com excesso de ar em relacdo a mistura estequiométrica).

Temperatura da cimara = 70 °C
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Figura 3.5. Vazdo méssica do naftaleno em funcdo da vazao do gés de arraste.

A Figura 3.6 apresenta a variacao entre as razdes das vazfes massicas de ar e naftaleno

em fungdo da vazdo de ar. Observa-se que para vazdes de ar inferiores a ~ 10,7 I/min
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correspondem a um regime de mistura rica favorecendo a oxidagéo parcial do C e H durante o
processo de reforma a plasma. Ja para valores acima de ~10,7 I/min a operacdo acontecera
num regime pobre, com excesso de ar proporcionando, muito provavelmente, a oxidacao

completa do naftaleno.

Temperatura da cimara =70 °C
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Figura 3.6. Variacdo entre as razdes das vazdes massicas de ar e naftaleno em funcéo da

vazdo de ar.

3.1.3. Estrutura elétrica do sistema de controle de temperatura do sistema de insercao
do alcatréo

Para garantir que a temperatura no interior da camara de aquecimento fosse sempre
constante, foi elaborado um painel elétrico para o controle desta temperatura. A Figura 3.7
apresenta um diagrama do circuito elétrico elaborado para tal controle. Neste diagrama as

siglas s&o as seguintes:

- Vo: fonte de alimentacg&o elétrica (220 V);

- Fa e Fg: fusivel de 10 e 2 A, respectivamente;
- L, L, e L3: chaves elétricas;

- R: resisténcia elétrica (1200W);

- Controlador de temperatura COEL,;
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- K1: contactor elétrico responsavel pelo chaveamento elétrico.

Fa
R —

L1

a (]
| e

@ Vo F.8

Controlador

Figura 3.7. Diagrama do circuito elétrico para o controle da temperatura do sistema de

inser¢do do alcatréo.

A Figura 3.8 ilustra a visao externa e interna do painel elétrico montado.

(a) (b

Figura 3.8. Visdo do painel elétrico montado para o controle da temperatura do sistema de

insercdo do alcatrdo em a) visdo externa e b) visdo interna.

O funcionamento deste aparato se da, basicamente, da seguinte maneira: a temperatura
desejada de aquecimento do naftaleno é selecionada no controlador de temperatura. A partir
dai, o circuito elétrico e fechado pelo contactor e a resisténcia elétrica que elvonve a camara
de aquecimento é alimentada (Fig. 3.2-a). Quando se atinge a temperatura desejada o

contactor desarma, abrindo o circuito, fazendo com que a resisténcia elétrica deixe de ser
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alimentada. Cada véz que a temperatura selecionada reduz em 1°C, o controlador de

temperatura aciona o contactor e o procedimento se repete pelo tempo que for necessario.

3.2.  Técnicas de caracterizacao

3.2.1. Espectrometria de massas

A espectrometria de massas € uma técnica utilizada para identificacdo das espécies
presentes em um ambiente gasoso e que permite acompanhar de forma in situ a variagdo da
concentracdo destas espécies no tempo.

A espectrometria de massa consiste na coleta de uma pequena amostra de gas que é
levada até uma regido de baixa pressdo (entre 10 e 107 Torr) onde o gas é ionizado por
elétrons emitidos de um filamento e acelerados por um campo elétrico (energias tipicas em
torno de 70 eV). Em um espectrébmetro de massa quadrupolar (como o utilizado neste
trabalho), o analisador de massa quadrupolar identifica a razdo massa-carga (m/z) das
espécies. Para isto ele usa dispersores ou filtros para classificar os ions, consistindo de dois
pares de hastes cilindricas paralelas (Figura 3.9). A separacdo dos ions é feita entdo pela
superposicdo de um campo elétrico continuo e um campo alternado. Os ions entram no
analisador com velocidade constante paralela as hastes e entdo comecam a oscilar (devido a
acdo dos campos). Cada par de hastes recebe a aplicacdo de um potencial elétrico dado por
[PESSOA, 2005]:

d(t) =U +V cosawt (3.1)

onde U € uma tensdo continua e w é a frequéncia da tensdo alternada que esta na faixa de
radio-frequéncia (RF). Enquanto um par recebe um sinal +@t) o outro par recebe — @ (7), A
oscilacdo do ion depende da sua razdo massa-carga, assim para uma determinada frequéncia
apenas espécies com uma determinada razdo massa-carga conseguem passar pelo analisador e
chegar ao detector. As demais colidem com as hastes. Os ions que atravessam o filtro sdo
detectados por um copo de Faraday (CF). O CF é um copo aterrado onde 0s ions sdo

coletados, assim a intensidade de corrente é proporcional a concentracao da espécie.
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Figura 3.9. Esquema do filtro do analisador de massas quadrupolar. Reproduzido de
[PESSOA, 2005].

Neste trabalho foi utilizado um espectrdmetro de massas da marca Extrel modelo
MAX300-LG Laboratory Gas Analyzer o qual opera em pressdo atmosférica. Este
equipamento conta com dois capilares aquecidos permitindo a aquisicdo simultanea em
diferentes pontos. Além disso, este espectrdmetro conta com um sistema de analise de gas que

permite obter as % em volume das espécies analisadas e de forma temporal.

3.2.2. Espectroscopia ¢ptica de emissao

Para a técnica de espectroscopia Optica de emissdo (OES) foi utilizado um espectrémetro
Ocean Optics modelo LIBS2500 de sete canais com resolucéo de 0,1 nm, operando na faixa
de 198 a 876 nm, que corresponde ao ultravioleta e ao visivel. A radiagdo emitida pelo plasma
é coletada por uma fibra dptica posicionada perpendicularmente ao centro do tubo de quartzo,
na regido de maior intensidade luminosa da descarga. Cada canal do espectrémetro, na
realidade corresponde a um espectrometro diferente. A radiacéo coletada pela fibra chega aos
espectrometros onde é separada em seus diferentes comprimentos de onda. Os fotons de cada
comprimento colidem entdo com a fotomultiplicadora que transforma o sinal luminoso em
sinal elétrico e o espectro obtido pode ser visualizado no computador via 0 programa
SpectraSuite também da Ocean Optics. A principal funcdo do espectrdmetro de emissao
oOptica ¢ identificar espécies presentes na descarga pelos comprimentos de onda referentes a

transicdes entre niveis de energia eletrdnicos, rotacionais e vibracionais.
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Para algumas medidas é necessario calibrar o espectrometro em intensidade [SAGAS,
2013]. Para isto foi utilizada uma lampada halégena da marca Oriel com filamento de
tungsténio de 200 W, instalada na Divisdo de Lasers do Instituto de Estudos Avancados. A
lampada emite na faixa de 250 a 2400 nm. A lampada emite como um corpo negro e sua

irradidncia espectral (Figura 3.10) segue uma equacao polinomial dada abaixo:

Irradiancia (MW/m? nm) = 1° exp(A + B/A) (C + D/A + E/A*> + FA3 + G/A* + H/A)
(3.2)
Onde 4 é o comprimento de onda e os coeficientes de A a H séo dados por:

A= 42,9662266936948
B=-4467,28058252347
C=0,91706929594553
D=216,922972460706
E=-190527,025445589
F=68092375,7403678
G=-9076524505,64917
H=0
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Figura 3.10. Irradiancia da lampada utilizada para calibracdo para o espectrémetro dptico.
[SAGAS, 2013]
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Para a correta calibracdo do espectrdmetro, também é necesséria a escolha de um tempo
de integracdo padrdo (tempo em que € realizada a aquisicdo do espectro). Optou-se pela
utilizacdo de 100 ms, ou seja, qualquer medida feita, deve ter seus resultados covertidos para
0 tempo padrdo. Por exemplo, uma medida feita com tempo de integracdo de 300 ms, deve ter
todos os seus valores de intensidade divididos por 3. Apenas ap0s este procedimento a
correcdo dos valores deve ser feita de acordo com o procedimento detalhado a seguir
[SAGAS, 2013].

O espectro emitido pela ldmpada foi medido e os valores de intensidade corrigidos para
100 ms, resultando no espectro mostrado na Figura 3.11. Observa-se claramente que a curva
obtida nao corresponde ao espectro real da radiacdo emitida pela lampada, portanto os valores
reais (de acordo com a equacdo 3.2) devem ser divididos pelos valores obtidos
experimentalmente (Figura 3.11) resultando em fatores de calibragéo para cada comprimento
de onda. Logo, a correcdo dos valores é feita pela multiplicacdo destes fatores para cada valor

de intensidade medido. O resultado da calibracdo pode ser observado na Figura 3.12.
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Figura 3.11. Espectro obtido da lampada com o espectrometro de emissdo optica. [SAGAS,
2013]
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Figura 3.12. Irradiancia da lampada com o espectrémetro de emissao éptica apos a
calibracdo. [SAGAS, 2013]

3.2.2.1. Técnica para determinacdo da temperatura rotacional (temperatura do
gas)

A transicdo eletrbnica de uma molécula de um nivel eletrdnico para outro € geralmente
acompanhado por mudancas nos niveis vibracionais e rotacionais da mesma. A partir dos
espectros de vibracdo-rotacdo, determina-se a temperatura rotacional das moléculas que, sob
certas condicgdes, se aproxima da temperatura do gas.

Isto € possivel devido aos seguintes fatores:

1) Existe um forte acoplamento entre os graus de liberdade de translacdo e de
rotacdo da molécula;

2) Ha um equilibrio entre estas moléculas e as demais particulas neutras, o que
garante uma troca eficaz entre a energia cinética dos atomos e a energia da
molécula termomeétrica.

Lembrando-se que os espectros moleculares medidos refletem a distribuicdo das
intensidades dos estados rotacionais por colisfes eletrénicas e ndo a distribuicdo para o estado
fundamental da molécula. No entanto, esta excitacdo eletrobnica ndo produz mudanca
significativa no momento angular da molécula (a excitagéo eletronica cria uma copia “exata”

da distribuicéo rotacional da molécula no estado fundamental). Isto permite, em uma primeira
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aproximagéo, considerar que a distribui¢do das intensidades dos estados rotacionais no estado
excitado eletronicamente ndo difere daquela no estado fundamental.

Contudo, quando existem diversos mecanismos de excitacdo, a distribuicdo dos niveis
rotacionais no estado excitado ndo é mais a mesma do estado fundamental. Este é o caso em
que os mecanismos de excitacdo envolvem atomos metaestaveis, onde um excedente de
energia € transmitido. Nestas condicdes, é possivel observar uma dupla inclinacdo no
diagrama de Boltzmann, onde o ponto de inflexdo parece ser fixo. Neste caso, os estados de
baixa energia sdo populados por colisdes eletrénicas (ndo mudam o momento cinético da
molécula) e permitem obter a temperatura do géas. Quanto aos estados de alta energia, estes
sdo populados por colisdes com os atomos metaestaveis em que sua inclinacao reflete a
temperatura de equilibrio destes processos a qual apresenta valores superiores a do gas. Neste
contexto, a temperatura rotacional ndo é mais equivalente a temperatura do gas.

A baixa pressdo, a colisdo entre as particulas termométrica (i.e. OH e N,") e as neutras sdo
muito menos frequentes do que a alta pressdo (>200 Torr) e, consequentemente, um
diagnostico da temperatura do gas utilizando seus espectros de rotacdo-vibracdo dentro destas
condi¢des ndo serd, em principio, realmente preciso. Neste caso, utiliza-se moléculas neutras

como “termométricas” (i.e. N2C*[]o).
e Diagrama de Boltzmann de espectros rotacionais

A excitacdo das espécies moleculares gera espectros de rotacdo-vibracdo cujas
intensidades das linhas, para uma banda molecular dada, pode ser ligada a uma temperatura

dita de rotacdo (Tot) pela equacdo:

_En

Kn
Inm = ?’:;ekBTrot (33)

onde K, = NyApmgnhva, € uma constante para a transicdo dada (n - m), No é a
densidade de particulas, A,m a probabilidade de transicdo esponténea do nivel n para m, g, e
E, séo respectivamente o peso estatistico e a energia do estado n, v,y é frequéncia do foton da
transicdo, h a constante de Planck e B(T) é a funcdo de particdo. Supondo que os estados
rotacionais sao distribuidos segundo a lei de Boltzmann (o que implica no caso em que exista
0 Equilibrio Térmico Completo (ETC) ou Local (ETL)). Assim, a equacéo (3.3) € geralmente

utilizada sob a forma logaritmica:
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n (Rntm) = —_F, + Cte (3.4)

Anm kBTrot

de modo que o coeficiente angular da curva vale —1/kgT,,, de onde avalia-se 0 0 valor da
temperatura rotacional.

Espécies termométricas moleculares do radical OH e N, sdo frequentemente
utilizadas. Para o caso do radical OH pode-se utilizar o ramo Q; da transicdo A%X*,v =0 -
X2[L, - v' = 0, situada no intervalo de 306 a 311 nm. A Figura 3.15 ilustra um exemplo do
espectro rotacional do OH neste ramo. Os valores das energias de transicdo entre os niveis

bem como a respectiva probabilidade de transi¢cdo sdo mostrados na tabela 3.2.
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Figura 3.15. Espectro rotacional do radical OH correspondente a transicdo A22*,v = 0 -

X?[],» v' =0, do ramo Q..
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Tabela 3.2: Dados das transicdes rotacionais da banda vibracional 0-0 da transicdo
eletronica A?T* — X?[] do radical OH tipicamente utilizado para diagnosticar T,
[CALZADA et al, 2013].

A(nm) A (10'sY) E(cm )

308,328 337 32779 49
308,52 42,2 3294831
308,735 50,6 33150,14
309,239 67,5 33652,29
300,534 75,8 33952,80
300,859 84,1 34283,99
310,214 92,4 34646,00
310,602 100,6 35038,61
311,022 108,8 35462,01

Para o caso deste trabalho, foi utilizado o radical N,* aplicando-se a expressdo (3.5)
juntamente com os dados apontados na tabela 3.3. Um exemplo de seu espectro rotacional €

apresentado na Figura 3.16.

I 1.296
log (Z) = -5 (3.5)
Tabela 3.3: Dados das transi¢cdes rotacionais da banda vibracional 0-0 da transicdo

eletrénica A%X* — X2[] do radical N," tipicamente utilizado para diagnosticar T,
[CALZADA et al, 2013].

A(nm) A(10's%) B

391,25 44 462
391,15 48 552
391,04 52 650
390,91 56 756
390,76 60 870
390,60 64 992

390,41 68 1122
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Figura 3.16. Espectro rotacional do radical N," correspondente a transicdo A%, v = 0 -
X?[,-v' =0.

3.3.  Parametros experimentais

O estudo sobre tratamento de alcatrdo via plasma excitado por micro-ondas fundamentou-
se sobre o efeito de trés principais parametros para o0 processo: a vazao do gas de arraste; a
poténcia total da fonte de micro-ondas e a temperatura da camara de aquecimento do
naftaleno (e por consequéncia, da vazao massica de naftaleno).

e Influéncia da vazéo do gas de arraste

Para se avaliar o efeito da variagdo da vazdo do gas de arraste no processo de
reforma/destruicdo de alcatrdo, tanto a poténcia total da fonte de micro-ondas quanto a
temperatura na camara de aquecimento do naftaleno foram mantidas constantes em 1,75 kW e
70 °C, respectivamente. Os parametros experimentais para este estudo sdo elencados na tabela
3.2.
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Tabela 3.2. Pardmetros experimentais para o estudo da influéncia da vazéo do gés

de arraste.
N° @, (I/min) Pressao* (psi) Gar(kg/min) Ghar(kg/min)
1 13 1,5 0,000991 0,000369
2 15 2,5 0,001907 0,000403
3 20 7,0 0,007118 0,000551
4 25 9,5 0,012076 0,000595
5 30 12,5 0,019067 0,000748

Temperatura do ar comprimido = 200°C; Temperatura do naftaleno = 70 °C; Poténcia total = 1,75 kW

* Pressdo da linha antes da entrada na camara de aquecimento

e Influéncia da poténcia de mirco-ondas

O efeito da poténcia de micro-ondas, aplicada a descarga, no tratamento do alcatrdo foi

avaliada mantendo-se constante a temperatura da camara de aquecimento do naftaleno (70 °C)

e a vazao do gas de arraste (20 I/min). Os pardmetros experimentais sdo apresentados na

tabela 3.3.

Tabela 3.3. Parametros experimentais para o estudo da influéncia da poténcia.

No Pr(kW) Pi(kW) P (kW) Pans(KW)
1 1,5 1,49 0,07 1,42
2 1,75 1,74 0,06 1,68
3 2,0 1,99 0,05 1,94
4 2,2 2,19 0,03 2,16
5 2,5 2,49 0,03 2,46

Temperatura do ar comprimido = 200°C; Temperatura do naftaleno = 70 °C; Poténcia total = 1,75 kW

P+, P;, P, e P, 80 as poténcias total, incidente, refletida e absorvida, respectivamente.

¢ Influéncia da temperatura da camara de aquecimento do naftaleno

Mantendo-se fixos os parametros de poténcia de micro-ondas e de vazéo do géas de arraste

em 2,0 kW ( esta poténcia foi escolhida para garantir a estabilidade da descarga para todos 0s

valres de temperatura estudado) e 20 I/min, respectivamente, foi avaliado o efeito da
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temperatura da camara de aquecimento de naftaleno segundo os pardmetros apresentados na
tabela 3.4.

Tabela 3.3. Parametros experimentais para o estudo da influéncia da temperatura.

N° Trat(°C) Grar(kg/min)
1 50 0,000259
2 60 0,000348
3 70 0,000551
4 75 0,000654
5 80 0,000838
6 85 0,001026

3.4. Caracterizagdo do processo

Um processo de reforma consiste, basicamente, na transformagdo de um insumo no
produto desejado via reacdo quimica. Por exemplo, a oxidacdo parcial do naftaleno para
producdo de CO e H,. A caracterizacdo deste processo visa, essencialmente, determinar
grandezas e parametros dentre os quais, 0s mais relevantes sdo: a eficiéncia de conversao
(nc), a eficiéncia energeética (n.), o rendimento (Y) e a seletividade (£) [PETIPAS et al,
2007].

A eficiéncia de conversdao é calculada em termos percentuais pela equacdo 3.6
[NUNNALLY etal, 2011]

C .
Ne (%) = (3.6

onde [C]. € a concentragdo de naftaleno que entra no reator (g/m3) e [C]; é a
concentracdo de naftaleno na saida do reator (g/m3).

A eficiéncia energética nos fornece a ideia de quanto da energia fornecida ao sistema é
aproveitada para a reforma do insumo, e € calculada pela equacdo 3.7, que segue
[NUNNALLY etal, 2011]
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[Cle — [C]s_

g (3.7)
Te=""¢ [kWh]

onde {é a energia especifica de entrada. O rendimento e a seletividade sdo dados,

respectivamente, pelas equacgdes 3.8 e 3.9 onde é tomado o H, como exemplo.

V(%) = fracdao molar de H, produzido 100 (3.8)
(%) = fracao molar de H injetados no sistema x

racao molar de H, produzido 3.9

£(%) = L2 2P x100 (39)

~ fragio molar de H nos produtos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e tedricos
obtidos. Estes resultados estdo divididos em duas partes: a primeira parte discute os resultados
experimentais variando a vazao do gés de arraste, poténcia da fonte de micro-ondas aplicada a
descarga e a concentracdo de naftaleno injetada no reator, enquanto a segunda parte apresenta
um confronto entre resultados tedricos e experimentais no que tange os efeitos térmicos e

colisionais do plasma no tratamento do naftaleno.

4.1 Influéncia dos parametros do processo na reforma do naftaleno

Na literatura, o ar (agente oxidante) € um dos gases mais utilizado em processos de
reforma de alcatrdo por ser um gas facilmente obtido, de baixissimo custo operacional e por
conter espécies que auxiliam no processo de reforma. Por este motivo, o ar foi escolhido
como agente oxidante para realizacdo dos estudos de reforma do naftaleno. Contudo, para
facilitar o processo de ignicdo de tochas de plasmas excitados por micro-ondas em pressdo
atmosfeérica utilizando o ar como gas de trabalho adota-se o procedimento de igni¢cdo com o
emprego de um gas que opere com tensdo de ruptura menor. Neste trabalho foi utilizado o
gas argbnio (Ar) para o processo de ignicdo da descarga aumentando de forma suave a vazdo
de ar comprimido simutaneamente a uma gradual reducdo da vazdo de argdnio. Este
procedimento é adotado no sentido de reduzir a poténcia refletida pela descarga e assim evitar
sua extincdo. . Durante a substituicdo dos gases, mesmo de forma sutil, tem-se a necessidade
de corrigir o casamento de impedéancia pela fonte de modo a zerar ou fazer com que a
poténcia refletida alcance valores minimos. Apds a descarga ter sido estabilizada com ar
comprimido, a insercdo de naftaleno é feita, também, de forma gradual para se ter 0 minimo
de interferéncia possivel na estabilidade da descarga. Mesmo assim, o ajuste de casamento de
impedancia se faz necessario. A Figura 4.1 apresenta uma fotografia da tocha de plasma

micro-ondas operando com uma mistura de ar e naftaleno.
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Figura 4.1. Fotografia do jato de plasma micro-ondas operando com uma mistura de ar e
naftaleno. (P = 1,75 kW).

4.1.1 Influéncia da vazéo do gas de arraste

O estudo da influéncia da vazdo do gas de arraste (ar comprimido) no tratamento do
naftaleno foi realizado seguindo os parametros apresentados na tabela 3.2 do capitulo 3 desta
tese. Este parametro, além de variar a vazdo de naftaleno inserido no reator (ver Figura 3.6),
também afeta diretamente a estabilidade da descarga. Verificou-se que para fluxos de gas de
arraste inferiores a 0,8 m*/h (13 I/min) a descarga se extingue por completo mesmo antes da
insercdo de CyoHs, indicando que a densidade de elétrons nestas condi¢bes ndo é suficiente
para a manutencao da descarga, visto ainda, que trabalhando em pressdo atmosférica o livre
caminho médio das particulas é da ordem de 6 x 10® m (dado referente ao nitrogénio a
temperatura ambiente e a pressao atmosférica) corroborando para extin¢do da descarga. Para
fluxos de gés de arraste superiores a 1,8 m%h (30 I/min), a descarga se mantém estavel
quando se trabalha apenas com ar comprimido, pois com a insercdo do naftaleno observa-se
forte oscilacdo da poténcia da descarga indicando o surgimento de regimes instaveis de
descarga de dificil manutengdo. Sendo assim, definiu-se o regime de operagdo da descarga
para o tratamento de naftaleno para vazées de ar comprimido entre 0,8-1,8 m*/h. Durante todo
o estudo da influéncia do géas de arraste no tratamento do naftaleno, a temperatura do vapor de
naftaleno dentro da cdmara de aquecimento foi mantida em 70 °C e a poténcia de entrada do
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plasma de micro-ondas foi ajustada para 1,75 kW. A escolha destes valores se deu apds a
comprovacao de operacdo da descarga em regime estaveis nestas condigdes.
A Figura 4.2 apresenta a eficiéncia de conversdo do naftaleno em funcéo do fluxo de gas

de arraste, a qual foi calculada por meio da equacdo 3.3 apresentada no item 3.4 desta tese.
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Figura 4.2. Eficiéncia de conversdo em fungéo do fluxo de ar comprimido. A sigla CN refere-

se a cdmara de aquecimento de naftaleno.

Observa-se que a maxima taxa de conversdo de naftaleno (~99,3 %) ocorre para a menor
vazéo do gas de arraste (0,8 m3/h) enquanto que para a vazao mais alta (1,8 m*/h) a taxa de
conversdo cai para valores em torno de 63 %. Este resultado apresenta coeréncia quando é
realizada uma andlise conjunta com a Figura 3.5 que relaciona a vazado massica de naftaleno
em funcdo do fluxo de gés de arraste. Verifica-se que a vazdo massica para a vazao de 0,8
m>/h é aproximadamente a metade daquela obtida para a vazdo de 1,8 m®h, ~0,37 g/min e
0,75 g/min, respectivamente. Sendo assim, ha uma reducéo da concentracdo de naftaleno para
ser tratado quanto menor é a vazdo do gas de arraste, conduzindo entdo, a uma melhor
eficiéncia de conversdo para vazdes menores. Entretanto, quando avalia-se a eficiéncia
energética, que mede o quanto da energia oferecida a descarga é de fato aproveitada para a

conversao do naftaleno, observa-se uma inversdo neste quadro, como mostra a Figura 4.3.
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Figura 4.3. Eficiéncia de conversdo e eficiéncia energética em funcéo do fluxo de ar

comprimido.

O comportamento ideal seria a obtengcdo da maior eficiéncia de conversdo aliada a maior
eficiéncia energética. Contudo, devido ao comportamento inverso destes dois parametros, este
resultado sugere que um regime 6timo de operagdo ocorra na interseccdo destas curvas (com
fluxo de gas de arraste em torno de 1,3 m%h), onde se obtém uma eficiéncia de converséo de
~84 % associada a uma eficiéncia energética de ~15,8 g/kWh. Outro pardmetro que pode
auxiliar a entender melhor o efeito da vazdo do géas de arraste, refere-se ao tempo de
residéncia médio que as particulas permanecem dentro da regido ativa da descarga, a qual
consiste, basicamente, na medida transversal do guia de onda. Este tempo de residéncia foi
estimado levando em conta o fluxo de gés de entrada no reator e o0 volume do reator, ou seja,
0 volume do tubo de quartzo dentro do guia de onda. Salienta-se que estes calculos foram

realizados considerando-se 0 gas a 200 °C e efetuados a partir da equacédo 4.1

(4.1)

onde t; € o tempo de residéncia, Vs € 0 volume efetivo do tubo no interior do guia de onda e @
é a vazdo do gas de entrada. O Vs calculado é de ~3,53.107% m3. A Figura 4.4 apresenta a
relacdo entre a eficiéncia de conversédo e o tempo de residéncia com o fluxo de gas de arraste.

Observa-se desta figura, como esperado,, que o tempo de residéncia decai cerca de 90 %
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quando o fluxo varia de 0,8-1,8 mh. Esta reducio afeta diretamente a eficiéncia de
conversao, pois quanto menor o tempo de residéncia, menor sera o0 tempo de acdo do plasma

micro-ondas sobre as particulas de naftaleno, reduzindo assim, a probabilidade de ocorréncia

dos processos de dissociacdo das moléculas de CioHs.
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Figura 4.4. Eficiéncia de conversao e tempo de residéncia em funcdo do fluxo de ar

A fim de avaliar o comportamento da temperatura de exaustdo do gas, foram medidas as
temperaturas em trés pontos radialmente dispostos no interior do tubo de quartzo a uma

distdncia de 32,5 cm do centro do guia de onda, como mostra o desenho esquematico da

Figura 4.5.

comprimido.
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Figura 4.5. Desenho esquematico do aparato experimental para medicdo da temperatura

radial do gas de exaustdo.

Para cada vazdo do gas de arraste estudada foram realizadas trés medicGes de
temperaturas em cada ponto, e entdo feito uma média. Foi utilizado para estas medi¢des um
termopar tipo K (8 AWG) que mede temperaturas de até 1260 °C. Foi realizado uma média
entre as temperaturas Ta € Tg e estimou-se como sendo a temperatura aproximada nas
mediacdes da parede do tubo. A Figura 4.6 apresenta 0 comportamento destas temperaturas
em funcéo do fluxo do gas de arraste. Observa-se que, com 0 aumento do fluxo, a temperatura
no centro do tubo eleva-se significativamente (850-1150 °C) em relacdo a temperatura das
extremidades (650-850 °C), com uma variacdo quase 50 % maior. Isto indica que um aumento
no fluxo de entrada no reator provoca uma constricdo da descarga, ou seja, a area da seccao
transversal da coluna de plasma diminui. De fato se observa experimentalmente um aumento
do tamanho da coluna de plasma com o aumento do fluxo seguida de uma reducdo do
diametro da descarga. O fato da temperatura de exaustdo aumentar com o aumento do fluxo
de gas total ndo era algo esperado, pois com o aumento do fluxo era esperado um resfriamento
do plasma e por consequéncia, do gas de exaustdo devido a reducéo nos valores de excitacao
eletronica atribuido ao aumento do carregamento de particulados injetados na descarga e a
reducdo no tempo de residéncia, como reportado por Ogura et al [OGURA et al, 1997].
Entretanto, para tochas de plasmas micro-ondas, o aumento no fluxo total de gas de entrada
sugere um confinamento da descarga e 0 aumento na temperatura de exaustdo deve-se,
provavelmente, a reducdo de perda térmica do nucleo de plasma para as paredes do tubo.
Sendo assim, o fluxo total de gases desempenha um papel bastante importante quando se

deseja um alto confinamento radial da descarga. Contudo, quando se objetiva o tratamento de
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insumos, como no caso desta tese, este confinamento ndo atua de forma a melhorar a
eficiéncia de conversao, fazendo com que a questdo do tempo de residéncia assuma um papel

muito mais preponderante.

B Temperatura média radial no centro
® Temperatura média radial nas extremidades
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Figura 4.6. Temperaturas radiais no centro e nas extremidades do gas de exaust&o.

Um resultado que reforca a tese de que o tempo de residéncia é um fator decisivo frente a
variagdo da vazdo de gas, € a temperatura do gas. Esta temperatura foi obtida por
espectroscopia oOptica de emissdo cuja descricdo metodoldgica é apresentada no item 3.2.2.1
do capitulo 3 desta tese. As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam, tomando os resultados para o fluxo
de 1,2 m*h como exemplo, o espectro rotacional de N," (primeiro sistema negativo)
correspondendo a transicdo A%X*,v - 0 - X%[[,>v' =0 e ao plot de Boltzmann,

respectivamente.
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Mediante o tratamento dos dados para cada vazdo estudada, obtém-se suas respectivas
temperaturas rotacionais que, no caso da tocha de plasma de micro-ondas, refletem as

temperaturas do gas na regido central do reator (Figura 4.9). Observa-se um comportamento
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praticamente constante da temperatura do géas variando-se a vazdo, de modo que algumas
suaves variacdes ocorrem dentro da barra de erro da medida. Este mesmo comportamento foi
observado por outros autores quando avaliaram a influéncia do fluxo de gas total sobre o
aquecimento do gas em uma tocha de plasma de micro-ondas a pressao atmosférica [SU et al,
2014]. Com base em mais este resultado, infere-se, portanto, que o tempo de residéncia
apresenta-se como um dos mais importantes parametros para a maximizacao da eficiéncia de

conversao de naftaleno.
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Figura 4.9. Comportamento da temperatura do gas na regido central do reator com a variacao

da vazdo do gas de arraste (P+=1,5 kW).

Outro parametro importante a ser avaliado quando se trabalha com plasma excitado por
micro-ondas é a poténcia refletida, ou seja, a poténcia que ndo é de fato absorvida pela
descarga. A Figura 4.10 relaciona a eficiéncia de conversdo e a poténcia refletida com a vazéo
do gas de arraste. Verifica-se, nitidamente, que a poténcia refletida, neste nivel alcancado, ndo
influéncia de forma significante na eficiéncia de conversdo, embora possa parecer o contrario

pelo comportamento do gréafico.
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Figura 4.10. Eficiéncia de conversdo e poténcia refletida em funcdo da vazéo de ar

comprimido.

A seletividade e o rendimento do processo sdo apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12,
respectivamente. A analise procede, essencialmente, visando as moléculas de H, e CO,
objetivando a producdo de gas de sintese. Observa-se da Figura 4.11 que a seletividade para o
CO se manteve entre 20 % (1,5 m%h) e 23 % (1,8 m*/h) para todo o intervalo de vazdo
estudado. Da mesma forma, a seletividade para o H, se manteve, praticamente, invariavel a
mudanga do fluxo (~ 0,5 %). Este resultado mostra que o processo a plasma micro-ondas,
quando se utiliza apenas ar comprimido como gas de arraste, é muito mais seletivo a
formacdo de CO do que de H,. De fato, a oxidacdo do carbono € muito mais efetiva, seja a
favor do processo de producdo de gas de sintese contribuindo para a formacdo de CO ou
contra, produzindo CO,.

Com relacdo ao rendimento de producdo de H, e CO (Figura 4.12), observa-se um
comportamento diferente aquele verificado para a seletividade, pois tanto a produgédo de H,
quanto de CO se mostraram sensiveis as mudancas de vazdo. Ambas as espécies apresentaram
um aumento em seus rendimentos com o aumento da vazdo. O méximo rendimento de
producédo de CO alcancado foi de ~79 % e de H, foi de ~1,4 %, em ambos 0s casos para 0
fluxo de 1,8 m*/h. Estes resultados indicam, ainda, que apesar de a eficiéncia de conversio de
Ci1oHg ser maior quanto menor a vazao, quando o objetivo é a reforma de CioHg em géas de

sintese (H, e CO ) este quadro ndo permanece.
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A Figura 4.13 apresenta a razdo H,/CO em fungdo da vazdo. Mais uma vez, ao contrério
do que se observa do resultado de conversdo de C,oHg, a razdo H,/CO aumenta com a vazéo
do gas de arraste. O aumento da vazdo tende a aumentar a razdo H,/CO, porém, de forma
pouco satisfatoria. Uma alternativa para um melhor ajuste desta razédo, advindo da melhoria
do rendimento de produgdo de H,, poderia ser a adigdo de vapor d’agua como agente de
oxidacdo do processo de reforma do naftaleno. Outra vantagem do emprego de vapor de agua
como gas de trabalho da tocha de plasma seria a reducdo de producdo de compostos

nitrogenados.
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Figura 4.13. Comportamento da razdo H,/CO em funcdo da vaz&do de gés de arraste.

Com o objetivo de monitorar a producdo de espécies indesejadas ao processo como, por
exemplo, NO, e CO,, foi elaborado o grafico apresentado na Figura 4.14 o qual apresenta as
concentragOes, em relacdo a mistura total, destas espécies em funcdo da vazdo do gas de
arraste. E apresentado, ainda, 0 comportamento da concentragio de O,. Os resultados indicam
que 0 aumento da vazdo promove uma reducdo na concentracdo, tanto de CO; quanto de NO,.
Este resultado associado aos resultados das Figuras 4.11 e 4.12, indicam que 0 processo de
producdo de gés de sintese é favorecido com o aumento da vazdo, pois, além de melhorar a
razdo H,/CO, reduz a producdo de espécies indesejadas para 0 processo. Provavelmente,

como apresentado anteriormente, a reducdo no tempo de residéncia das espécies no reator
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com 0 aumento da vazdo, faz com que ndo se tenha tempos de interacdo necessarios para a
formacgéo de NO, e CO,.

Plasmas operados em pressdes atmosféricas e alimentados por ar comprimido sao
conhecidos por produzirem gases toxicos como o NO e NO,. Por isso é importante que se
monitore estas espécies. Com este objetivo, durante todos os processos foram realizados
medidas por espectroscopia optica de emissdo de modo que a fibra otica foi direcionada para a
regido central do guia de onda, mantendo-se constante a distancia entre a ponta da fibra e
descarga. A Figura 4.15 apresenta o espectro de emisséo da descarga na faixa entre 200 e 300
nm para cada valor de vazdo estudado. O espectro de emissdo, nesta faixa, € dominado por
transicOes referentes as moléculas de NO, particularmente, as transicdes da série NO (A-X),
ndo descartando-se possiveis contribuicBes das series NO (B-X), NO (C-X) e NO (D-X) que
possam estar sobrepostas as transicdes NO (A-X). E perceptivel da Figura 4.15 que a banda
referente a NO (tomando como referéncia a posicdo da cabeca de banda em 258,1nm) perde

intensidade com o aumento da vazdo corroborando, assim, com os resultados da Figura 4.14.
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Figura 4.14. Concentracdes relativas das espécies de O,, NO, e CO, em fungéo do fluxo de

gas de arraste.
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Figura 4.15. Espectro rotacional da transicdo NO (A-X) para cada valor de vazao estudado.

4.1.2 Influéncia da poténcia de descarga de micro-ondas

Para avaliar a influéncia da poténcia total de micro-ondas sobre o aquecimento do gas e,
por consequéncia, sobre a eficiéncia de conversdo do naftaleno, a poténcia total foi variada de
1,2 kW a 2,5 kW mantendo-se constante os demais parametros do processo como temperatura
do vapor de naftaleno no interior da camara de aquecimento (70°C) e a vazdo do gas de
arraste (1,2 m3/h). Este regime de estudo da poténcia foi delineado baseando-se nos seguintes
aspectos: i) 0 menor valor de poténcia necessario para sustentacdo estavel da descarga com a
mistura de ar comprimido e naftaleno foi de 1,2 kW; ii) poténcias maiores do que 2,5 kW
interferem na integridade do tubo de quartzo pois tendem a atingir sua temperatura de fusao.

A Figura 4.16 relaciona os resultados de eficiéncia de conversao do CyoHg para cada valor
de poténcia estudado. Verifica-se desta figura que para qualquer valor de poténcia, para 0s
valores especificos de temperatura de vapor de naftaleno e de vazdo do gas de arraste aqui
apresentado, a eficiéncia de conversdo de CyoHg foi superior a 90 %, alcancando quase 100 %
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para a poténcia de 2,5 kW. ldentifica-se, ainda, um salto no valor da eficiéncia de converséo
(de ~91 % para ~99 %) quando a poténcia total se eleva de 2,0 kW para 2,2 kW e mantém o
crescimento para a poténcia de 2,5 kW. Dependendo das condi¢des experimentais impostas ao
plasma, como por exemplo, a pressdo e o campo elétrico, a descarga pode operar no modo de
descarga difusa, contraida ou uma combinagdo destes [ROONJ et al, 2015]. A contracdo do
plasma promove regides de altas densidades de elétrons que atuam de modo a prevenir que as
ondas eletromagnéticas penetrem no nucleo do plasma, ou seja a poténcia de micro-ondas é
absorvida por uma fina camada de plasma que envolve o nucleo da descarga. Geralmente, 0s
plasmas tendem a se tornar térmicos nestas condicdes, ou seja, as temperaturas das espécies
neutras se aproximam da temperatura de elétrons. Acredita-se que para plasmas de micro-
ondas operados em pressdes atmosféricas, dependendo da intensidade do campo elétrico, o
que implica na poténcia de micro-ondas, é produzido um pequeno volume de plasma térmico
circundado por um grande volume de plasma fora do equilibrio termodindmico promovendo,
com isto, uma descarga mais eficiente [ROOIJ et al, 2015]. Baseado nesta hipotese pode-se
inferir que o salto na eficiéncia de conversao do naftaleno observado na Figura 4.16 deve-se a

mudanca nas condic6es de equilibrio termodindmico do plasma.
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Figura 4.16. Influéncia da poténcia total de micro-ondas sobre a eficiéncia de converséo de
Clng.
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A Figura 4.17 correlaciona as eficiéncias de conversdo e energética com a variagdo da
poténcia total de micro-ondas. Verifica-se que, apesar de a eficiéncia de converséo ter sido de
quase 100 % para poténcias acima de 2,2 kW, a eficiéncia energética indica estar havendo um
desperdicio de energia. A intersec¢do destas curvas ocorre para uma poténcia proxima de 2,0
KW. Isto pode levar a inferir que a melhor regido de trabalho, a qual concilia uma alta
eficiéncia de conversdo com uma boa eficiéncia energética, ocorre para esta poténcia.
Contudo, se observarmos que a eficiéncia de conversdo obtida para a poténcia de 1,75 kW
esta dentro da barra de erro daquela obtida para a poténcia de 2,0 KW e que sua eficiéncia
energética € 20 % maior, pode-se concluir que o tratamento realizado a 1,75 kW é mais

interessante do ponto de vista de um rendimento global de energia do processo.
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Figura 4.17. Influéncia da poténcia total de micro-ondas sobre as eficiéncias de conversao de

C1oHs e energgética.

Diferentemente do resultado apresentado na Figura 4.10, constatando que a poténcia
refletida ndo atua de forma significativa na eficiéncia de conversdo do naftaleno quando se
varia o fluxo do gas de arraste, a Figura 4.18 indica que a reducdo na poténcia refletida
contribui para uma aumento na eficiéncia de conversdo do CyoHg. Observa-se que o0 aumento
na poténcia total de micro-ondas otimiza o casamento de impedancia da descarga, isto é, a
poténcia de micro-ondas é absorvida de forma mais eficiente pelo plasma (redugdo de ~63 %

da poténcia refletida quando a poténcia total de micro-ondas passa de 1,2 kW para 2,5 kW).
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Seguindo a mesma metodologia apresentada no item 4.1.1 a temperatura do gas foi
estimada e € apresentada na Figura 4.19. Verifica-se que, assim como no estudo da influéncia
da vazdo do gas de arraste, 0 aumento na poténcia total ndo apresenta um efeito significante
sobre a temperatura do gas, mantendo-se aproximadamente constante em torno de 4500 K.
Contudo, observou-se um aumento no didmetro e no comprimento da regido de expansao do
plasma com o aumento da poténcia total. Este crescimento € atribuido ao aumento do volume
da regido de plasma no interior do guia de onda. Assim, as colisbes das particulas neutras com
os elétrons controlam a dindmica do plasma em pressfes atmosféricas, como apontado por
[SU et al, 2014]. Devido a elevada frequéncia de colisdes, os elétrons ndo absorvem energia
suficiente para serem acelerados pelo campo elétrico das micro-ondas. Sendo assim, a
temperatura do gas permanece aproximadamente constante com a mudanca na poténcia total
de micro-ondas. Esta mesma observacdo é reportada em outros trabalhos que trabalharam
com tocha de plasma micro-ondas em pressdes atmosféricas [SU et al, 2014]. Timofeev et al,
reportou que um aumento na poténcia de micro-ondas por duas ordens de grandeza produz
efeitos de pouca relevancia na temperatura do gas. O efeito mais acentuado esta relacionado
muito mais a expansao da regido de plasma do que com a temperatura. Estudos realizados por
simulacdo [TIMOFEEV et al, 1997], indicam que o aumento na poténcia provoca uma
expansdo radial e axial do plasma por causa do aumento da condutividade elétrica da descarga
devido a intensificacdo dos processos de ionizacdo. Como consequéncia, ocorre um aumento
no volume do nacleo do plasma em direcdo a parede do tubo de quartzo. O aquecimento da
tocha de plasma devido a poténcia de micro-ondas é dissipado por radiacdo, conducdo térmica
através do gas e da parede do tubo de quartzo, e por conveccdo na forma de chama na regido

de expanséo do jato de plasma.
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A seletividade e o rendimento de producdo do H, e do CO para o estudo do efeito da

poténcia de micro-ondas séo apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.
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Figura 4.21. Efeito da poténcia total de micro-ondas sobre o rendimento do processo.
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A seletividade para o CO apresenta uma variacdo de ~10 % ao se variar a poténcia, com
um menor valor para a poténcia de 2,0 kW (~15 %) e um valor maximo para a poténcia de 2,5
KW (~25 %). Para o caso do H; a seletividade se manteve praticamente constante (~0,5 %)
para todos os valores de poténcia, indicando uma saturacdo para esta espécie devido as
condi¢Bes de mistura impostas ao processo. Observa-se, também, assim como no caso da
eficiéncia de conversdo, uma mudanca de tendéncia para a seletividade de CO cuja explicacéo
pode ser direcionada para o deslocamento de equilibrio termodindmico local do plasma com
0 aumento da poténcia. De fato, o aumento da poténcia dentro de um intervalo no qual a
descarga se encontra totalmente fora do equilibrio (1,5 — 2,0 kW) reduz a seletividade do
processo para formacdo de CO. Por outro lado, quando a condicdo de equilibrio
termodinamico local do plasma é alcancada, ocorre um favorecimento para a formacéo de
CO. As questdes de equilibrios termodindmicos do plasma serdo melhor discutidas no item
4.2 desta tese.

Assim como no estudo da seletividade, o rendimento de producdo de H, se mostrou
invariavel ao aumento da poténcia (~0,5 %). Ja o CO alcancou um rendimento de ~95 % para
a poténcia de 1,5 kW, reduzindo seu valor com o aumento da poténcia. Mais uma vez, o
menor valor de rendimento apresenta-se para a poténcia de 2,0 kW (~68 %).

Com relacdo a razdo H,/CO (Figura 4.22), se observa um comportamento inverso aquele
apresentado para o rendimento de CO (Figura 4.21), efeito j4 esperado uma vez que o
rendimento de H, se manteve constate. Ainda assim, a razdo estd muito longe de atingir
valores proximos do ideal (2/5), verifica-se que a condi¢do mais favoravel para este caminho

é utilizando a poténcia de 2,0 kW.
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Figura 4.22. Comportamento da razdo H,/CO em funcéo da poténcia total de micro-ondas.

A Figura 4.23 apresenta 0 comportamento das concentragcdes de O,, CO, e NO,, em

relacdo a mistura total, com a variacdo da poténcia total de micro-ondas.
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Todas as concentracdes tiveram variagdes de no méaximo 1 %, indicando que o aumento
da poténcia atua de forma mais incisiva sobre moléculas mais instaveis como, por exemplo, as
moléculas de CO. O grafico de espectroscopia Optica de emissao apresentado na Figura 4.24
reforca 0 comportamento constante da concentragdo da molécula de NO, frente a variacéo da

poténcia total de micro-ondas.
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Figura 4.24. Espectro rotacional da transicdo NO (A-X) para cada valor de poténcia total de

micro-ondas estudada.

E de conhecimento que descargas em ar sdo, majoritariamente, dominadas por transicdes
referentes as moléculas de N, e N,*, de modo que o espectro de emissdo do nitrogénio é um
dos mais estudados na literatura [LAUX, 2003]. Em atmosfera com a presenga de O, a
producdo de NO torna-se, assim, inevitavel. Este estudo revelou que, ao contrario de outros
tipos de descargas como, por exemplo, descargas de arco deslizante em que 0 aumento da
poténcia aplicada a descarga promove um amento da producdo de NO, [SAGAS, 2013],
plasmas excitado por micro-ondas operando em pressdo atmosférica e com uma mistura de ar
comprimido com naftaleno, conduz a uma saturacdo da concentracdo de NO, fazendo com

que seja, praticamente, invariante ao aumento da poténcia de micro-ondas.
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4.1.3 Influéncia da concentracdo de C;oHg nos reagentes

A influéncia da concentracdo de CioHg € um parametro importante a ser investigado pois
interfere diretamente na quantidade de naftaleno que ird compor a mistura dos reagentes, ou
seja, a quantidade de naftaleno a ser tratada e disponivel para a producdo de H, e CO.
Primeiramente foi realizado um estudo para determinar a minima e a maxima concentracdo de
naftaleno. A minima concentracdo foi estabelecida como a menor quantidade sensivel a
deteccdo do espectrOmetro de massa e que representou a concentracdo obtida para a
temperatura de 50 °C. J& a maxima concentracdo de operacgdo foi estabelecida verificando-se o
valor maximo da concentracdo de naftaleno que provoque o processo de combustdo e /ou
entupimento do reator. Verificou-se, entdo, que a temperatura maxima deveria ser de 85 °C.

A eficiéncia de conversdo de naftaleno em funcdo da concentracéo de C;oHg, mantendo-se
fixas a poténcia e o fluxo de gés de arraste em 2,0 kW e 1,2 m%h, respectivamente, é
apresentada na Figura 4.25. Para a concentracdo de CioHg de 12,7 g/m°, o tratamento alcanca
quase 98 % de eficiéncia caindo para aproximadamente 88 % para concentracéo de 45,9 g/m®.
Entretanto, verifica-se que a concentracéo de CyoHs para a temperatura de 85 °C (~45,9 g/m®)
é quase 4 vezes maior do que a concentracao para a temperatura de 50 °C. Assim, a eficiéncia

no tratamento do naftaleno € muito mais acentuado para maiores concentracoes.
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Figura 4.25. Influéncia da concentracdo de C1oHg sobre a eficiéncia de converséo.
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Como reforgo a este argumento é apresentada a Figura 4.26 que ilustra o comportamento

da eficiéncia energética do processo com o aumento da concentracdo de CioHs.
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Figura 4.26. Influéncia da concentragdo de C;oHg sobre a eficiéncia de conversdo e a

eficiéncia energética.

Observa-se que a energia dispendida melhor aproveitada quanto maior é a concentracao
de CioHs, ou seja, alcancando indices bastante satisfatérios (até 28,85 g/kwWh) quando
comparado com outros tipos de descargas como, por exemplo, descargas de arco deslizante.

Este comparativo é apresentado na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Comparativo de eficiéncias em rela¢do a outros trabalhos da literatura.

Descarga [LIANG et al, 2009] [CHEOL etal, 2011] [NAKORN etal, 2010]  Presente trabalho
Arco Deslizante Arco Deslizante Arco Deslizante Micro-ondas
[C1oHs] (g/m°) 1,32 59,5 0,13 12,7459
e (%) 92,3 79 95 88,5-97,5
77e (g/kWh) 3,6 47 0,123 7,91 - 28,85
@ (m°/h) 0,4 1,1 0,6 1,2

n.— Eficiéncia de converséo; 5, — Eficiéncia energética
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Outro fator que pode vir a melhorar ainda mais a eficiéncia de conversdo e a eficiéncia
enérgica é um ajuste mais preciso do casamento de impedancia. A Figura 4.27 demonstra que
a poténcia refletida pela descarga aumenta com o aumento da concentracdo de naftaleno

devido a variacdo da condutividade elétrica do meio.
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Figura 4.27. Comparativo entre a poténcia refletida e a eficiéncia de conversao em fungéo da
concentragdo de CyoHs.

A seletividade e o rendimento para o H, e o CO sdo apresentados nas Figuras 4.28 e 4.29,
respectivamente. Tanto a seletividade para 0 H, quanto para o CO tendem a diminuir com o
aumento da concentracdo de CioHg. Assim como para os demais parametros estudados (fluxo
de gas de arraste e poténcia de micro-ondas), 0 maximo valor para a seletividade de CO foi de
~25%, com uma concentragdo de CyoHsg de 12,7 g/m3, atingindo um valor minimo de ~15 %,
para uma concentracdo de CyoHg de 32,3 g/m3. Ja o0 H; alcancou uma seletividade méxima de
~1 % para a menor concentracdo de CyoHg caindo a 0,3 % para a maxima concentracao
investigada..

Assim como a eficiéncia energética do processo, para a reforma/destruicdo do naftaleno,
aumenta com a concentracdo de CjoHg na mistura, o rendimento de CO tem uma melhora
bastante significativa, elevando-se de ~20 % para 89,7 %. O aumento no rendimento de CO é
justificado devido a maior disponibilidade de carbono produzido pela quebra das moléculas

de CyoHs via plasma. Ou seja, 0 aumento na concentracdo de naftaleno favorece o processo de
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oxidacéo parcial. Na contra méo deste resultado, o rendimento de H, diminui com o aumento

da concentracdo de CqoHs.
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Figura 4.28. Efeito da concentracdo de C,oHg sobre a seletividade do processo a producéo de

gas de sintese.
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Figura 4.29. Efeito da concentragdo de CyoHg sobre o rendimento do processo a produgéo

de gas de sintese.
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Como o rendimento de H,, com o aumento da concetracdo de CioHg, diminui enquanto o
de CO cresce, a razdo H,/CO tende a se distanciar cada vez mais da unidade, como mostra a
Figra 4.29. Entranto, fazendo um comparativo com os resultados para a razdo H,/CO
apresentados nas Figuras 4.13 e 4.22, observa-se que o resultado da Figura 4.30 apresenta um

ponto (em 12,7 g/m®) com a razdo H,/CO cerca de uma ordem de grandeza superior.

0,025 : , . : . , . ,
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Figura 4.30. Comportamento da razédo H,/CO em func¢éo da concentracéo de CyoHs.

A Figura 4.31 apresenta as concentracfes de O,, CO, e NO, em funcéo da variagdo da
concentracdo de CjoHg. Para a concentragdo de naftaleno de 12,7 g/m3 a disponibilidade de
atomos de carbono € muito baixa, fazendo com que a concentracéo relativa de O, seja pouco
afetada. A medida que se aumenta a concentracdo de CioHg, as concentracdes de O, e CO;
evoluem de forma quase que simétrica, diminuindo a primeira e aumentando a segunda. Ao
mesmo tempo, a concentracdo de NO, tende a diminuir suavemente. Observa-se, entdo, que
ao mesmo passo em que o rendimento de CO aumenta devido a maior disponibilidade de
atomos de carbono, a concentracdo de CO, também é favorecida. De fato, as hipdteses
pertinentes ao favorecimento da formacgdo de CO, consistem emque: i) na regido central da
descarga (mais energetica) o processo seja governado pela reacdo de carbo-oxidacao (equagéo
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4.2); ii) na regido de pos descarga o CO produzido participe, ainda, da reacdo de carbo-

monoxido oxidacao (equacao 4.3).

C+ 0, — CO, (4.2)
CO +% 0, — CO, (4.3)

20 T T y T
18—- +——0
16—— L) —+C02
14—-
12—- —

10 A

Concentragdo
(% da espécie/% da mistura)

Concentragdo inicial de Clng (g/ms)

Figura 4.31. Concentracdes das espécies de O,, NO, e CO, em funcdo da concentracao de
Clng.

O espectro de emissao dptica na regido de 200 — 300 nm é apresentado na Figura 4.32
para cada valor de concentracdo de CioHg estudado. Verifica-se, mais uma vez, o espectro de
emissdo da molécula de NO, principalmente, as transi¢fes referente a série NO (A-X).
Corroborando com o resultado obtido na Figura 4.31 para a molécula de NO,, observa-se que
0 pico da cabeca de banda para o NO (258,1 nm) diminui sua intensidade de emissdo a
medida que a concentracdo de naftaleno na mistura aumenta. E observado, ainda, um pico de
emissdo em 247,85 nm referente a linha do carbono atbmico C(I) [MOUSAVI et al, 2015].
Adicionalmente, verifica-se um aumento na intensidade de emissdo da linha do C(1) a medida
que a concentracdo de C1oHg aumenta. Pelo fato da concentracdo de naftaleno ser aumentada
em cerca de 4 vezes, este resultado é bastante plausivel e indica que parte do carbono gerado
pela quebra das moléculas de C1oHg ndo estd sendo direcionada & formacgéo seja de CO ou de
CO..
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Figura 4.32. Espectro rotacional da transicdo NO (A-X) para cada valor de concentracao de
C1oHs estudado.

4.2 Efeito térmico do plasma micro-ondas aplicado a reforma de CyoHg

De acordo com os efeitos considerados no impacto do plasma de micro-ondas na
decomposi¢do de naftaleno (CioHg),é possivel avaliar trés principais mecanismos, quais
sejam: moléculas quimicas ativas em gas portador (como O,), de ionizacdo e geracdo de
radicais e fons (tais como OH, O, O, O i.e.), e impacto térmico proveniente de plasma
micro-ondas. Ao mesmo tempo, a contribuicdo de plasma micro-ondas para a decomposicao
de naftaleno pode assumir elevada complexidade devido aos diferentes mecanismos de
dissociacdo interligados. O objetivo deste tdpico é descrever a dissociacdo térmica do
naftaleno com base em um modelo cinético [FRASSOLDATI et al, 2007] com reacdes de

geracdo de hidrogénio adicionais [JESS, 1996]. Especificamente, objetiva-se determinar a
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temperatura do ga&s necessaria para alcancar uma alta conversdo de CiHg (~90%) e
estabelecer um intervalo de fluxo de ar na alimentacdo para uma poténcia de micro-ondas pré-
determinada (1,75 kW), a qual podera proporcionar o mesmo nivel de eficiéncia de

conversdo, em comparagdo com pesquisas ja publicadas [FOURCAULT et al, 2010].

4.2.1 Componentes do modelo e rotas de reacdes

O naftaleno € um hidrocarboneto aromaético policiclico (HAP). Como mencionado
anteriormente neste trabalho, os aromaéticos terciarios (como naftaleno) séo as espécies mais
comuns de alcatrdo encontradas no processo de gaseificacdo [FOURCAULT et al, 2010] e
gue possuem a mais alta temperatura de formacdo (1073-1273 K). Esta classe de aromaticos
sdo mais estaveis e dificeis de dissociar cataliticamente, em comparacdo com outros alcatrdes.
O naftaleno aparece, muitas vezes, como a principal espécie encontrada em alcatrGes
terciarios. Por estas razdes, o naftaleno foi selecionado neste trabalho como um modelo
representativo dos alcatrdes de classe terciaria.

A quebra térmica do naftaleno e sua rota quimica em plasma térmico, incluindo
dissociacdo e reforma em regime de vapor, sdo descritas por [FOURCAULT et al, 2010].
Baseado no modelo padrdo de energias negativas de Gibb, estas reacdes (de quebra e reforma)

sdo representadas por:

Quebra:

pC,Hy —>anHy+rH2

Reforma a vapor:
- CpHy +NH,0 = (n+x/2)H, +nCO.

onde p, g, r, n, X, e y sdo os coeficientes de balanceamento. De acordo com 0 esquema
geral e reacOes de decomposicéo estabelecidas para o naftaleno [FRASSOLDATI et al, 2007], foi
escolhido o sistema de reagdes simples mostrado na Tabela 4.2. O sistema foi escolhido tendo
em vista o plasma de micro-ondas como plasma térmico levando em consideracgdo a influéncia

da reacéo de geracdo adicional de hidrogénio.
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Tabela 4.2. ReacOes e velocidades de reacdo utilizadas no modelo de quebra térmica
(concentragdo (kmol.m™), taxa (kmol m™ s), onde M é a concentracdo de uma molécula tal
como Ny, H,0.

Reacao Taxas de reacdo Referéncias
C1oHs—10C +4H, ki=5,56x10"xexp(-3,6 x10°/RT) [FOURCAULT et al, 2010]
r1=ky[C1oHg]*[Ha]*’
CioHs+4H,0-CeHs+  ko=1,58x10"xexp(-3,24x10°/RT) [FOURCAULT et al, 2010]
4CO+5H, r2=ko[C1oHg] [H2]™*
H,O+e— H+OH+e ke=2,66 x10™""xexp(-57491/RT) [SHIN etal, 2013]

re=Ks[H20]ne

2H+M—Hy+M k,=5,4x10° T° [BRIOUKOV etal, 1999]

r7=ke[HI’[M]

Ho+M—2H+M kg=2,23x10™xexp(-48306/RT) [FRASSOLDATI et al, 2007]

rgzkg[Hz][M]

Com base nas taxas de reacfes (Tabela 4.2), a evolucdo da concentracdo de naftaleno
remanescente foi calculada para posterior determinacdo dos parametros de conversao, tais
como a eficiéncia da conversdo [NUNNALLY et al, 2014]. A temperatura, envolvida nas
equacbes (R.1-R.8) do esquema cinético (Tabela 4.2), foi considerada como constante e
calculada como a temperatura média do volume da regido de plasma na condi¢do de
equilibrio termodindmico local (ETL). De acordo com a suposicdo de ETL existente, a
densidade de elétrons pode ser descrita com base nas equagdes de Timofeev [NAM et al,
2009] como,

5.91x101° ><exp(—14.42/(T —1.74),T >1.74
Ne = av av
0,T. <174 (4.4)
av

onde n, ¢ a densidade de elétrons em cm™®; Ty, - a temperatura de ETL, medido em 10°
K.
A temperatura T,, corresponde a temperatura média que proporciona a energia necessaria

para a quebra térmica (R.1) e reforma a vapor (R.2) que pode ser avaliada com base na
equacdo de distribuicdo de calor liberado pela acdo do campo eletromagnético para o

aquecimento do volume de gas e 0 aguecimento para a ionizacao do gas,
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QMW 'n:Qheat+Qi0n (4.5)

onde Q4 € @ poténcia do campo eletromagneético que € incidida no volume de gas, W

(Quw = 1750 W neste estudo); n é a eficiéncia térmica do jato de plasma de micro-ondas
cujo valor pode ser escolhido de acordo com os valores apresentados em [SU et al, 2014] e é

cerca de 50% de toda a energia dissipada e transformada em aquecimento do gas; Q.. € a
parte da energia Qmy aue e fornecida para o aquecimento térmico do volume de gas; Q,,, €
a parte da energia Qmy due é usada na ionizacdo de moléculas de gas no volume.

A energia Q,.,, de aquecimento do volume de gas pode ser escrita como

Qheat =G 'Cp(‘rav)'(‘rav _To) (46)

onde G € a vazédo do gas de arraste , kg/s; €, — calor especifico do gas, kJ/kgK; T, —
temperatura inicial do gas, K.

A energia de ionizacdo do gas Qion pode ser determinada como

3
Qion:( > es-ns-lo_lglxv (4.7)
s=1

onde €¢¢é a energia limite de ionizagdo das espécies (1 € nitrogénio, 2 € oxigénio, 3 €
naftaleno), eV; Ng é a densidade de elétrons liberados apos a ionizacao das espécies, m=3;Vé

vazéo de ar através do jato de micro-ondas, m%/s.

Substituindo (4.6) e (4.7) em (4.5) temos as equacdes para o calculo da temperatura do gas
To» Com base no esquema (Tabela 4.2), o plasma de micro-ondas proporciona geragdo de
atomos de hidrogénio por meio da decomposic&o de vapor. Atomos de hidrogénio gerados no
plasma reagem com moléculas auxiliares de ar (como nitrogénio e oxigénio). Moléculas de
hidrogénio inibem os processos de quebras [JESS, 1996], entretanto, aumentando a
concentracdo de H, conduz a uma otimizacgao no processo de reforma a vapor do naftaleno. O
oxigénio participa na oxidacdo de produtos secundarios (isto &, o benzeno que € gerado a

partir do naftaleno através da reforma a vapor).
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Para avaliar a remogéo do alcatrdo por tecnologias a plasma, utiliza-se como paréametro,

basicamente, a eficiéncia de conversdo a qual é descrita no item 3.4 desta tese pela equacédo
3.3.

4.2.2 Validagdo do modelo

De acordo com o objetivo do estudo, o plasma de micro-ondas foi considerado como
plasma térmico (existindo, pelo menos, um ETL) caracterizado pelo nivel da temperatura. A
temperatura estd envolvida no esquema cinético sugerido anteriormente (Tabela 4.2). A
validacdo do modelo foi conduzida por comparacdo da precisdo da eficiéncia de conversdo
prevista (Figura 4.33), calculada pelo esquema de dissociacdo sugerido com resultados
anteriores que foram obtidos pelo modelo de computagdo CHEMKIN [NUNNALLY et al,
2014]. O célculo foi realizado em um software especial (NaphTermCrack 1.0) desenvolvido
pelos autores (Henrique de S. Medeiros e Dr. Alexander Pilatau) para avaliar a evolucdo da

concentracdo quimica do naftaleno em diferentes temperaturas estacionarias predeterminadas
(Tabela 4.2).

100 - N NaphThermCrack
B ChemKin

80

60

40 -

Eficiéncia de Conversdo (%)

20 4

1350 1400 1450 1500 1550 1600

Temperatura do gas (K)
Figura 4.33. Comparacdo entre a eficiéncia de conversdo aprovada e a calculada
[NUNNALLY et al, 2014].

Durante todos os calculos, a poténcia de micro-ondas foi mantida constante com o valor
de 1,75 kW. O valor da poténcia absorvida [NAM et al, 2009] pode ser expresso como
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2
0 e4n
_ e 2
Pabs_j — Eeff f(e)de (4.8)
0 'e"m

onde e é carga do elétron; me € a massa do elétron; ¢ € a energia eletronica; f(e) éa

funcéo de distribuicdo de energia de elétrons (EEDF); Eeff é a amplitude eficaz do campo de

micro-ondas; ne € a densidade de elétrons; vy, € a frequéncia de transferéncia de momento de

colisdo [KORTSHAGEN et al, 1994].

A equacdo (4.8) foi utilizada para a validacdo da densidade de elétrons. Apés a
determinacdo da densidade de elétrons de acordo com a equacao (4.4), o valor foi substituido
na equacao (4.8) levando em conta a atual frequéncia de transferéncia de momento de coliséo
que pode ser calculada por [KORTSHAGEN et al, 1994]. A validacdo da densidade de
elétrons obtida foi realizada através da comparacdo da poténcia absorvida calculada com
aquela pré-determinada inicialmente com a tocha de plasma operando em 1,75 kW de
poténcia. A funcdo de distribuicdo de energia de elétrons (EEDF) foi determinada de acordo
com o estudo realizado por Nam et al, para tocha de plasma micro-ondas de ar [NAM et al,
2009]. Deve ser notado, também, que cada valor de densidade de elétrons corresponde ao
valor médio da temperatura do gas Tay.

A validacéo da hipotese de existéncia do ETL com uma temperatura caracterizada foi feita
apos a comparacao entre 0s resultados calculados e experimentais. Estabeleceu-se uma regido
de fluxo de ar (0,6 - 1,2) m*/h, em que os resultados experimentais tém boa concordancia com
0 tedrico e, por conseguinte, 0 modelo de decomposi¢do de naftaleno por plasma micro-ondas
utilizado pode ser descrito atraves de ETL e a temperatura Ty, envolvida no modelo cinético
(Tabela 3.2).

Durante os calculos, a temperatura do ELT permanece estacionaria, variando-se mediante
a variacdo do fluxo de ar, de acordo com as equagdes (4.5-4.7). O tempo de reacdo foi
alterado na faixa de (0,18 - 2,50) x 10 s, de acordo com a variacéo do fluxo de ar (0,6 - 1,8)

me/h.
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4.2.3 Analise de sensibilidade

Para a andlise de sensibilidade, foram investigados os efeitos da temperatura do gas, como

temperatura do ETL, no reator de micro-ondas e da vazao de ar aquecido.

4.2.3.1 Influéncia da temperatura do gas no reator de plasma micro-ondas

A temperatura é um dos mais importantes parametros que influenciam na dissociagédo do
naftaleno por plasma micro-ondas. Ao mesmo tempo, é importante notar que o campo de
temperatura de particulas no plasma de micro-ondas pode ser variado. A elevada energia
interna, que pode ser caracterizada pela temperatura, possibilita elevados niveis de ionizacéo
com alta concentragdo de radicais, ions e assim por diante. Com isto, cada tipo de particula
gerada através de colisdes de elétrons-neutros (moléculas/atomos) é caracterizado por niveis
de energia diferentes e correspondentes a sua temperatura (T, - temperatura de elétrons, T; -
temperatura de jons e Ty - a temperatura do gas neutro). Além de existir uma distribui¢éo de
temperatura entre as particulas do plasma, a regido de expansdo do plasma de micro-ondas
tem a caracteristica de possuir um nucleo de plasma [SU et al, 2014]. O nucleo de plasma flui
em torno do gas portador neutro (neste estudo trata-se de ar com naftaleno), e a razéo entre o
didametro do nacleo de plasma e o alcance do gas de arraste (que flui em torno do nucleo de
plasma) depende dos parametros de operacdo (poténcia do plasma e taxa de fluxo do gas de
arraste) [SU et al, 2014]. Para estimar experimentalmente a temperatura do nucleo de plasma
foi utilizado um método de ajuste de Boltzmann por meio dos resultados de espectroscopia
Optica. Esta metodologia ja foi abordada no item 4.1.1 desta tese. Como mencionado, 0 nlcleo
de plasma é apenas uma parte do volume de gas no reator de plasma micro-ondas. A outra
parte € devido a um fluxo de gas de arraste neutro que sopra em torno do nucleo. Para avaliar
o0 impacto da tocha de plasma micro-ondas no aquecimento de todo o volume de gés, sugere-
se 0 uso de um nivel termodinamico da temperatura Ty, que pode ser calculado por meio das
equacOes (4.5) — (4.7). A temperatura T,, caracteriza um nivel médio de aquecimento do
volume inteiro da TPM (Tocha de Plasma Micro-ondas) por meio da energia dissipada, que €
transformada em calor no volume de gas. A temperatura T,, € comparavel a temperatura
estimada e apresentada na Figura 4.34, que é necessaria para a decomposicdo completa do
naftaleno, de acordo com a cinética de reacdo de quebra e reforma (Tabela 4.2).
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Por outro lado, se a temperatura média do gas T,y € proxima da temperatura rotacional Tg
medida no nucleo de plasma, pode-se considerar que um grande nimero de pontos na TPM
atingem essas condi¢des, aumentando a possibilidade da existéncia de ETL no plasma. As
condigdes de ETL foram descritas em muitas pesquisas anteriores, tais como [SU et al, 2014].
Tém-se detectado duas principais influéncias da temperatura sobre a quebra térmica do

naftaleno que séo: influéncia sobre a cinética de decomposicdo quimica do naftaleno; e a

influéncia na razdo entre o volume de gas aquecido e 0 aquecimento por ionizacao.

a) Influéncia sobre a cinética quimica

Os resultados da concentracdo de naftaleno para a vazdo de ar de 1,2 m%h sido
apresentados na Figura 4.34 para trés valores de temperatura.

S
o | 1373 K
e 1473 K
peees 1573 K|
0.5
o~ 04- AN
E :. Y
[ : B
E o3 H L
I * N
2 [} e
9 o2 5 e
0.1 1 b .'»oo
0.0
T 1 1 1 T
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
Tempo (s)
Figura 4.34. Evolucédo da concentracdo de naftaleno a diferentes temperaturas para um fluxo
de 1,2 m¥/h.

Observa-se que a temperatura minima do gas na TPM deve ser mais elevada do que
1573K para garantir a obtencdo de uma alta eficiéncia de remocéo de naftaleno do gas.

b) Influéncia na razdo entre o volume de gas aquecido por efeito Joule e o
aquecimento por ionizagdo



95
CAPITULO 4 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base na razdo entre as equacgdes (4.6) e (4.7), a relacdo entre a poténcia de

aquecimento do volume de gés para a poténcia de ionizacédo é dada por,

Cheat _ G'CP(T)'(TaV ~To)

Qion ( ges n, _10—19}(\, (4.9)
s=1

Como consequéncia ao aumento da temperatura, a vazdo V pode ser estimada

aproximadamente por [SU et al, 2014]:

T
vV =-a v

=2V g (4.10)

onde T,, € a temperatura do gas, K; T, é a temperatura inicial, K; Vg € a vazao inicial,
m>/h. Substituindo (4.10) em (4.9) e tendo em conta a equacdo para a capacidade térmica,

podemos considerar a equacdo (4.9) como uma funcédo de temperatura,

Qheat _f (T

) 4.11
Qion av ( )

A funcdo representada na equacdo (4.11) é representada graficamente na Figura (4.35).
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Figura 4.35. Relacgéo entre o volume de poténcia de aquecimento de gas e a ionizagdo por

aquecimento causada pela variagéo da vazéo de ar.
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Com base nos dados obtidos (Figura 4.35), pode-se concluir que o aquecimento devido ao
processos de ionizacdo se sobrepde ao aguecimento por efeito Joule apenas na regido de
temperatura de 500-550 K. O equilibrio entre as partes das razfes pontuadas nas equactes
(4.9) e (4.11) pode ser deslocado por meio do aumento da densidade de elétrons na TPM e/ou

pela diminuicdo da densidade de gés frio inicial.

c) Influéncia da vazéao de ar aquecido

A fim de investigar a influéncia da vazdo de ar aquecido sobre o modelo, os calculos
foram também realizados com valores da vazdo de ar variando entre 0,6-1,8 m%h, que é o
intervalo de vazdo em que a descarga de plasma tem uma operacdo estavel
experimentalmente. A Figura 4.36 mostra a influéncia dessa vazao na eficiéncia de conversédo
de naftaleno na descarga.

Com base nas equac@es de distribuicdo de calor gerado por efeitos eletromagnéticos (4.5),
pode-se concluir que a temperatura média do gas T,y € inversamente proporcional ao fluxo de
ar de entrada. O aumento do fluxo de admissdo de gas implica na diminuicao da temperatura,
enguanto a temperatura rotacional (Tr) no nucleo de plasma é quase constante (com diferenca
de no maximo 5,5%), conforme mostrado na Figura 4.9 do item 4.1.1. As condicfes de ETL
podem ser observadas apenas nas regides proximas de 0,6 m%h, num baixo fluxo de ar, onde a
temperatura média T,, € proxima da temperatura rotacional do gas Trg.

Em seguida, apés o aumento do fluxo de ar, o arrefecimento convectivo proveniente do
aumento da vaz&o é intensificado. Simultaneamente, o didmetro total de plasma diminui em
acordo com o nossas observacdes assim como em trabalhos anteriores [SU et al, 2014]. Isto
significa que o nimero de particulas de naftaleno que foram capturados no nucleo de plasma
(sua probabilidade), tornou-se menor. Além disso, o nivel médio da temperatura do plasma
Tav, também diminui. Portanto, os fatores mencionados tém impacto negativo na conversédo do
naftaleno, embora a temperatura rotacional Tr no nucleo de plasma seja proxima a
temperatura proveniente na admissao de fluxos de ar mais baixos.

De acordo com o0s nossos calculos de eficiéncia de conversdo, fundamentados nas
equacOes (4.5)-(4.7) , é mostrado a partir da Figura 4.36, que a conversdo do naftaleno
decresce quando a temperatura média T,y atinge niveis menores do que o nivel necessario de
temperatura (1500K), anteriormente estimado, para dissociar completamente o naftaleno

(Figura 4.34). Por isso, a eficiéncia de conversdo real é muito maior do que a teorica. 1sso
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pode ser explicado através da existéncia do nucleo de plasma com temperatura de gas
aproximadamente constante Tr=4500K ¢ a captura de naftaleno dentro do nicleo através de
processos de convecgdo na TPM. Secundariamente, o processo de arrefecimento por
convecgdo no nucleo de plasma por um fluxo maior de ar pode transferir calor a partir de um
nacleo de plasma para outras regides de aquecimento de ar da TPM, que entdo passam a
aumentar a sua temperatura média. A discussdo anterior ndo levou em consideracdo 0s
calculos explicitados nas equacoes (4.5)-(4.7) para a temperatura média T,y.

A anélise dos dados obtidos (Figura 4.36) mostrou que a eficiéncia de conversdo elevada
pode ser conseguida mesmo se a temperatura T, € mais elevada do que 1573K. Além deste
efeito, , a sua reducdo leva a recesséo de eficiéncia de conversdo devido ao aumento do fluxo
de ar de entrada. A temperatura diminui quando o fluxo de ar é maior do que 1,2 m*/h, o que
é apontado como uma perda do ETL no plasma, bem como, a inaplicabilidade do conceito de

semelhanca dos plasmas térmicos em micro-ondas.
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Figura 4.36. A dependéncia do fluxo de ar sobre a eficiéncia da conversdo na descarga de
plasma micro-ondas.

Uma conversédo de naftaleno na faixa de 90,7- 99,36 % foi atingida a partir da variagdo da
vazdo de ar de 0,6-1,2 m*/h, a poténcia de 1,75 kW para TPM. Estes valores sdo aceitaveis
guando comparados com o rendimento de conversdo encontrados anteriormente na literatura
(96,7%) [FOURCAULT et al, 2010].
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4.3 Efeito das reacdes de ionizacdo do plasma micro-ondas na reforma de CioHg

Para descricdo do modelo para descrever os efeitos da ionizagdo da TPM (Tocha de
Plasma de Micro-ondas) contendo naftaleno, € proposto um modelo numérico (MN), utilizado
na comunidade que investiga processos de reforma a plasma [LEE et al, 1994; LEE et al,
2005]. E um modelo de fluido de volume-médio [NAM et al, 2009], que leva em conta a
dependéncia interligada dos parametros do plasma, bem como o efeito das condi¢bes de
operacdo. Este modelo é estendido para a reagdo de ionizacdo do naftaleno no gas de arraste,
tendo em vista a presenca de moléculas de ar (O2, N2) na TPM. O modelo foi desenvolvido
com o intuito de avaliar os efeitos dos parametros operacionais da TPM (poténcia da TPM e
pressao no gas de transporte),sobre as as densidade e a energia média dos elétrons, visando
otimizar o processo de conversdo do naftaleno na TPM. O MN inclui uma funcdo de
distribuicdo de energia de elétrons (FDEE) independente da pressdo escolhida para a TPM,
com a adicdo de naftaleno, e com o célculo da seccdo de choque baseado na equacdo de
comparacao para magnitude relativa da seccdo de choque elastica e inelastica [HAWKES et
al, 2007]. O célculo da seccdo de choque inclui a simulacdo da seccdo de choque elastica para
colisBes elétron-molécula, que foi considerada como prevalecente na TPM [SU et al, 2014],
utilizando um modelo de 4&tomo independente com modelo de potencial estatico - polarizado
[MOZEJKO et al, 2002].

4.3.1 Modelo de simulacéo

O modelo proposto por [NAM et al, 2009] consiste em avaliar as equacdes de
continuidade média espacial para cada espécie, incluindo o naftaleno. A energia limiar das
reacOes do naftaleno séo determinadas de acordo com [POVEDA et al, 2010] e apresentadas
na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Grupo de reacOes do naftaleno baseado nos estados eletrénicos e de energia

N© Reac#o Estado_eletrf“)nico e Limiar_de
simetria Energia
1 CyoHg + e~ — CoHg + e~ So(X'A,) 0.0
2 CpoHg + e — CoHg + e~ S,(AB;,) 3.96
3 CiHg + e — CjoHg + e S,(B'B,,) 4.34
4 CyoHg + e~ — C,Hg + e~ S, 5.62
S CoHg + e — C,(Hg + e~ S, 5.98
6 CoHg + e7 — (C,oHg)t + 2e” D,(X?Ay) 8.14
7 CyoHg + e — (CoHg)™* + e~ DI(A%Blu) 8.84
8 CyoHg + e7 — (CpHg)* + e~ D, 9.96
9 CioHs + 7 — (CjoHg)* + e~ Ds 10.81
10 CioHg + 7 — (CjoHg)* + e” D, 11.37
11 CyoHg + e7 — (CoHg)™* + e~ D 12.14
12 CpoHg + e — (C,oHg)* + e Dy 12.66
Para a TPM com ar e com adi¢cdes de naftaleno, estas equacdes podem ser reescritas
como:
dn

e
ot Knzs *Ne * Nz + (Kogs —Kog) - Ne * Nz — Kge - Ne Noy Koz -
+ K019 ’ nO; .nO’ + KCmHa Me 'nC1oHB

dnOz+

at Ko ' Ne " No2 = Koy  Ne Noy — Koig ' Ng- “Nos

dno, K K «
at 09 “Me "Noz = Koie "MNe "Ny = Korg "Ny~ - No;
dng, [ 015 o, =
=— YK{77+K ‘N, -Ng, +K ‘NN,
dt P 09 |'Ne “No2 o1 “No- "Ngy
dny,
——<c —_K -Nn.-n
at N25 " Ne " N2
dn
CioHg _ kil A .
dt - KCmHB Ne nClOHB
d(ne ~<e>) ~ 015 ~ ~ N25
———— =P —| Kop + 28 "Kj+Kgg [-Ng Ngy —| Ky + 28 - K;
dt i=02,i#9 i=N2

~ 11 . .
1 i i
_[KCst + igzgcmHa ) KCmHs ) Ne *Nc,oH,

Ne Ny +

— Ko7 -Ne -Ny- = Koge “Ngy N

jne.nNz_

o

(4.12)

onde n, , ny,, Ngy, € nc  S30 as densidades de elétrons de Nz, O e CigHs,

respectivamente; No; € Ny séo as densidades de O3 e O; (e)-energia média dos elétrons,
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que pode ser expressa como <e> =g~kBTef , na qual kg —¢é a constante de Boltzmanne T, € a

temperatura efetiva de elétrons. P, € a poténcia absorvida, ¢;e K; (i=N2-N25 e i=02-015
estdo apresentados em tabelas [NAM et al, 2009]) séo a energia limiar e coeficiente de taxa de
reagdo para reacdo de oxigénio e de nitrogénio. K ?(i=011-015) é a constante das taxas de
reacdo de 11-15, que sdo apresentadas em tabelas [NAM et al, 2009], K, (i=N1e O1) e Ko,
sdo os coeficientes de taxa de transferéncia de energia das transferéncias de momento e dos
processos de colisdo dissociativos, respectivamente. As constantes de taxas (K;, K%, K,)
séo definidas por [NAM et al, 2009]. Todas as designagdes de constantes de reacfes similares

foram tomadas como as do artigo [NAM et al, 2009]. aiCmHg é a energia limiar, que €

determinada em [POVEDA et al, 2010]. KémHs , K{;wHa sdo os coeficientes de velocidade de

reacdo de reacdes de ionizacdo de naftaleno, definidos para reac6es com naftaleno da mesma
forma, com coeficientes de taxa de reagdo de oxigénio e nitrogénio [NAM et al, 2009]

K& :T 28 oty (e)f(e)de, 1=2-11,
whs = o m, 10Hs

(4.13)
2.
m

@D

-£ i

. GClOHS (g)f (S)da ) i:1,

1 o0
KCIOHS = 5)8 )

@

onde e é a carga do elétron, m. é a massa do elétron, ¢ € a energia do elétron, o¢_,. € a

secdo de choque colisional para o naftaleno. f(c)é a EEDF normalizada, definida num espago

de velocidades isotrépico [NAM et al, 2009] como:

(4.14)

onde y é um parametro fracamente dependente da pressdo e pode depender da frequéncia

do campo de micro-ondas [NAM et al, 2009]. Para uma FDEE Maxwelliana, o parametro é

1 =1, para FDEE de Druyvesteyn, y=2. Paraa TPM em ar utilizada na pesquisa [NAM et al,

2009], o parametro y foi determinado como 0,99. I' é a funcdo Gama definida por:
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I(z)= (Zt “Lexp(~t)dt (4.15)

4.3.2 Definicao da secdo de choque

A secdo de choque de colisdo para CioHg, O, e N, pode ser determinada com base na
integracdo sobre todos os angulos de dispersao, como em [HAWKES et al, 2007], e apos a
comparagdo com a magnitude relativa das se¢Ges de choque elasticas e inelasticas. Por fim, a

equacdo da secdo de choque colisional o;, para as moléculas de O, e Ny, pode ser escrita

como,

2 2
6 =10, 'E"”[E] (4.16)

onde o, é a secdo de choque eléstica, Z é o nimero atdmico das moléculas, | é o numero

de dtomos das moléculas; 6, é o angulo Bethe-ridge, definido por [HAWKES et al, 2007],
0, =— (4.17)

onde Ae € a energia perdida na colisdo, que pode ser aproximada a energia limiar de

dissociacdo ou de ionizacgdo, ¢ € a energia de colisdo dos elétrons.

A equacdo da seccdo de choque colisional das moléculas de CioHg (c‘mOHB), pode ser

escrita como:

i 2 2 2 2

oh b o=le ot = | == |+, % -——-In 4.1

CypHg —'Cc "OcC Zc 8¢, H'OH S ‘ (4.18)
na qual Ic é o numero de 4&tomos de carbono na molécula de CyoHg, Iy € 0 nimero de

atomos de hidrogénio na molécula de CioHs, ot e of, € a secdo de choque elastica dos

atomos de carbono e hidrogénio, respectivamente, Z. e Z,sd0 0s numeros atdmicos das

moléculas de carbono e de hidrogénio, respectivamente, 8¢ e 6" sdo os angulos de Bethe-

ridge para moléculas de carbono e hidrogénio, respectivamente.
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A secdo de choque de colisdo elastica pode ser calculada de acordo com o modelo de
atomo independente [HAWKES et al, 2007; MOTT et al, 1965] com o modelo de potencial
estatico-polarizado. Nesta aproximacdo [HAWKES et al, 2007], o problema da colisdo entre
elétron-molécula é reduzido para o problema de colisdo entre elétron- &tomo sob as seguintes
condigBes: cada atomo da molécula se dispersa de forma independente, qualquer
redistribuicdo de elétrons atbmicos devido a ligacdo molecular ndo € importante de modo que
cada atomo € disperso como se fosse livre, a dispersdo multipla dentro das moléculas ndo é
considerada. De acordo com 0s pressupostos acima, a se¢do de choque integrada (SCI) pode
ser definida como [MOZEJKO et al, 2002],

ce(g):“k_“gm £,(0=0,k) (4.19)

i=1

onde k é o nimero de onda do elétron incidente, f(6=0,k) é a amplitude de dispersdo para

a dispersao de elétrons para o0 &ngulo 6=0, N é 0 nimero de atomos da molécula.

A amplitude de dispersdo f(6,k) pode ser definida pela férmula encontrada em

[MOZEJKO et al, 2002], escrita geralmente como,

FO.K)= - $(2-1+2)- 2™ ~1)- P (cos0) (4.20)

2-i-k I=0

onde I1é o nimero de calculos de acordo com as recomendacdes de [MOZEJKO et al,

2002], Imax = 100, 5, € 0 a defasagem dispersiva, P (cos6) sdo os polindmios de Legendre.
Depois de multiplicar o somatério da eq. (4.19) pelo fator 2_1k e realizar transformacoes
. | .

algébricas com numeros complexos, assim como substituir (4.20) em (4.19), a SCI, definida
pela eq. (4.19) pode ser reescrita como:

.
1\ k?

Para calcular o valor da defasagem §, que € incluida na equacdo (4.21), foi desenvolvida

Mz

c®(e)=

=0

('f* (2.141)- R (1) (- cos(2-5, ))D (4.21)

uma nova férmula baseada em andlises da resolucdo da equacdo de Schrodinger radial.
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Geralmente, como foi escrito em [MOZEJKO et al, 2002], a defasagem &, € associada com a
forma assintética da fungéo de onda u, (r) por,

BI
tn 8 = (4.22)

onde A, B, sdo multiplicadores das condicdes de contorno da funcéo de onda u, (r)

UI(O):()’ Ul(r)rj:O(Al Ji(k-r)-B, 'ﬁl(k'r)) (4.23)

da equacéo de Schrodinger radial, apresentada em [MOZEJKO et al, 2002]

+k2 _Z'h._'(vstat(r)"'vpolar(r)) ~u|(r)=0 (424)

Nas equacdes (4.23) e (4.24), j, (k-r) e A, (k-r) sdo as fungBes esféricas de Bessel - Riccatti
e Neumann — Riccatti, respectivamente, V,,(r) ¢ o potencial estatico do atomo, V,(r) é o
potencial de polarizagdo do atomo. O potencial estatico V,(r) pode ser determinado seguindo

o0s procedimentos descritos por Salvat et al. [SALVAT et al, 1987]
ya 3
Vau )=~ S exp- 1)) (4.25)

onde Z é a carga nuclear, A e a; sdo parametros determinados por um procedimento de

ajuste analitico para dados auto-consistente de Dirac-Hartree-Fock-Slater [SALVAT et al,
1987]. O potencial de polarizacdo é determinado na forma proposta por Padial et al. [PADIAL
et al, 1984] e posteriormente, especificada por Pedrew e Zunger [PERDEW et al, 1981]

0.0311-In(r)—0.0584 +0.00133-r - In(r)—0.0084 - r,r <1

V potar (1) =1 —0.1423. (1+ % -1.0529 -r2 4 % -0.3334 - rj (4.26)

r>1

(1+1.0529.r'/2 + 03334 1)

sabendo que u, (r)r:fOA| Ji(k-r)-B, -f (k-r), podemos escrever:
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2

I S (6)= A il )-8 -ilker) (@.21)
@M =P (4.28)

onde | -« quando r — « e p é um valor limite,

tim 12y (r)=[Ay - Ji 1) =By Ay (k1) K2 (4.29)

rliinw(z ’ B/stat (r)+vpolar (I’)}J, (I’)): 2:V- [Al ’ jl (k ’ I’)— B, -1y (k ) I’)] (430)

no qual V = b/stat(r)+vpolar(r)J'

Tomando-se o infinito como a uma distancia limitada suficientemente grande d para o

tamanho do atomo,

limr=d,d >=>s (4.31)

r—ow
no qual s — € o tamanho de um atomo.

Levando em consideracado as egs. (4.27)-(4.31), a equacdo de Schrodinger (4.24) pode ser

reescrita como,

Aq~J"(k'd)—B.ﬁ."(k'd)—%—z'd—)'(A\ (k- d)= 8y () k- [ay - ()~ By k-] -

(4.32)
hz 2 [Vstat +V polar( )](Al 'jl(k'd)_Blﬁl(k’d))ZO
Dividindo todas as partes da eq. (4.32) por A, obtém-se
(- d)~ tan(3, ) A d)_Z_Zm.le).(-,(k 0)—tan(s, )- iy (k-d))+
h (4.33)

Consequentemente, tan§, pode ser escrita como,
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h? d2 h2

2.m 1-(1+1) . Ny 2 4 2-m .
hT' d2 'nl(k'd)_nl(k'd)_k 'nl(k'd)"'hiz'z'&stat(d)"_vpolar(d)]'nl(k'd)

a2 2V 0) (0] 5c-0)

tans, = (4.34)

A equacédo (4.34) determina a defasagem dispersiva §,. Baseado na defasagem §, foi

calculada a SCI &°(¢) e entdo, foi obtida a secdo de choque colisional o; para moléculas de

O, e N, de acordo com a eq. (4.16). A secdo de choque collisional para moléculas de CioHg

mediante a expressdo (4.18). Baseados na seccao de choque colisional para as moléculas de

0,, N2 e CioHg, € na FDEE (4.14), sdo determinados os coeficientes de taxa de reagdo K;, K°?
, K, para moléculas de O,, e N, que foram definidas por [NAM et al, 2009]. As taxas dos
coeficientes de reacdo KémHs, K(‘;wHB para moléculas de CyoHg, foram calculadas de acordo
com a eq. (4.13). As taxas dos coeficientes de reagdo K;, K, K;, KémHs, K(i;10HB foram
substituidas no MN para determinagdo das densidades n,, ny,,Ngy » Ne m, » Nos 1 No- - Ataxa

de conversdo (CR) das moléculas de CioHg pode ser aferida conforme o estudo apresentado
em [NUNNALLY et al, 2014] e dado pela eqg. (4.35)

IC10H8 fin ~[C10H8 bout
- 100% 4.
CioHs [Clo 8J' St (4.35)

CR

onde [C,H,]. —€ a concentragdo de entrada do naftaleno, g/m® [C, H,] . — € a

concentracdo de saida do naftaleno, g/m®.

4.3.3 Metodologia para a simulagdo

Para a validagdo dos resultados simulados, é realizada uma comparacdo entre a
temperatura média dos elétrons calculada e a medida experimentalmente. O aparato
experimental é descrito no item 3.1 desta tese. Os experimentos foram realizados com uma
poténcia de micro-ondas fixa em 1,75 kW. A composi¢do do gas de entrada é N, = 79.11%j;
0, = 19.4%; Ar = 0.43%; H,0 =0.3%; CO, = 0.2%; C1oHg = 0.56% (~27 g/m°).

A temperatura média dos elétrons (Te) foi calculada para o fluxo de gas de arraste de 0,9
m>/h através da determinacdo da energia média dos elétrons (e), obtida da resolugdo do MN

do sistema de equagbes diferenciais (4.12). Com o objetivo de obter a energia média dos
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elétrons (e), a qual foi incluida no sistema diferencial das eqgs. (4.12), sua solucdo deve ser
obtida, tendo sido determinado todos os parametros do lado direito do sistema de egs. (4.12),
incluindo suas condicBGes de contorno. Para realizar estes célculos, foi desenvolvido um
software especial (NaphlonCrack 1.0), baseado no método de Runge-Kutta de 42 ordem. Com
isto, a energia média de elétrons (e), usada na ultima equacdo do sistema de equacdes
diferenciais (4.12), foi substituida na equacéo para a determinacdo da FDEE (eq. 4.14) e, da
mesma forma, nas formulas das funcBes dos coeficientes para taxas de reacdo, de acordo com
as formulas definidas pela ref. [NAM et al, 2009] e a eq. (4.13). Com o intuito de reduzir o
tempo dos calculos, sugere-se o0 uso de aproximacdes polinomiais cubicas para as curvas de
secdo de choque com o parametro R-quadrado sendo R?=99%, obtido com base nas seccées
de choque colisionais calculadas para cada espécie (O,, N, e CioHg) do gés de arraste. As
aproximacdes polinomiais sdo apresentadas adiante. A temperatura do gas no nucleo do
plasma, utilizada para avaliar a temperatura de elétrons foi apresentada no item 4.1.1 desta
tese. A comparacdo entre os resultados obtidos por simulacdo e experimentalmente para a

temperatura média de elétrons é apresentada na Figura 4.37.

o L R R R R R R R R R R R Eam o n NN L2 2 8 5 N N
I"..........'..............l....l
4000 4 .f';
|
|
|
3 .'
® ||' -
5 —a— Teodrico, V =0,9 m3/h
2000 1 ® Experimental, V= 0,9 m3/h
]
0 — :
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

Poténcia (kW)
Figura 4.37. Temperatura média de elétrons calculada (4583 K) e medida (4300 K).

Uma analise dos resultados da Figura 4.37 mostra uma boa concordancia entre a

temperatura média de elétrons calculada e a medida (~94%).
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Apos a validacéo do MN, foram avaliados alguns efeitos da TPM sobre o MN, tais como
o efeito do aumento da poténcia de micro-ondas e 0 aumento na pressdo do gas de entrada no

reator, bem como a conversdo do naftaleno através da ionizacéo das moléculas na TPM.

4.3.4 Célculos da se¢do de choque

As Figuras 4.38, 4.39 e 4.40 apresentam a secdo de choque elastica integrada (ICS),
% (e); secdo de choque colisional o' (¢) (que trata da dissociagdo e ionizagdo das moléculas), e

a aproximagdo polinomial da secdo de choque colisional c** () para Oy, Np, € CioHs,
respectivamente.
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Figura 4.38. Secéo de choque eléstica integrada (ICS) o®(¢), segdo de choque colisional
o' (¢) e aproximacdo polinomial da secdo de choque colisional % (¢) para as moléculas de
O, em uma TPM.

A andlise dos resultados apresentados nas 4.38, 4.39 e 4.40, indicaram que a ICS c°(¢)
para moleculas de O, N,, e Cyg Hg diminuiram rapidamente com a energia de elétrons «.
Com isto, a ICS elastica de N, e O, tornaram-se indistinguiveis. . Os valores maximos para a

ICS elastica alcancaram cerca de 5,7-10 m?, em seguida, foram rapidamente reduzidos para

os valores de cerca de 2,9-107° m?

As secOes de choque colisionais para as moléculas de N, Oy, eCyo Hg sdo diferentes das

SCI elésticas no quis diz respeito ao seu carater de avaliacdo. Até as energias de 6,6 eV, 8,1

eV, e 7,1 eV para as moléculas de O,, N, e Cy9 Hg , respectivamente, as secdes de choque
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colisionais ol,,0h,, okns SA0 iguais a zero, e entdo aumentam monotonamente para 0s

valores de 21-10°m? 1,9-10%° m? e 400-10%°m? para moléculas de O, , N, e CyoHs,

respectivamente.
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Figura 4.39. Secéo de choque eléstica integrada o°(¢), secdo de choque colisional '(g) €
aproximacdo polinomial da secgdo de choque colisional ¢**"(c) para as moléculas de N, em

uma TPM.
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Figura 4.40. Secéo de choque elastica integrada o°(¢), secdo de choque colisional '(g) e
aproximacdo polinomial da seccdo de choque colisional o*"(¢) para as moléculas de CyoHg

em uma TPM.
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Depois do valor de energia de elétrons de 15 eV, o aumento do valor da se¢do de choque
colisional é descontinuado. As ICS elasticas e as se¢des de choque colisionais se aproximam
uma da outra, excedendo significativamente os valores obtidos no intervalo de 0-20 eV.
Basedados nos resultados obtidos para moléculas de O, e N, (Fig. 4.38 e Fig.4.39) foi

calculada a frequéncia colisional v, para as moléculas de ar, e posteriormente comparada as

frequéncias colisionais para o oxigénio e nitrogénio, apresentadas por Nam e Venboncoeur

[NAM et al, 2009]. Os resultados dessa comparagdo indicaram valores de aproximadamente
5.10% s para as moléculas de N, e Oy, que estdo proximos dos valores calculados no presente

trabalho (6-10°s™ e 3-10° s para moléculas de N, e O, respectivamente). Dos resultados
obtidos conclui-se que o método de célculo da secdo de choque colisional proposto aqui, tem
a mesma ordem de grandeza para os valores correspondentes encontrados no modelo
numerico, ja bem estabelecido na literatura [NAM et al, 2009].

As figuras 4.38, 4.39 e 4.40 apresentam a secdo de choque colisional com uma

aproximacdo polinomial clbica c®""(c) para moléculas de Ny, O, € C1oHs, respectivamente. .

Para as moléculas de O, a funcéo polinomial foi definida como:

o3P (g) = —6.56394 +1.62543 £ —0.10163-£2 +0.00211-£°, R? =0.99 (4.36)

Para moléculas de N, a funcao polinomial foi definida como:

o P" (¢) = —8.09262 +1.68984 - £ —0.09702 - ¢ +0.00188 -3, R* = 0.99 (4.37)

Para moléculas de Co Hg, a fungdo polinomial foi definida como:

o' (¢) = —1354.81143 +310.94258 - £ —18.43819 -2 +0.36928 -, R* = 0.99 (4.38)

4.3.5 Efeito do aumento de poténcia no MN

As Figuras 4.41 e 4.42 apresentam os efeitos do aumento da poténcia de micro-ondas (no
intervalo de 1,75-20 kW) sobre a densidade de elétrons para diferentes pressées e sobre a
energia média dos elétrons, respectivamente. O resultado apresentado na Figura 4.41,

evidencia que ndo ha efeito significativo na energia média de elétrons mediante o aumento da
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poténcia de micro-ondas. Este efeito também foi observado por outros autores [SU et al,

2014]. Entretanto, o aumento da poténcia de micro-ondas conduz a um crescimento da
densidade de elétrons (Fig. 4.42).
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Figura 4.41. Efeito do aumento da poténcia na energia média de elétrons.
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Figura 4.42. Efeito do aumento da poténcia nas densidades maxima de elétrons a diferentes

pressoes.
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Isto pode ser explicado pelo fato de que a densidade de elétrons é significativamente
inferior as densidades de outras espécies (gases neutros e naftaleno). Assim os elétrons com
elevada energia, obtida através do aumento da poténcia de micro-ondas, perdem rapidamente
a sua energia durante colisbes com espécies neutras, incluindo um volume adicional de gés de
arraste no nucleo da TPM aumentando, com isto, a densidade de elétrons na TPM [SU et al,
2014]. Os efeitos do aumento do comprimento e do didmetro do plasma foram também

detectados experimentalmente [SU et al, 2014]. Portanto, apesar do aumento de poténcia
elevar os valores da densidade de elétrons (O,5—4,5)~1012 m3, a energia média de elétrons

permaneceu aproximadamente constante porque os elétrons (com energia adicional), que
estdo contidos em um volume em que a densidade de elétrons é predominante, perdem energia
rapidamente devido a colisGes de alta frequéncia com outras particulas. Observa-se, ainda,
que o aumento da pressdo na afeta de forma significativa a densidade de elétrons, quando a

poténcia de micro-ondas tambem é aumentada, como mostra a Figura 4.42.

4.3.6 O efeito do aumento da pressdo no MN

As Figuras 4.43 e 4.44 apresentam os resultados das simulacGes do efeito do aumento da
pressdo no fluxo de gas de arraste (1,10-1,86 bar). Os resultados simulados mostraram um
efeito significativo sobre a densidade de elétrons apenas quando a poténcia de micro-ondas é
superior a 7,5 kKW.

O crescimento da pressdo no fluxo de gas de arraste ndo tem qualquer influéncia na
energia média de elétrons. O aumento da pressdo conduz a um aumento da densidade do fluxo
de particulas e da frequéncia de coliséo, incluindo os elétrons.

Assim, o comprimento e o didmetro do nucleo de plasma foram reduzidos [SU et al,
2014], mantendo-se constante, porém, a temperatura do gas dentro do ETL na TPM. O
aumento da poténcia a baixas pressdes (Figura 4.45) favorece o aumento da quantidade de
elétrons livres. Para poténcias no intervalo de 7,5 -20 kW, a quantidade de elétrons livres
também é maior. Mas, o aumento da quantidade de elétrons livres devido a maior poténcia de
micro-ondas, é mais rapidamente suprimida pelo aumento adicional da pressdo (de 1,10 até
1,86 bar) em comparacdo com a quantidade de elétrons gerados por plasmas de baixa poténcia
(menores que 7,5 kW). Este fato € retratado através de diferentes inclinacfes das curvas de
densidades de elétrons em varias poténcias de plasma (1,75-20 kW).

Além disso, 0 aumento da pressdo no intervalo de (1,10-1,86 bar) ndo corresponde ao

surgimento de elétrons com uma energia adicional, ao contrario do efeito observado com o
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aumento da poténcia, descrito acima. Por conseguinte, a barra de erros encontrada ndo foi

maior que 250 K.
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Figura 4.43. Efeito do aumento de pressdo na densidade maxima de elétrons a diferentes

poténcias de micro-ondas.
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Figura 4.44. Efeito do aumento da pressao sobre a energia média dos elétrons
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4.3.7 Avaliacdo da possibilidade de conversdo de naftaleno atraves da ionizacdo das

moléculas numa TPM

A taxa de conversdo das moléculas de CioHg (CRc, 4, ) foi obtida com base na Eq. 4.35. De
acordo com essa equagdo, o valor da taxa CR: , depende do naftaleno consumido devido a

ionizacdo, baseado na sexta equacgéo do sistema de equaces diferenciais (Eq.4.12).
Como mencionado anteriormente, a energia média dos elétrons se mostrou invariante para
diferentes caracteristicas da TPM, como pressdo e poténcia. Disto temos que o principal fator

de influéncia para o valor da CR._y (Eg. 23), € a densidade de elétrons.

A variacdo temporal da densidade de elétrons € apresentada na Figura 4.45.
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Figura 4.45. Evolucéo temporal da densidade de elétrons para O; e O~.

O tempo de 0,001 s corresponde ao tempo de permanéncia do gas de arraste na TPM

(Figura 4.37). A avaliagdo dos resultados da densidade de elétrons mostrou que o valor de
n, =3-10"m™ foi significativamente pequeno em comparagdo com as densidades de gas
neutro, por exemplo, 10" —10° m™ para moléculas de ar e 10*° —10"® m™ para as moléculas

de naftaleno. Em consequéncia disto, a quantidade de elétrons livres com valor médio de

energia de elétrons de 0,46 eV ndo é suficiente para a ionizagdo completa das moléculas de
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CioHg para o tempo de r

esidéncia escolhido. Portanto, os valores para a taxa de converséo das

moléculas de C1oHg foram muito pequenos, de até 0.8-10" %, (Figura 4.46).
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Figura 4.46. Taxa de conversdo (CR) para moléculas de C1oHg e O,

A taxa de conversao

de moléculas de CigHsg,

para as moléculas de O, foi ainda menor do que a taxa de conversdo

com valores de 0.1-107°%. A taxa de reacdo para moléculas de N,

ndo ultrapassou os valores da simulacéo e foi significativamente menor do que o intervalo

mostrado nas Figuras 4.45 e 4.46.
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5. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho consiste em avaliar o desempenho de uma tocha de
plasma excitado por micro-ondas operando em pressédo atmosférica no processo de conversao
térmica de naftaleno em gas de sintese (H, e CO). O sistema opera na frequéncia de 2,45 GHz
com poténcia de descarga maxima de 3 kW. Regimes estaveis de operacionalidade séo
obtidos nas condi¢des em que a vazao de gas de arraste, a poténcia total de micro-ondas e a
concentragdo de naftaleno injetada no reator, variam na faixa de (0,8 — 1,8) m*h, (1,5 — 2,5)
KW e (12,7 - 45,9) g/m°, respectivamente.

Baixas vazfes de gés de arraste melhoram a eficiéncia de conversdo do naftaleno
atingindo valores maximos em torno de 99,3 %, no entanto, reduzem a eficiéncia energética
do processo de conversdo em um valor limite de 13,5 g/kWh nas condicGes investigadas. Este
efeito é atribuido a reducdo do tempo de residéncia das espécies com o aumento do fluxo.
Observa-se também um aumento mais acentuado da temperatura do gas de exaustdao na regiao
central do tubo de quartzo do que nas suas extremidades, indicando um estreitamento no perfil
radial do plasma. Os resultados das analises realizadas por espectroscopia 6ptica de emissdo
mostram que a temperatura do gas, no nucleo da descarga, ndo é afetada pelo aumento da
vazdo. A seletividade do CO e do H, se mantém praticamente constante com a variacdo da
vazdo (20-25 % e ~0,5 %, respectivamente). J& o rendimento de producdo de ambas as
espécies, assim como a razdo H,/CO, ¢ intensificada para valores mais elevados de fluxo de
gas de arraste. Outra vantagem observada com o aumento do fluxo foi a reducéo na producéo
de CO, e NO,. Fato confirmado pela analise por espectroscopia Optica de emissdo. Um
regime otimizado do processo de uma forma geral ocorre para uma vazdo de ar em torno de
1,2 m%h.

O aumento na poténcia total de micro-ondas melhora a eficiéncia de conversdo do
naftaleno em cerca de 10 %, alcancando quase 100 % de conversdo para a poténcia mais
elevada (2,5 kW). Contudo, a operagdo do processo com poténcias mais altas ndo parece ser
viavel, pois este ganho em eficiéncia de conversdo com 0 aumento da poténcia ocorre em
detrimento de uma perda de quase 50 % na eficiéncia energética do processo. Verificou-se,
ainda, que o aumento da poténcia promove uma mudanca no regime de equilibrio
termodinamico do plasma. A temperatura do gas no nucleo da descarga, assim como no caso
da vazdo de gés de arraste, se mostrou invariante ao aumento da poténcia, de modo que o

efeito mais acentuado observado relaciona-se principalmente a expansédo da regido de plasma
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do que a temperatura. Além do fato da eficiéncia energética ser reduzida com o aumento da
poténcia, o rendimento de producdo de CO segue a mesma tendéncia. Tanto as concentracfes
relativas de CO, quanto de NO, se mostraram, praticamente, insensiveis a variacdo da
poténcia e neste aspecto visando um ganho otimizado no balango de energia do processo,
valores de poténcia da descarga inferiores a 2,0 KW sé&o sugeridos visando futuras aplicaces.

Por outro lado, tanto a eficiéncia energética do processo quanto a de conversao possuem
forte dependéncia com a concentracdo de naftaleno injetado no reator. Para valores deste
parametro no intervalo de 12,7 — 45,9 g/m?®, a eficiéncia de converséo e a eficiéncia energética
atingem resultados comparaveis aos obtidos na literatura internacional 97,5 % e 28,85 g/kWh,
entretanto, utilizando plasmas de arco deslizante [NUNNALLY et al, 2014]. O rendimento de
producdo de CO, em patamares da ordem de 89,7 %, também é beneficiado para valores
correspondentes da concentragdo de naftaleno na faixa entre (12,7 — 45,9 g/m®). Os resultados
de espectroscopia 6ptica mostram um crescimento da linha de emissdo do C(l1) em 247,85 nm,
indicando que, mesmo com 0 aumento da concentracdo de naftaleno, nem todo o carbono
gerado pela quebra das suas moléculas reage com as demais espécies participantes do
processo.

A dissociacdo térmica do naftaleno também foi investigada no &mbito de um contexto
tedrico visando um confronto com os resultados experimentais. Um caminho de reacgdo e
cinética de geracdo de hidrogénio molecular foi apresentado, levando em consideracdo a
suposicdo do plasma micro-ondas estar em equilibrio térmico para os valores de vazdo de ar
na faixa de (0,6 - 1,2) m*h. Com base no regime cinético (Tabela 4.2) foi estabelecido um
nivel minimo de temperatura (1573K), (Figura 4.33 e 4.34), o suficiente para a conversao
guase completa do naftaleno (maior do que 90%). Isso é possivel devido a energia do campo
eletromagnético utilizada no aquecimento do volume de gas, fornecendo valores suficientes
para a dissociacdo das ligacdes do naftaleno.

A determinacdo da aplicabilidade do conceito de plasma térmico para o estudo do plasma
micro-ondas foi avaliada em funcdo da vazdo de ar variando na faixa de (0,6 - 1,8) m3/h, a
uma poténcia total de descarga de 1,75 kW. A analise dos dados obtidos (Figura 4.36) mostra
que o regime cinético (Tabela 4.2) tem uma boa concordéncia com os resultados
experimentais obtidos. Entretanto, par vazdes de ar supriores a 1,2 m*/h, observa-se uma
discrepancia significativa (70% de conversdo real versus 7% de eficiéncia tedrica) na
eficiéncia de conversdo, calculada com base no regime cinético (Tabela 4.2) e a eficiéncia de
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conversao real, medida experimentalmente. Esse fato pode ser explicado por uma mudanca do
ETL devido a diminuicdo da temperatura de particulas pesadas e a&tomos neutros no gas.

Um modelo numérico (MN) para avaliar a conversdo do naftaleno atraveés das reacdes de
ionizacdo em uma tocha de plasma micro-ondas (TPM) foi, também, investigado
apresentando razoavel concordancia com os resultados experimentais obtidos. Baseado neste
modelo, foram obtidos as densidades de elétrons e de outras particulas (O,", O", C1oHg, N €
0,), além de uma estimativa da taxa de conversdo das moléculas de C1oHg em uma TPM de ar
devido as reacdes de ionizagdo. Os resultados mostraram que o impacto dos processos de
ionizacdo sobre a taxa de conversdo de CioHg (0,8.107%%) é drasticamente menor do que a
observada devido ao efeito térmico (até 99,36 %), item 4.2 desta tese. Baseado nos estudos
das secOes de choque de cada espécie do gas de arraste (O,, N2 e C1oHg) € sugerido o0 uso de
aproximacdes polinomiais cubicas simplificadas para as correspondentes curvas de se¢do de
choque de ionizacdo. O uso desta metodologia reduz o tempo dispendido para a simulagédo do
MN obtendo-se um fator R? em torno de 99 %. O aumento na poténcia dentro do intervalo de
1,75 — 20 kW eleva a densidade de elétrons de (0,5 — 4,5)10* m™. Contudo, este efeito é
menos significativo com o aumento da pressdo dentro do intervalo de 1,10 — 1,86 bar. O
aumento na poténcia de micro-ondas ndo demonstra afetar a energia média dos elétrons com
uma barra de erro de 250 — 350 K. A influéncia do aumento da pressdo da vazdo do gas de
arraste sobre a densidade de elétrons é evidenciado pela inclinacdo das curvas para as
densidades em diferentes poténcias de micro-ondas. As inclinacbes para as curvas das
densidades de elétrons sdo mais acentuadas para poténcias superiores a 7,5 kW.

De uma forma geral conclui-se que a tocha de plasma por micro-ondas atua de forma
eficiente no processo de dissociagdo do naftaleno. Contudo, para a producéo de gas de sintese
é necessario um estudo mais aprofundado em relacéo a composicdo do gas de arraste. Pois, do

ponto de vista de geracdo de hidrogénio o processo se mostrou ainda pouco eficiente.
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6. TRABAHOS FUTUROS

Como continuacéo a este trabalho, sugere-se 0s seguintes topicos:

- Estudo do perfil do campo elétrico ao longo da coluna de plasma por meio de uma sonda

de Langmuir;

- Montagem de um sistema de micro-ondas com casador de impedancia automatico de

modo a reduzir a poténcia refletida e prevenir a extin¢éo da descarga;

- Estudo detalhado por espectroscopia 6ptica de emissdo com espectrdmetro de maior
resolucdo de modo a determinar os alargamentos Stark e de VVan der Waals permitindo, assim,
o célculo da densidade eletrdnica e da temperatura eletronica;

- Estudar os efeitos das dimensfes do tubo de quartzo;

- Estudar a influéncia de outros tipos de gas de arraste, inclusive com a insercdo de vapor

d’agua na descarga visando otimizar a producéo de hidrogénio;

- Avaliar a eficiéncia do processo com relacéo a outros tipos de alcatrdes pesados;

- Acoplar o sistema de plasma micro-ondas a uma linha de exaustdo de um gaseificador

visando a reforma do gas de exaustdo em gas de sintese
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de naftaleno injetada no reator. No plano tedrico, foi proposto um modelo numérico (MN) simplificado que
leva em conta a influéncia térmica de uma tocha de plasma de microondas (TPM) sobre a dissociagdo do
naftaleno, bem como reagdes de reforma a vapor e de oxidagdo parcial. Um nivel minimo de temperatura de
1573 K (P =1,75 kW) foi estabelecido para a completa dissociacdo de CyoHg variando-se a vazao de gas de
arraste entre 0,6—1,2 m*/h. O modelo aproxima as caracteristicas da TPM considerada a um plasma em
equilibrio termodinamico local (ETL). O processo de conversdo de CioHg foi também investigado,
teoricamente, considerando os efeitos das reacGes de excitacdo e ionizacdo com o objetivo de avaliar a
densidade de elétrons(n,) e de outros portadores de cargas que influénciam no processo de conversdo. Os
resultados tedricos mostram que o efeito dos processos de ionizagdo sobre a conversdao de CioHg ndo|
ultrapassa 0,81 x 107'%%. O aumento na poténcia da TPM (1,75-20 kW) conduz a valores correspondentes
de n, entre (0,5-4,5) x 10 m™>. No plano experimental, os resultados mostram que o plasma de micro-ondas
atua eficientemente no processo de dissociacdo do naftaleno. A vazéo de gas de arraste foi variado na faixa
entre (0,6 — 1,8) m*/h para poténcias da descarga entre (1,5 — 2,5) kW e a concentragéo de C;oHs entre (12,7
- 45,9) g/m®. Observa-se que um aumento no fluxo do gés de arraste reduz significativamente a eficiéncia de
conversdo do naftaleno (~30 % de redugdo), mas conduz a maiores rendimento de CO e H,. A temperatura do
gads ndo é afetada pelo aumento da poténcia, permanecendo constante em torno de 4500 K. O efeito da
poténcia é mais significativo sobre o rendimento de CO (68 — 95 %) comparado ao rendimento de produgao|
de H, (aproximadamente constante em 0,5 %). O aumento na concentracdo de naftaleno nos reagentes atua de
forma a reduzir a eficiéncia de conversdo (97,5 — 88,5 %), no entanto, aumenta a eficiéncia energética do
processo (7,91 — 28,85 g/kwh) e o rendimento de producdo de CO (20 — 89,7 %). Os resultados tedricos ¢
lexperimentais apresentaram uma boa concordancia nas condigdes investigadas, validando o modelo cinético e
0 modelo de reacBes de ionizagdo e excitacdo propostos.
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