o
Y

UNICAMP

GERMAN NAVARRETE CEREIJO

Modelagem simplificada e simulacao da
combustiao de uma particula de biomassa
suspensa em escoamento unidimensional

103/2014

CAMPINAS
2014



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

GERMAN NAVARRETE CEREIJO

Modelagem simplificada e simulacao da
combustao de uma particula de biomassa
suspensa em escoamento unidimensional

Dissertacdo de Mestrado apresentada a Faculdade
de Engenharia Mecéanica da Universidade
Estadual de Campinas como parte dos requisitos
exigidos para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Mecéanica, na Area de Térmica e
Fluidos.

Orientador: Prof. Dr. Waldir Antonio Bizzo

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO
FINAL DA DISSERTACAO DEFENDIDA PELO
ALUNO Germén Navarrete Cereijo, E ORIENTADO
PELO PROF. DR, Waldir Anténio Bizzo.

ASSINATURA DO 6

CAMPINAS
2014

il



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Luciana Pietrosanto Milla - CRB 8/8129

Navarrete Cereijo, German, 1988-

N227m Modelagem simplificada e simulagéo da combustéo de uma particula de
biomassa suspensa em escoamento unidimensional / German Navarrete Cereijo.
— Campinas, SP : [s.n.], 2014.

Orientador: Waldir Anténio Bizzo.
Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecéanica.

1. Biomassa. 2. Combustao. 3. Cinética. 4. Simulacao. 5. Caldeiras. I. Bizzo,
Waldir Anténio. Il. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia
Mecanica. lll. Titulo.

Informacées para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Simplified modeling and simulation of combustion of a biomass
particle suspended in one-dimensional flow
Palavras-chave em inglés:

Biomass

Combustion

Kinetic

Simulation

Boilers

Area de concentracio: Térmica e Fluidos

Titulacao: Mestre em Engenharia Mecéanica

Banca examinadora:

Waldir Anténio Bizzo [Orientador]

Carlos Alberto Gurgel Veras

Marcio Luiz de Souza Santos

Data de defesa: 02-12-2014

Programa de Pés-Graduacao: Engenharia Mecénica



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
COMISSAO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENERGIA

DISSERTACAO DE MESTRADO ACADEMICO

Modelagem simplificada e simulacao da
combustao de uma particula de biomassa
suspensa em escoamento unidimensional

Autor: Germdn Navarrete Cereijo
Orientador: Prof. Dr. Waldir Antonio Bizzo

A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou esta Dissertagao:

Prof. Dr. Waldir Antdnio Bizz%%él%sidente
Universidade Estadual de/Campinas UNICAMP/FEM/DE
A’

Aosfy A14L

Prof. Dr. Carlos Alberté) Gurgel Veras
Universidade de Brasilia/Faculdade de Tecnologia/Departamento de Engenharia Mecanica

Prof. Dr. Marcio Luiz de Souza Sa/ntos N
Universidade Estadual de’'Campinas UNICAMP/FEM/DE
P

Campinas, 2 de Dezembro de 2014.



Agradecimentos

Agradeco ao projeto PEC-PG e ao Cnpq, pelo apoio nestes dois anos de mestrado e pelo auxilio

com minha manutencao no Brasil.

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. Waldir Antonio Bizzo, pela confianca e acompanhamento

em minha formacao.

A Faculdade de Engenharia da Universidade da Republica, Uruguai, por minha formacdo e pela

oportunidade de trabalhar como docente e pesquisador.

Ao Dr. Pedro Curto Risso por seu apoio continuo tanto na parte académica quanto na parte moti-

vacional.
A minha companheira Laura por seu apoio e carinho incondicional.
A meus pais € minha irma por seu apoio na distancia.

A todos os grandes amigos que fiz nestes dois anos.

vii



Resumo

Este trabalho objetivou o desenvolvimento de um modelo simples para a simulagao numérica
da combustdo de uma particula pequena de bagaco numa fornalha industrial. Com este fim foi feito
um estudo das principais etapas na combustdo de uma particula de biomassa: secagem, devolatili-
zacdo, gaseificacdo e combustdo do carvado. Destacam-se os modelos cinéticos para cada etapa e os
mecanismos de transferéncia de calor por radiacdo em gases e de massa por convec¢cdo. Também
foi modelada a trajetdria vertical da particula baseando-se nas forcas de empuxo, peso e a forca de
arrasto com o objetivo de desenvolver uma ferramenta para determinar quais particulas sdo quei-
madas em suspensdo, quais s@o queimadas na grelha e quais sdo arrastradas pelo escoamento de
gases.

Para a simulacdo foi desenvolvido um programa em Fortran 90 onde a resolu¢do numérica das
equacdes diferenciais governantes € feita utilizando o método de Runge-Kutta de quarta ordem. As
equagdes governantes para as taxas de consumo da biomassa sdo determinadas a partir da cinética
das reacdes e do transporte de massa por conveccdo. A devolatilizagao é modelada como uma pi-
rélise cujo mecanismo de reagdo € modelado por uma equacao cinética de primeira ordem baseada
nos parametros de Arrhenius. A taxa de consumo de carvao é determinada por duas equagdes ciné-
ticas de primeira ordem baseadas nos parametros de Arrhenius que representam a oxidagdo direta
do carbono e a gaseificagdo do carbono utilizando como reagente o di6xido de carbono. As equa-
cOes governantes para a temperatura da particula sdo determinadas a partir dos balangos de energia
para cada etapa.

A validacdo do modelo foi feita em base a outros modelos apresentados na literatura para par-
ticulas menores a 1 mm obtendo-se resultados consistentes. Nos resultados apresentam-se graficos
de massa, raio, composi¢do e temperatura da particula, fracdo molar de oxigénio na superficie da
particula, taxa de consumo da biomassa e raio da frente de chama em funcao do tempo tanto para
particulas esféricas como cilindricas. Também se apresentam graficas da trajetéria e velocidade
da particula variando a forma e tamanho desta e a velocidade do escoamento dos gases dentro da

fornalha.

Palavras-chaves: biomassa, combustao, cinética, simulagdo, caldeiras.
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Abstract

The aim of this work is to develop a simple model for the numerical simulation of the com-
bustion of a small particle of bagasse in an industrial furnace. To this end a study of the main
stages of the biomass particle combustion was carried out. Thats stages are: drying, devolatiliza-
tion, char gasification and char combustion. Kinetics models for each stage and the mechanisms
of heat transfer by radiation in gases and convective mass models are presented in details. Also,
the vertical trajectory of the particle was modeled based on buoyant force, weight and drag force
in order to develop a tool for determine which particles are burned in suspension, which are burned
on the grate and which are dragged by the gas flow.

It was developed a program in Fortran 90 where the numerical solution of the governing diffe-
rential equations is done using a fourth order Runge-Kutta. The governing equations for the bio-
mass consumption rates are determined by kinetics equations and convection mass transport. The
devolatilization is modeled as a pyrolysis which reaction mechanism is modeled by a first order
kinetic equation based on the Arrhenius parameters. The rate of coal consumption is determined
by two first-order kinetics equations based on the Arrhenius parameters that represent the direct
char oxidation and char gasification using as reagent carbon dioxide. The governing equations for
the particle temperature are determined from the energy balance for each stage.

Model validation is carried out by comparing the predictions with other models taken from
the literature for particles smaller than 1 mm giving consistent results. The results are presented
plotting the following variables as a function of time: particle mass, raio, composition and tempe-
rature, oxygen concentration on the particle surface, consumption rate of biomass and flame front
raio for both spherical and cylindrical particle. Also, graphics of the particle speed and trajectory

are presented, varying particle’s shape and size and gas flow velocity of gases inside the furnace.

Keywords: biomass, combustion, kinetic, simulation, boilers.
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1 INTRODUCAO

A geracgdo de energia a partir de biomassa € de interesse mundial ja que, utilizada responsa-
velmente, é uma fonte de energia sustentdvel e renovavel. E possivel substituir combustiveis fésseis
por combustiveis equivalentes extraidos da biomassa. A International Energy Agency (2007) define
a biomassa desde o ponto de vista energético como uma fonte de energia solar, a qual é absorvida
pelas plantas durante o processo da fotossintese em que o diéxido de carbono € captado e con-
vertido em matéria vegetal, principalmente sob a forma de celulose, hemicelulose e lignina. O
termo biomassa inclui uma gama de materiais organicos recentemente produzidos a partir de plan-
tas e animais. A biomassa pode ser recolhida e convertida em bioenergia util. Ela inclui residuos
de cultivos, florestas e residuos de madeira, residuos de processos animais, residuos soélidos urba-
nos (excluindo plésticos e componentes ndo organicos), residuos de processamento de alimentos,
cultivos e florestas de curta rotacdo com fins energéticos.

A biomassa € uma alternativa renovavel e sustentdvel para diversificar a matriz energética
em vdrios paises. Para se considerar a biomassa como uma fonte de energia sustentdvel ha de
se ter em conta diversos fatores muitas vezes esquecidos na drea da engenharia. Do ponto de
vista quimico a biomassa € uma fonte de energia sustentdvel se a quantidade de C'O, gerada nos
processos termoquimicos de conversdo energética € absorvida pelo cultivo da biomassa. Mas hd
diversos tipos de biomassas que nio se podem utilizar para a producdo de energia, tais como as
florestas nativas, por razdes de conservacdo da flora e fauna, biodiversidade, gestdo do ciclo da
agua, etc. Com o fim de regular quais biomassas podem ser utilizadas para a producdo de energia
foi criado "The Global Bioenergy Partnership” na reunido do G8 do 2005. Esta associacdo, em
conjunto com o "Bioenergy Implementing Agreement" da Agencia Internacional de Energia (IEA)
estdo encarregadas de estudar o mercado sustentdvel de bioenergia para determinar os critérios de
sustentabilidade (FAAIJ et al., 2012).

No Brasil, segundo a Agencia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), a capacidade de gera-
cdo de energia elétrica instalada em base ao ano 2014 € de 135.770,6 MW . Desta geragdo destaca-
se que 63,75 % corresponde a usinas hidroelétrica, 9,23 % gds natural, 8,41 % da biomassa, 5,60 %

derivados do petréleo, 2,50 % carvdo mineral. Dentro da geracéo a partir de biomassa, incluindo



tanto a autoproducdo de energia quanto a comercializa¢do do excedente, o bagaco de cana é a maior
fonte de energia no Brasil com 378 usinas e capacidade total de 9.339 MW o que representa 6,88
% da matriz total, seguido pelo licor negro que representa 1,12 %, a madeira 0,32 %, o biogds 0,06
% e a casca de arroz 0,03 %.

A biomassa, através das diversas tecnologias, pode ser transformada em combustiveis sélidos
(chips, briquetes, pellets), combustiveis liquidos (metanol, etanol, biodiesel, bio-6leo), combusti-
veis gasosos (gds sintético, biogds, hidrogénio), calor direto ou eletricidade. Dentro dos processos
termoquimicos para transformar a energia destaca-se a gaseificacdo, pirdlise e combustao direta.
De forma geral podem-se definir: a combustdo como uma série de reacdes a temperaturas eleva-
das e excesso de oxigénio; a gaseificacdo como uma série de reagdes quimicas na deficiéncia de
oxigénio e a pirdlise como uma série de reagdes termoquimicas e processos fisicos que tem lugar
a temperaturas menores na auséncia de oxigénio (BASU, 2010). As grandes diferencas estdo nas
temperaturas e nas concentracdes de oxigénio presente nas reacdes. Neste estudo centraremos a
atencdo no processo de combustdo de biomassa, porém a gaseificacdo e a pirdlise sdo parte da
mesma. Devido a grande quantidade de voléteis presentes na biomassa (60-85 % em base seca), as
velocidades das reagdes e a velocidade de difusdo do oxigénio, a combustdo da biomassa pode-se
modelar a partir das seguintes etapas: secagem, aquecimento, pirdlise e combustdo simultanea dos
voléateis, gaseificacdo e combustdo simultinea dos gases e do carvao (MA et al, 2007; SAASTA-
MOINEN et al, 2010; HASELI et al., 2011). As diferentes etapas serdo controladas pela cinética
das reacgdes, pela transferéncia de massa e de calor.

O entendimento da combustdo das particulas é importante para entender os fendmenos que
ocorrem dentro de uma caldeira industrial de biomassa. A grande maioria das caldeiras de bagaco
utilizadas na industria sucroalcooleira brasileira utilizam grelhas basculantes ou grelhas refrigera-
das a dgua tipo "pin-hole". O bagaco é aspergido para o interior da fornalha por meios mecanicos
ou por gravidade e usualmente com auxilio de jatos de ar para distribui¢cdo do bagaco. Ao entrar
em contato com os gases quentes da cdmara de combust@o, inicia-se o processo de combustao da
particula com a secagem, devolatilizacao e combustdao do carbono fixo. As particulas de menor ta-
manho sdo arrastradas pelo gis e todo o processo de combustio ocorre em suspensdo. As particulas

maiores caem sobre o leito na grelha, e o processo de combustdo se d4 em leito fixo.



Objetivo

O objetivo geral deste trabalho € desenvolver um modelo simples para a simulagdo numérica

da combustao de uma particula pequena de bagaco numa fornalha industrial, a fim de:

* determinar o estado da particula para cada instante e o tempo consumido em cada etapa da

combustao.

* determinar quais tamanhos de particula sdo queimados totalmente em suspensao e quais caem
sobre a grelha e em que estados chegam a grelha, utilizando dados experimentais de tamanho

e forma de particula.



2 REVISAO DA LITERATURA

Primeiro apresenta-se uma breve introducao das caldeiras de bagago utilizadas no setor su-
croalcooleiro brasileiro. Em seguida uma introducdo das diferentes etapas da combustao de uma
particula de biomassa. Posteriormente estudaram-se as principais caracteristicas das biomassas.
Estas caracteristicas sdao as que diferenciam a biomassa dos combustiveis convencionais, e deter-
minam quais sdo as principais etapas da combustdo. Em seguida apresenta-se uma revisao tedrica
das principais reagdes € mecanismos envolvidos na combustao de uma particula de biomassa ana-
lisando os diferentes modelos cinéticos apresentados na literatura para a etapa de devolatilizagcdo e
combustdo. Apds apresenta-se o equacionamento utilizado para a transferéncia de calor e massa.
Finalmente se apresenta uma revisdo de alguns artigos nos quais se podem encontrar diferentes
modelos para a combustdo de uma particula de biomassa, incluindo em todas as se¢des resultados

obtidos da literatura.

2.1 Caldeiras de bagaco no setor sucroalcooleiro Brasileiro

A industria sucroalcooleira brasileira tém tido um rdpido desenvolvimento nos ultimos 20
anos favorecida pelas politicas para geracdo de energia. As caldeiras de vapor tem evoluido desde
velhas caldeiras multi-passes com trés tubuldes até caldeiras de alta eficiéncia de um passe em gases
com um ou dois tubuldes (SANCHEZ—PRIETO e BARATA, 2006). Recentemente, estao sendo
fabricadas caldeiras de bagaco com capacidades de producao de vapor entre 40-300 toneladas/hora,
pressdes de vapor entre 2-10 MPa e temperaturas entre 300-500 °C' (SOSA ARNAO, 2007). Dentro
dos principais fornecedores de caldeiras para a indudstria sucroalcooleira brasileira destacam-se:
Dedini, Sermateq, Equipalcool e Caldema.

Segundo Lora e Zampieri (2008) as fornalhas podem se classificar a partir de dois critérios.
Segundo o modo de combustdao em: fornalhas de queima em leito fixo, leitos fluidizados ou for-
nalhas de queima em suspensdo. Nestas tltimas o combustivel é queimado em todo o volume da
camara de combustdo. Segundo as caracteristicas construtivas: fornalhas celulares, fornalhas de
grelha estaciondria, fornalhas de grelha movel, fornalha ciclonica, fornalha de leito fluidizado e

fornalha de queima em suspensdo. A selecdo do tipo de fornalha a ser utilizada para uma deter-



minada aplica¢do industrial deve levar em conta o tipo e grau de preparagdo prevista da biomassa,
quantidade e parametros (pressao e temperatura) do vapor a ser produzido e disponibilidade de ca-
pital. Na Figura 2.1 apresenta-se um diagrama funcional de uma caldeira de vapor para biomassa

com os principais componentes da mesma.
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Figura 2.1: Esquema funcional de uma caldeira de vapor modelo APU.
Fonte: Elaboracdo propria em base ao plano apresentado por Caldema equipamentos industriais Ltda para
uma caldeira do tipo APU e aos esquemas de caldeiras apresentados por Lora e Zampieri (2008).

Inicialmente as caldeiras de bagaco apresentavam queima em pilha o que representava gran-
des quantidades de bagaco nao queimado sendo retirado da caldeira. Consequentemente os siste-
mas foram evoluindo a queima em suspensdo com uma fracao sendo queimada na grelha. Isto foi
possivel devido a inje¢do de ar aquecido secundario como se observa na Figura 2.1 (SOSA AR-
NAO, 2007). Dentre os tipos de grelha destacam-se as grelhas basculantes (as mais tradicionais),
grelhas rotativas e grelhas inclinadas resfriadas tipo pin-hole. As grelhas rotativas sao recomenda-
das quando o teor de cinzas no combustivel € alto exigindo a movimentacdo continua da grelha.
As de tipo pin-hole sao recomendadas para combustiveis com baixo teor de cinzas, sendo uma boa
alternativa para Centrais Termoelétricas a bagaco de cana. Também permite altas temperaturas de

ar de combustdo, adequadas a queima de biomassa com alto teor de umidade (CALDEMA, 2014).
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Os distribuidores de bagaco podem ser mecanicos, pneumaticos ou combinados. Os distribuidores
pneumaticos injetam o bagaco com auxilio de ar.

Na Figura 2.1b pode-se observar um esquema das entradas de ar e biomassa: distribuidores de
biomassa na parede de trds, distribuidores de ar primério na grelha e distribuidores de ar secundério
nas paredes laterais. Um dos parametros mais importantes a ter em conta € o coeficiente de excesso
de ar (o) definido como a relacdo entre o volume de ar real (V) e o tedrico (V) necessario para
a combustdo. Segundo Teixeira e Lora (2004) o coeficiente de excesso de ar varia entre 1.3 e 1.7

numa caldeira de bagaco industrial.

_Va
-7

Para uma anédlise mais detalhada dos diferentes componentes de uma caldeira de bagagco recomenda-

(2.1)

aar

se Lora e Zampieri (2008) e a tese de doutorado de Sosa Arnao (2007).

2.2 Introduciao a combustao de biomassa

A combustdo de biomassa envolve tanto etapas com reacdes de combustdo direta, quanto
etapas com reacdes que nao sdo consideradas diretamente combustao. Dentro destas etapas encon-
tramos processos termoquimicos como a pirdlise e a gaseificacdo. Em consequéncia para definir
a combustdo de uma biomassa resulta indispensédvel a defini¢do prévia do que se considera com-
bustdo, pirdlise e gaseificagdo. Em nosso contexto, definiremos a combustdo como uma oxidagao
rdpida de uma sustancia denominada combustivel na qual ha liberacdo de calor na presenca de
uma chama (baseada nas defini¢des apresentadas por Turns, (2000), e Brizuela e Romano, (2003).
Glassman e Yetter (2008) definem a gasificacdo como uma oxidacao de sélidos carbonosos, rica
em combustivel, tendo como principais produtos combustiveis gasosos como metano, hidrogénio
e monoxido de carbono. Basu (2010) descreve a pirdlise de biomassa como a decomposi¢ao ter-
moquimica da biomassa na auséncia de oxigénio numa faixa especifica de temperaturas (300 a
650°C), conhecida como a temperatura de pirdlise, € mantida por um tempo especifico. Numa
primeira etapa da pirdlise os produtos obtidos sdo gases condensaveis e carvao, seguida por uma

decomposicao secunddria, gerando como produtos gases ndo condensdveis (CO, CO,, Hy, e C'Hy),



liquido, e carvdo. Os mecanismos das reacdes serdo descritos com maior profundidade na secdo
dedicada as reacdes quimicas envolvidas na combustao de biomassa.

A combustao de uma biomassa estd determinada basicamente por trés etapas no tempo: seca-
gem, devolatiliza¢do e combustdo simultanea dos voldteis, gaseificacdo e combustdo simultdnea do
material carbonoso e dos gases. A devolatiliza¢do ocorre por pirélise enquanto que a combustao do
carbono pode ocorrer a partir de dois fendmenos que podem ser simultaneos: gaseificacdo e com-
bustao direta do carvao. Nos modelos que consideraremos da literatura, a etapa dominante € a etapa
de pirdlise (MA et al, 2007; SAASTAMOINEN et al, 2010; HASELI et al., 2011, MEHRABIAN

et al, 2014). Estes modelos serdo analisados nas se¢des seguintes.

2.3 Caracteristicas da Biomassa

Antes de entrar diretamente na combustao da biomassa, apresentaremos as principais carac-
teristicas desta como combustivel. Pretende-se mostrar as caracteristicas fundamentais para o en-
tendimento das diferentes etapas da combustdo, visando facilitar o entendimento dos mecanismos

de decomposi¢do termoquimica que se apresentam nas se¢des seguintes.

2.3.1 Composicao da biomassa

Em termos gerais uma biomassa € composta por materiais organicos como polimeros orga-
nicos, gorduras e proteinas, conjuntamente com pequenas quantidades de materiais inorganicos
como sodio, fosforo, cdlcio, ferro, etc. De forma mais particular, existem trés maneiras de apre-
sentar a composicao das biomassas que aportam caracteristicas diferentes na hora de estudar a de-
composi¢do termoquimica destas: andlise elementar, andlise imediata e composicdo em celulose,
hemicelulose e lignina.

A andlise elementar permite determinar as fragdes mdssicas dos componentes organicos da
biomassa: carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio como se pode observar na Tabela

2.1.



Tabela 2.1: Analise elementar de diversas biomassas em base seca sem cinzas

Biomassa C(%) H(®) O(%) N (%) S (%) Fonte

Abeto 4950 6,10 4435 0,05 - Mehrabian et al.(2014)
Bagaco cana 42,61 592 50,72 0,63 0,12 Bizzo et al.(2014)
Bagaco cana 50,50 6,30 43,19 0,01 - Woodfield et al.(2000)
Bagaco cana 46,34 596 4742 0,21 0,07 Mortari et al. (2011)
Bagaco cana 46,19 6,29 4574 1,78 - Munir et al. (2009)
Bagaco cana 43,82 691 4731 1,96 - Munir et al. (2009)
Bagaco cana 50,30 6,30 43,03 0,30 0,07 Aboyade et al. (2011)
Cypres 5522 6,53 38,25 0,00 0,00 McKendry (2002)
Espigas de milho 49,00 6,00 44,62 0,30 0,08 Aboyade et al. (2011)
Eucalipto 44,00 5,50 50,17 0,33 - Grotkjaer et al (2003)
Madeira 51,27 6,47 42,26 - - Gasparovic et al (2012)
Madeira 52,12 6,36 41,42 0,00 0,10 McKendry (2002)
Madeira de dlamo 46,25 5,73 48,26 0,22 0,13 Grotkjaer et al (2003)
Palha cana 42,50 6,02 50,64 060 0,24 Bizzoetal.(2014)
palha de arroz 41,40 5,00 3990 0,70 0,10 McKendry (2002)
Palha de trigo 48,51 6,50 44,09 0,74 0,15 Grotkjaer et al (2003)
Talo algodao 49,60 4,83 4436 1,21 - Munir et al. (2009)

A andlise imediata permite a determinacdo da composicdo da biomassa em umidade, quan-
tidade de volateis, cinzas e carbono fixo. A umidade da biomassa marca o processo de secagem a
qual € considerada a primeira etapa na combustdo de uma particula de biomassa. A quantidade de
voléteis e de carbono fixo sdo dois pardmetros importantes na combustdo de uma biomassa ja que
vao determinar a diferenca entre a etapa de pirdlise e a etapa de combustdo do carvao. Como pode-
se observar na Tabela 2.2 a quantidade de volateis nas biomassas € muito maior que a quantidade

de carbono fixo.

Tabela 2.2: Analise imediata de diversas biomassas em base umida

Biomassa Cinzas(%) Volateis(%) Carbono fixo(%) Fonte

Bagaco cana 2,96 90,07 6,97 Bizzo et al.(2014)
Bagaco cana 5,20 81,50 13,30 Munir et al. (2009)
Bagago cana 12,60 71,60 15,80 Munir et al. (2009)
Bagaco cana 5,30 76,90 17,80 Aboyade et al. (2011)
Espigas de milho 3,10 80,20 16,70 Aboyade et al. (2011)
Eucalipto 13,30 64,00 21,00 Grotkjaer et al (2003)
Madeira 5,93 69,29 24,78 Gasparovic et al (2012)
Madeira 1,00 82,00 17,00 McKendry (2002)
Madeira de dlamo 6,80 75,00 17,00 Grotkjaer et al (2003)
Palha cana 7,50 82,25 10,10 Bizzo et al.(2014)
palha de trigo 4,76 70,24 25,00 McKendry (2002)
Palha de trigo 6,20 72,00 19,00 Grotkjaer et al (2003)
Talo algoddo 5,10 76,10 18,80 Munir et al. (2009)




Finalmente interessa conhecer a composicao da biomassa em celulose, hemicelulose, lignina,
extrativos e cinzas (Tabela 2.3). A celulose € uma cadeia polimérica longa com uma estrutura forte
e resistente a hidrdlise. Apresenta uma estrutura cristalina com centenas de mondmeros que pode-
se representar pela equacdo genérica (CsH1005) (BASU, 2010). A hemicelulose apresenta uma
estrutura fraca, amorfa e aleatéria. E um grupo de hidratos de carbono com uma estrutura de
cadeia ramificada, um menor grau de polimerizacao e pode ser representada pela féormula genérica
(C5HgOy). A celulose e hemicelulose sdo as fontes principais de voléteis onde a celulose é a
principal fonte de gases condensaveis, enquanto a hemicelulose produz maiores quantidades de
gases nao condensdveis e menos carvao. A lignina, devido a seu contetido de aromadticos tem uma
degradacdo mais lenta produzindo uma maior contribui¢do a matriz carbonosa. Em geral a pirdlise
da hemicelulose e a lignina s@o exotérmicos enquanto a pirdlise da celulose € endotérmica a baixas

temperaturas (<400-450°), e se torna exotérmica a temperatura maiores (BASU, 2010).

Tabela 2.3: Porcentagem de celulose, hemicelulose e lignina em base seca de algumas biomassas

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos e outros Fonte

Biomassas em geral ~ 40-60 20-40 10-25 - Yang et al. (2007)
Bagaco 42,2 23,8 22,4 11,6 Aboyade et al. (2012)
Bagaco 44-3098 38,7 27,1 21,6 12,6 White et al. (2011)
Bagaco Badilla 28,2 22,2 24.4 25,2 White et al. (2011)
Bagaco PO3 2878 45,3 24,1 22,1 8,5 White et al. (2011)
Bagaco de cana 35,31 24,01 22,85 17,83 Bizzo et al. (2014)
Palha de cana 36,68 28,57 20,45 14,3 Bizzo et al. (2014)
Espigas de milho 459 38,1 16,7 9,5 Aboyade et al. (2012)
Madeira 25-35 40-44 20-32 - Basu (2010)

2.3.2 Degradacao térmica da biomassa. Analise Termogravimétrica

Analise Termogravimétrica (TGA): E um processo no qual se obtém a evolucio da perda de
massa de uma amostra submetida a um aquecimento controlado. Neste processo, uma quantidade
conhecida de material € colocada num forno com atmosfera controlada e com uma curva de tem-
peratura determinada. A perda de peso da amostra € registrada como uma fun¢do da temperatura.
Da TGA utiliza-se principalmente o diagrama obtido da derivada da perda de massa normalizada
em funcdo da temperatura, o qual é denominado como DTG. Define-se a massa normalizada como

a razdo da massa da particula nesse instante e a massa inicial da amostra. Nas Figuras 2.2 € 2.3 se



apresentam TGA e DTG para uma amostra de bagaco de cana apresentada por Bizzo et al.(2014).
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Figura 2.2: TGA bagaco de cana em atmosfera inerte e oxidante. Velocidade de aquecimento 10 °C'/min.
Fonte:Bizzo et al.(2014)
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Figura 2.3: DTG bagaco de cana em atmosfera inerte e oxidante. Velocidade de aquecimento 10 °C'/min.
Fonte: Bizzo et al.(2014)

O método € utilizado para analisar a estabilidade térmica da amostra, a velocidade de decom-
posicdo, o efeito de vdrios gases sobre a decomposi¢io da amostra, reacdes possiveis de adsor¢ao
e desprendimento, determinar a cinética das reagdes e temperaturas caracteristicas das etapas de
decomposicao e reacdes. Também € possivel determinar a umidade, volateis, cinzas e carbono fixo
da amostra.

No diagrama TGA da Figura 2.2 pode-se observar diferencas nas derivadas quando a amostra
€ aquecida em atmosfera oxidante (21% O,) e em atmosfera inerte. Neste diagrama resulta mais
visualizar os fendbmenos que ocorrem, porém no diagrama DTG da Figura 2.3 observa-se as mudan-

cas a partir dos picos na curva. O primeiro pico na faixa de temperaturas de 60-100 °C corresponde
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a secagem da biomassa, o segundo pico na faixa de 260-300 °C na atmosfera oxidante e na faixa
de 280-320 °C na atmosfera inerte € atribuido a degradacdo da hemicelulose, o terceiro na faixa de
300-340 °C na atmosfera oxidante e 340-380 na atmosfera inerte € atribuido a decomposi¢ao da
celulose (YANG et al., 2007, MUNIR et al,. 2009, GASPAROVIC et al., 2012, ABOYADE et al.,
2012). No DTG oxidante também se observa um quarto pico onde ocorre a combustdao do carvao

que nao volatilizou. Na Tabela 2.4 apresentam-se resultados da literatura.

Tabela 2.4: Temperaturas caracteristicas em °C

Hemicelulose Celulose Lignina

Biomassa Atmosfera Tini Tpico Tfim Tini Tpico Tfim Tini Tfim Fonte
Hemicelulose Inerte 230 268 315 - - - - - Yang et al. 2007
Celulose Inerte - - - 315 355 400 - - Yang et al. 2007
Lignina Inerte - - - - - - 100 900 Yang et al. 2007
Madeira Inerte 190 290 380 250 350 380 190 500 Gasparovicetal. 2012
Bagaco Inerte 220 - 360 300 - 400 200 500  Aboyade etal. 2012
Talo algodao Inerte 200 - - - 334 425 - - .

Oxidante 228 - - - 283 327 . .  Muniretal.2009
Bagaco Inerte 216 - - - 355 455 - - .

Oxidante 226 - - - 304 350 . . Muniretal.2009
Bagaco Inerte 214 - - - 346 424 - - .

Oxidamte 247 - - - 312 357 . .  Muniretal.2009

As reacdes ocorrem a temperaturas menores em atmosfera oxidante o que indica que as re-
acoes de oxidacdo dos volateis estdo gerando um aquecimento adicional. Segundo Grotkjaer et
al.(2002) a partir destas diferencas pode-se determinar a temperatura na qual comeca a combus-
tdo dos volateis a qual definiremos como temperatura de ignicdo. Comparando os DTG observa-
se, apOs a secagem, um afastamento nas curvas no intervalo de 240 a 260 °C. Na Tabela 2.5

apresentam-se as temperaturas de igni¢do para diferentes combustiveis.

Tabela 2.5: Temperaturas de igni¢do de alguns combustiveis

Combustivel Temperatura de igni¢do(°C) Fonte

Palha de trigo 220,0 Grotkjaer et al. (2003)
Madeira de dlamo 235,0 Grotkjaer et al. (2003)
Eucalipto 285,0 Grotkjaer et al. (2003)
Bagaco 256,5 Mortari et al. (2011)
Carvio puro 427,0 Mortari et al. (2011)
Carvao/Bagaco (50/50) 275,5 Mortari et al. (2011)
Carvao/Bagaco (75/25) 275,5 Mortari et al. (2011)

11



A partir das andlises térmicas também se pode determinar os pardmetros cinéticos para a
devolatilizacdo da biomassa. Aprofundaremos a andlise dos parametros cinéticos nas secdes de

cinética das reacoes.

2.3.3 Poder Calorifico

O poder calorifico € importante para determinar a quantidade de calor liberada pelo material.
O poder calorifico superior (PCS) € definido como a quantidade de calor liberado por unidade de
massa ou volume de combustivel quando é queimado completamente e a temperatura dos produtos
€ levada a temperatura dos reagentes e a dgua nos produtos condensa totalmente. A Tabela 2.6

apresenta os poderes calorificos para diferentes biomassas.

Tabela 2.6: Poder calorifico superior de algumas biomassas (PCS)

Biomassa PCS(MJ/kg) Fonte

Bagaco cana 17,72 Bizzo et al.(2014)
Bagago cana 19,55 Woodfield et al.(2000)
Bagago cana 17,7 Munir et al. (2009)
Bagaco cana 15,9 Munir et al. (2009)
Bagaco cana 17,5 Aboyade et al. (2011)
Espigas de milho 17,2 Aboyade et al. (2011)
Madeira 19,78 Gasparovic et al (2012)
Madeira 18,6 McKendry (2002)
Palha cana 17,1 Bizzo et al.(2014)
palha de trigo 17,3 McKendry (2002)
Talo algodao 17,4 Munir et al. (2009)

2.3.4 Granulometria e densidade aparente

A forma da particula influi tanto na fluidifica¢do da particula quanto nos modelos de trans-
feréncia de calor e massa utilizados. Len¢o (2010) estudou a morfologia das particulas de bagago
de cana mostrando que o bagaco € formado por fibras, em formato de bastonetes, e medula, de
forma mais arredondada. A granulometria foi determinada a partir de um elutriador sedimentador
variando as velocidades do escoamento de ar. Logo as amostras foram digitalizadas em um escaner

e através do software Image Tools foram determinadas algumas dimensdes caracteristicas: area
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ocupada pela particula, comprimento maior e comprimento menor (Figura 2.4). Para as particulas
em forma de bastao, as quais sa3o modeladas como cilindricas, o comprimento menor € selecionado
como o didmetro da particula e o comprimento maior como o comprimento da particula. A area

maior da particula € necessdria para determinar o coeficiente de arrasto na fluidificagdo.

Comprimento menor

Comprimento Maior (CM) Dp

Figura 2.4: Forma da particula de bagaco utilizada incluindo o didmetro
da particula, o comprimento menor e maior

A densidade aparente da particula € a razdo entre a massa da particula e o volume da par-
ticula incluindo os poros e vazios que esta tem. Lenco (2010) determinou a densidade aparente
mediante picnometria utilizando como fluido de trabalho n-heptano. Na Tabela 2.7 se apresentam

as dimensodes e densidades determinadas por Lenco (2010).

Tabela 2.7: Caracteristicas da particula de bagaco com umidade em equilibrio (7,5%)

Velocidades ~ Porcentagem Area da par- Maior comp. Menor Densidade
de separacdo de massa ticula (mm2) (mm) comp. (mm) aparente
(m/s) (kg/m3)
0,504 14,8 0,19 0,54 0,28 503,04
0,710 9,9 2,27 2,57 0,90 259,57
1,062 17,7 7,65 6,18 1,75 185,02
1,578 21,3 8,77 6,96 1,78 217,81
1,936 10,9 21,46 11,66 2,98 225,82
2,277 6,1 33,81 14,46 4,05 239,55
>2277 19,3 59,48 17,21 4,09 429,15

Fonte: Lenco (2010).

A continuagdo apresenta-se umas correlagdes que satisfazem as médias dos resultados obtidos
por Lengo (2010). D, representa o didmetro e L o comprimento da particula em m, A, a drea

projetada da particula em m? e p, a densidade média aparente da particula em kg/m?.
L =3,827D,—0,414 x 107° (2.2)
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A, =—105,9 x 10° Dy +480,2 D3 + 1,6246 D2 +0,9941 x 107* D, — 0,2173 x 107° (2.3)
pp = —21,135 (1000 D,)® + 205,37 (1000 D,)* — 556,59 (1000 D,) + 632,09 (2.4)

A equagdo (2.2) apresenta um erro médio quadriatico RMS de 1%, a equagdo (2.3) um RMS de
0,04 % e a equacdo (2.4) um RMS de 1,5% respeito a média dos resultados experimentais de

Lenco (2010).

2.4 Reacoes quimicas envolvidas na combustao de biomassa

O conjunto de reagdes que ocorrem na combustdo de uma particula de biomassa se podem

classificar em:

* Reacdes homogéneas: reacOes gas-gas

* Reacdes heterogéneas: reacdes gas-solido.

Os fendmenos termoquimicos como combustdo, gaseificacdo e pirdlise, envolvem uma grande
quantidade de fendmenos combinados tais como reagdes quimicas homogéneas e heterogéneas,
transferéncia de calor, massa e momento. (LEVENSPIEL, 1986; DE SOUZA-SANTOS, 2004).
As reagdes entre duas espécies quimicas estaveis sao uma complexa combina¢io de muitas reacoes
elementares. A sequencia destas reacOes € definida como mecanismos de reacdes (DE SOUZA-
SANTOS, 2004).

A taxa de produgdo e consumo de cada componente ¢ de uma rea¢do quimica estd descrito
pela seguinte equagdo:

mi = Ml Z Vij T'j (25)
J

Onde v;; € o coeficiente estequiométrico, sendo positivo se o componente ¢ € produzido e negativo
se é consumido. A somatdria inclui todas as reacdes que envolvem a espécie 7. A taxa de reacdo
r; € determinada pela cinética de cada reacdao dependendo tanto da temperatura e concentragao
dos componentes quimicos quanto das resisténcias de transferéncia de calor e massa (DE SOUZA-
SANTOS, 2004).

A seguir apresentam-se as principais reacdes € mecanismos de reacio encontrados na litera-

tura e em seguida uma andlise de diferentes modelos cinéticos.
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2.4.1 Principais reacoes e mecanismos envolvidos na combustao de biomassa

A seguir apresenta-se um conjunto de reacdes gerais para descrever os fendmenos que ocor-
rem na gaseificacdo de materiais carbonosos adaptadas das apresentadas por de Souza-Santos
(2004). Estas reacdes sdao um conjunto de mecanismos de rea¢do que incluem uma grande quanti-

dade de reagdes elementares.

Ca/lgHbOC/lﬁNd/MSe/gg + Q4 Oy = 61CO + v, HO+ i1 NO + 61 SO, (2.6)
Cay12HyO, 16 Naj1aSey32 + Q2 HoO < 0o Hy + €3 CO + g Nay + 63 Ho S (2.7)
Cay12HpOcp16Naj1aSey32 + Q3 CO2 <5 €3 CO +y3 HoO + 03 Ho + i3 NHz + 03 HyS  (2.8)

Cay12HyO. /16 Naj1aSe 32 + Q4 Ho <> 04 CHy + vy HoO + py NH3 + 04 HyS (2.9)

Ca/lgHbOc/mNd/MSe/gQ + Q5 NO + 95 Hy + B5 COQ + s Ny + (55 HQS (2.10)
Cay12HyO. /16 Naj14Se 32 + Q6 NoO <> 0 Hy + 6 CO + g No + 06 HaoS (2.11)
Combustivel — voldateis + coque, + H20O + cinzas (2.12)

voléteis — gases + alcatrao (2.13)

alcatrdo — coque, (2.14)

No capitulo 3 do Glassman e Yetter (2008) apresentam-se mecanismos para hidrocarbonetos,
aldeidos, hidrogénio e mondxido de carbono. No capitulo 8 apresentam mecanismos para a forma-
cdo de poluentes tais como NO, e os SO,. No apéndice C Glassman e Yetter (2008) apresentam

um conjunto de mecanismos com seus respectivos parametros cinéticos.

2.4.2 Cinética das reacoes baseada nos parametros de Arrhenius.

Segundo Levenspiel (1986) a cinética quimica € o estudo da velocidade das reacdes, consi-
derando os fatores dos quais depende cada reacdo. Permite entender a natureza dos sistemas de
reacdes, como se formam e quebram os enlaces quimicos, estimar suas energias e estabilidades. A

partir da equagdo (2.15) define-se a velocidade de reagdo 4 de um componente A para uma reagao
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homogénea (tinica fase uniforme em temperatura pressao e composicao) com duas moléculas rea-
gindo. A velocidade € positiva se A aparece como produto, e negativa se A € um reagente que esta

sendo consumido.

1 <dNA) _ : (moles de A por reagéo) (2.15)

Y a unidade de volume) (unidade de tempo)

Nas reacdes homogéneas, a velocidade de reacdo nao € influenciada pela forma do reser-
vatorio, nem pelas propriedades das superficies dos s6lidos em contato com a fase. Por tanto a
velocidade de reacdo depende somente da temperatura, pressdo e composi¢do. Se considerarmos
o sistema em quase equilibrio as propriedades ndo sdo independentes podendo-se escrever a equa-
¢30 (2.15) em fungdo da temperatura e da composi¢ao segundo a equacao (2.16) (LEVENSPIEL,
1986).

ra = fi (temperatura) f, (composicéo) (2.16)

Para muitos tipos de reagdes a funcdo dependente da temperatura pode-se ajustar por uma

funcdo k com a forma da equacdo de Arrhenius da seguinte maneira:

E
k= kg e:r;p(— R%) 2.17)

Onde o ky € o fator de frequéncia das colisdes ou fator pre-exponencial, £, € a energia de ativagdo

da reacdo, R a constante universal dos gases e T’ a temperatura absoluta em Kelvin. A maioria das
reacOes na literatura sao apresentadas com a forma da equacdo (2.17), porém ha reagdes tais como
as reagOes de recombinacdo e reacOes com radicais livres de baixa energia de ativagdo que neces-
sitam uma expressdo que tenha em conta a variacio da taxa de reacdo em fun¢do da temperatura

(GLASSMAN e YETTER, 2008):

E
k=kyT" - 2.18
o1 cap - o) @.18)
Substituindo na equagdo (2.16) obtemos a seguinte equagao para a velocidade de reacao:

ra =k fy (composi¢do) (2.19)
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Finalmente a velocidade de reacdo para uma magnitude «, relacionada a variagdo de massa ou

volume do reagente, fica da seguinte maneira:

dt RT

Onde f(a) € uma funcdo matematica que depende do modelo cinético. Elder (1996) apresenta

da_ ko T° exp(— Ea )f(a) (2.20)

algumas das formas que esta fun¢ao pode tomar:

fla)=(1-a) (2.21)
fla)=n(l—a)~In(l—a)-¥" (2.22)
fla)=(1—a)yt/m (2.23)

fa) =—1/In(1 — ) (2.24)

2.4.3 Modelos cinéticos para a devolatilizacao

Modelo basico

Na maioria dos modelos para a devolatilizacdo de biomassa utiliza-se a seguinte forma da

equagao para uma reacao ¢:

dmm

dt

= ko, exp <_ Z"T) (my; — mu,)" (2.25)

Onde m,,; € a massa jd devolatilizada do componente 4, m;, ; a massa original do componente ¢, ko;
o fator pre-exponencial para a reacdo, I/,; a energia de ativagcdo da reacdo, T é a temperatura em
Kelvin e R a constante universal dos gases.

Alguns autores modelam a cinética do conjunto das reacdes envolvidas na combustao, pirdlise
ou gaseificacdo como uma unica reacdo do tipo da equacdo (2.25), outros utilizam N reacdes
em paralelo e/ou série para modelar os processos termoquimicos. Para biomassa, destacam-se
aqueles modelos que consideram a decomposicao da biomassa como a decomposicao paralela da
hemicelulose, celulose, lignina e extrativos. Esta metodologia pode-se observar em trabalhos como

os de Mehrabian et al. (2014) e Aboyade et al.(2012). A equagdo (2.26) representa os modelos
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com N reacgdes em paralelo.

dmv_ik‘ BN\, .

pr 2 0i ea:p( ﬁ) (mm mw) (2.26)
Outros autores como Sadhukhan et al. (2008) dividem as reacdes em duas reagdes primarias

simultineas e uma reacdo secundaria. As primdrias determinam a decomposi¢do da biomassa em

gases pesados (R1) e gases leves (R2), e a secundaria (R3) determina a formagado de gases secunda-

rios tanto leves quanto pesados. Woodfield et al. (2000) divide em duas reagdes: producdo de gases

leves (V1), producao de gases pesados (V2). Haseli et al (2011) considera as seguintes reagdes

apos a pirdlise primadria:

CHy+ 1502 — CO + 2H20 (2.27)

H?2 4 0.502 — H20 (2.28)

CO +0.502 = CO2 (2.29)

CO + H,O — COy + Hy (2.30)
Cs.878Hp.42603.561 + 0, 158505 — 3,878CO + 3.213H, (2.31)

Onde H,0, CO, CO,, C'Hy, Hy representam os gases leves, e C, H, O, representa os gases pesados
a partir de sua composi¢do elementar.
Na Tabela 2.9 apresentam-se parametros cinéticos para os diferentes modelos baseados tanto

em uma ou varias reacdes em paralelo.

Modelo de Energia de Ativacao Distribuida (DAEM)

Como ja mostramos anteriormente reagdes complexas como a combustdo ndo pode ser bem
modelada por uma tnica reacdo. Uma das op¢Oes € considerar um grande nimero de reagdes sim-
ples simultaneas de primeira ordem. Para isto assumiremos que o fator pre-exponencial é constante
e a energia de ativagdo do conjunto das reagdes segue uma distribui¢do de probabilidade F'(E,).
Para a deducdo deste modelo nos baseamos nos trabalhos apresentados por Please et al. (2002),

McGuines et al. (1999) e Gasparoviv et al. (2012)
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Uma reac¢do individual ¢ € caraterizada por um coeficiente pre-exponencial e por uma ener-
gia de ativacdo. A decomposi¢@o térmica para uma reacdo particular pode-se obter integrando a

equagdo (2.25) com exponente n = 1.

My — My t E,,
T = exp —/0 ko; exp RT dt (2.32)

V0

Considerando o nimero total de reagdes simultaneas e a distribuicdo de energias de ativagao,

F(E,), obtemos a seguinte equagao:

mi—m e ! E
my ~ My _ K 2\ at| F(E,)dE, 2.33
m; /Oexp{ O/Oexp< RT) ] (£a) (239

v

Para avaliar o conjunto de reacdes a energia de ativacdo é modelada como uma distribui¢do Gaus-

siana com média £, e variincia o.

2
F(E,) = ! exp <M> (2.34)

202

Substituindo na equagao 2.33:

m: - mv / /t E dt (Ea — Ea0)2
= exp |— ex -
m: 027 b 0 b " RT 202

Dada 3y = dT'/dt, a taxa de aquecimento, Gasparovic et al (2012) escreve a equagio da seguinte

dE, (2.35)

forma:

m: — My,

* T E, (Ey — Eq)?
v 0 a ao

= ex ex dl' — ————
m; oV2r / P [ BT /To P ( RT) 202

Aboyade et al. (2012) comparam os modelos simples com os modelos DAEM. Mostra que

dE, (2.36)

os modelos com uma reagdao conseguem um ajuste pobre dos processos de degradacdo termoqui-
mica, mas melhoram aceitavelmente quando sdo consideradas reagdes simultineas (trés pseudo-
componentes). Também se pode observar que os modelos de n'"* ordem (tipo DAEM) aproximam

melhor ainda o comportamento real e que utilizando trés rea¢des simultineas de n'” ordem o afasta-
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mento maximo entre as curvas dos TGA a diferentes velocidades de aquecimento sdo menores que
10.5 %. Na tabela 2.8 apresenta-se os resultados obtidos por Aboyade et al. (2012) comparando
os modelos com os TGAs a diferentes velocidades de aquecimento. Os modelos de n'" ordem ,
além de ser um melhor ajuste apresentam uma minima variabilidade em fun¢do da velocidade de
aquecimento dos TGAs principalmente quando sdao consideradas trés ou mais reacdes. Na tabela
2.9 apresentam-se os parametros cinéticos para diferentes modelos para pirdlise de biomassa.

A grande desvantagem deste tipo de modelo é que, além de conseguir uma boa predi¢do da
taxa do conjunto de volateis, ndao fornece informacdo das taxas individuais de devolatilizacdo das

diferentes espécies (DE SOUZA-SANTOS, 2004).

Tabela 2.8: Porcentagem de erro dos diferentes modelos apresentados por Aboyade et al. (2012)

Bagaco de cana Espigas de milho
1° ordem ordem n 1° ordem ordem n

Nudmero de reacdes 1 3 4 1 3 4 1 2 4 1 3 4

5 °C/min 158 72 63 13 10 1,0 158 72 69 11,3 8,5 8.2
10 °C/min 134 6,3 33 26 1,1 1,0 134 50 48 10,5 50 5,0
20 °C/min 97 30 35 45 09 09 97 23 39 11,2 36 3,0
30 °C/min 83 1,7 26 60 06 05 83 1,8 21 97 25 1,7
40 °C/min 78 14 26 76 12 12 78 20 14 89 27 18
50 °C/min 84 2,1 1,7 92 07 06 84 14 21 78 25 21
150 °C/min 125 7,6 6,5 10,5 50 35 11,3 6,0 50 44 32 32
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Tabela 2.9: Parametros cinéticos-pirdlise de biomassa

Modelos simples com uma reagdo. Equacdo (2.25)

Fonte Biomassa Ea(kl/mol)  ko(s™')  log ko
He,Behrendt (2011) Madeira (alternativa 1) 40,8 2,44E+003 3,4
Madeira (alternativa 2) 94,4 1,63E+005 5,2
Madeira (alternativa 3) 120,0 5,00E+006 6,7
Madeira (alternativa 4) 220,0 2,00E+017 17,3
Aboyade et al (2012) Bagaco 116,4 5,50E+009 9,7
Stubington et al. (1994) Bagaco 59,5 1,10E+004 4,0
Bagaco 60,3 5,50E+003 3,7
Bagaco 77,9 6,03E+004 4,8
Bagaco 54,0 3,31E+003 3,5
Drummond et al. (1996) Bagaco 92,6 2,14E+006 6,3
Modelos simples com multiplas reacdes simultaneas. Equagdo (2.26)
Fonte Biomassa Ea(kl/mol)  ko(s™')  log ko
Sadhukhan et al. (2008) Madeira (R1) 51,6 1,68E+002 2,2
Madeira (R2) 46,0 1,32E+001 1,1
Madeira (R3) 92,4 5,70E+006 6,8
Woodfield et al. (2000)  Bagaco(R1) 40,1 3,17E+003 3.5
Bagaco(R2) 66,1 2,66E+004 44
Aboyade et al (2012) Bagaco (celulose) 2114 3,00E+017 17,5
Bagaco (hemicelulose) 108,3 5,50E+009 9,7
Bagaco (lignina) 50,3 3,30E+003 3,5
Mehrabian et al.(2014) celulose 193,0 1,38E+014 14,1
hemicelulose 147,0 2,53E+011 11,4
lignina 181,0 2,20E+012 12,3
Modelos tipo DAEM. Equacdo (2.36)
Fonte Biomassa Ea(k)J/mol)  ko(s™')  log ko
Aboyade et al (2012) Bagaco 197,0 8,50E+016 16,9
Aboyade et al (2012) Bagaco (celulose) 2124 3,60E+017 17,6
Bagaco (hemicelulose) 187,6 8,50E+016 16,9
Bagaco (lignina) 94,3 3,30E+008 8,5
Gasparovic et al. (2012) celulose 175,6 3,41E+012 12,5
hemicelulose 132,9 1,25E+010 10,1
lignina 101,0 2,22E+006 6,3
Gasparovic et al. (2012) Madeira 123,5 1,57E+008 8,2
Gasparovic et al. (2012) Madeira (celulose) 178,2 5,70E+012 12,8
Madeira (hemicelulose) 185,8 1,60E+013 13,2
Madeira (lignina) 108,8 4,90E+007 7,7
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Modelos estruturais

As limita¢des dos modelos anteriores para determinar a estequiometria ou composi¢do dos
produtos da pirdlises incentivou o desenvolvimento de modelos mais sofisticados. Estes sdo mo-
delos baseados na decomposicdo dos diferentes grupos funcionais que compdem os materiais car-
bonosos como a biomassa. No capitulo 10 do livro de de Souza-Santos (2004) apresentam-se uma
revisdo de diferentes modelos estruturais. Como exemplo deste tipo de modelos apresentaremos o
modelo FG (Functional Group) definido como tal em Solomon et al. (1988).

Solomon e Colked (1979) desenvolveram um modelo para a devolatilizacdo de materiais car-
bonosos baseando-se na andlise experimental de 13 carvdes em vacuo em faixas de temperatura
de 300 a 1250 °C' com tempos de 3-78 segundos. Para o modelo determinaram a composi¢ao dos
carvOes segundo os seguintes componentes: carbono ndo volatilizavel, hidrogénio abstraido pelo
alcatrdo, volateis leves (C'O,, C'O, H50), hidrocarbonetos leves e pesados (C'Hy, CoHy, CyHg,
C5Hg, C3Hg), e hidrogénio H,. O consumo e formacgado dos diferentes componentes sdo determi-
nados a partir de equagdes cinéticas de primeira ordem baseadas nos parametros de Arrhenius, da
temperatura e da quantidade inicial e final de cada componente. Estudaram a evolucao do alcatrao,
o qual apresenta uma estrutura molecular similar a do carvao inicial, e a evolugdo paralela de pe-
quenas espécies moleculares que sdo produto do craqueamento da estrutura molecular do carvao.
Solomon e Hamblet (1983) aprofundam no modelo ao qual chamaram do modelo FG o qual foi
definido com tal em Solomon et al. (1988). Nestes trabalhos procura-se a relagdo entre a estrutura
organica do material carbonoso e os produtos da decomposi¢do térmica. O material carbonoso é
visto como um conjunto de grupos funcionais organizados em grupos de anéis firmemente ligados
por aliféticos fracos e pontes de éter. O modelo segue o equacionamento apresentado por Solomon
e Colked (1979). Os gases sao determinados a partir de modelos cinéticos de primeira ordem:

i = kji (m;‘k,j —m; ;) (2.37)

Onde m; ; € a massa produzida da espécie 7 na reacdo j, m, ;o a massa inicial da espécie ¢ que reage
mediante a reacdo j e k£ o coeficiente cinético dependente dos parametros de Arrhenius segundo

a equagao (2.38). Na Tabela 2.10 apresentam-se os parametros cinéticos utilizados em Solomon e

Hamblet (1983).
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_Ea'i
kj,i = k(]jﬂ' exrp (R—CZZ’>

(2.38)

Onde ko ; € o fator pre-exponencial, E,;; a energia de ativagdo, R a constante universal dos gases

e 1" a temperatura da particula.

Tabela 2.10: Parametros cinéticos para os mecanismos de reac¢do dos
diferentes grupos funcionais

Composto Tipo de enlace  ko;;(s™')  Ey;:(kJ/mol)
CO, fraco 1,00E+014 180,4
COq médio 1,00E+014 236,1
COy forte 1,00E+014 299,3
H,O - 1,70E+014 2494
cO éter fraco 1,70E+011 207,9
CcO éter forte 1,00E+014 336,7
HCN fraco 1,70E+012 249 4
HCN forte 7,00E+007 266,1
NH; - 1,20E+012 227,0
CH, alifatico 1,70E+014 2494
CH, fraco 1,50E+013 249 4
CH, forte 3,40E+011 2494
H aromatico 1,60E+007 191,2
Tar - 4,50E+013 219,5

Fonte: Solomon e Hamblet (1983)

Observe-se que para alguns grupos funcionais apresentam-se mais de uma correlacao, isto €

porque apresentam mais de um pico na taxa de degradacdo em diferentes faixas de temperatura.

Este modelo € aplicavel a biomassas ja que os pardmetros cinéticos apresentam uma relativamente

baixa dependéncia com o material carbonoso, porém tem uma grande dependéncia com a variagao

da concentragdo dos grupos funcionais.

A grande dificuldade destes modelos € que requerem uma caracteriza¢do mais especifica da

degradacdo dos diferentes grupos funcionais determinando a quantidade de cada componente que

¢ produzido e os pardmetros cinéticos para cada reagao.
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2.4.4 Modelos para a combustao e gaseificacao do carvao

Uma vez que finaliza a devolatilizacdo, fica uma matriz carbonosa porosa que ¢ consumida
por meio de rea¢des na superficie com espécies como Oy, HoO e C'O,. Estas especies se difundem
ao interior da particula através dos poros aumentando consideravelmente a superficie de reacdo. A
drea interna dos poros geralmente é maior que 100 m? /g determinando que a érea de reagdo seja
ate 10.000 vezes maior que a drea exterior da particula para didmetros de 1 mm. A drea atingida
pelos regentes depende da dificuldade destes para se difundir dentro da particula determinado trés
possiveis regimes de combustio. Se a velocidade de difusdo € suficientemente grande para que a
concentracdo de oxigénio no interior da particula seja igual a concentracdo de oxigénio longe da
particula entdo a combustdo € totalmente controlada pela cinética das reacdes e a drea de reacao
inclui a drea interior dos poros. O segundo caso € aquele no qual a taxa de combustio estd de-
terminada pelos efeitos combinados da cinética das reagdes superficiais e da difusdo do oxigénio
tanto nas vizinhangas da particula quanto no interior da mesma. Neste caso a concentra¢io de oxi-
génio dentro da particula varia com a posicao radial no interior da particula determinando que as
velocidades de reag@o sejam também dependentes desta posicdo radial. O terceiro caso € aquele
em que a taxa de combustao na superficie € tdo rdpida que o oxigénio é consumido antes de entrar
na particula. Este regime € denominado como regime controlado por difusao e depende da area
exterior da particula e ndo da drea que inclui também os poros da particula. Portanto os regimes
da combustdo do carvdao dependem da cinética quimica das reacdes, do transporte molecular das
espécies e da transferéncia de calor. Na figura 2.5 se podem observar os diferentes regimes de

combustdo (GLASSMAN E YETTER, 2008).

Controlada por cinética Cinética e difusao Controlada por difusédo
X0z X0z Xoz,
Xoz| Xo2 Xo02
0 iz > ) ™ > 5 ™ >
raio raio raio

Figura 2.5: Fracdo molar de oxigénio em fung¢do da distancia radial desde o centro da particula nos
diferentes regimes de combustao para materiais carbonosos.
Fonte: Glassman e Yetter, 2008.
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Turns (2000) apresenta dois modelos para a combustido da particula de carvdo em regime
quase estaciondrio. O primeiro modelo considera uma particula isolada na presenca de oxigénio
e nitrogénio onde o carvao reage somente com o oxigénio para formar di6xido de carbono. O
mecanismo de reacdo € representado mediante a equagdo (2.39). A cinética da reagcdo ¢ modelada

a partir da equacao (2.40).

. Ea MC p
= Ak — Xo, . 2.40
-t ) e 2 x,, o

Onde ¢ € a taxa de consumo de carbono em kg/s, A a drea superficial da particula, k¢ o fator
pre-exponencial em m s~!, E, a energia de ativagdo em J/kmol;,;, R a constante universal dos
gases em (J)/(kmoliy K), Ts a temperatura na superficie da particula, p a pressdo em Pa, M¢ o
massa molecular do carbono em kgc/kmolc , Xo,, a fragdo molar de oxigénio na superficie em
kmolo, /kmoli., € no, arelagdo estequiométrica de oxigénio em kmolo, /kmolc.

O segundo modelo, o qual tem a mesma reacdo global da equagdo (2.39), considera uma etapa
de gaseificacdo seguida pela combustao dos gases. A gaseificacdo ocorre pela reagdo do carbono
com o dioxido de carbono formado na chama que se difunde até a superficie da particula segundo a
equacdo (2.41). O produto desta reacdo € mondxido de carbono que logo é queimado na chama para
formar diéxido de carbono segundo a equagdo (2.42). A cinética da primeira reacdao € modelada a
partir da equagdo (2.43) dependente da fragdo molar de diéxido de carbono na superficie (Xco, ),
quanto que a segunda reacdo é considerada suficientemente rdpida e que tanto o oxigénio, quanto

o mondxido de carbono reagem completamente.

C+COy — 2C0 (2.41)
. . Ea MC b
me = A, ko exp( RTS> nco, RT. Xco,, (2.43)

Onde nco, € arelagdo estequiométrica de oxigénio em kmolco, /kmolc. Os modelos apresentados
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por Turns seguem os modelos de uma camada (One film model) e de duas camadas (Two film model)
realizados por Nusselt et a. (1924) e Burker e Shuman (1934) respectivamente.

Haseli et al (2011) modela a combustio do carvao de biomassa a partir das seguintes reagoes:

C +0.50, — CO (2.44)
C+C0Oy — 200 (2.45)

As velocidades de reacao sdo modeladas a partir da forma da equagao de Arrhenius tendo em conta
a porosidade do carvao e a lei dos gases ideais. A equacdo (2.47) apresenta a taxa de consumo de

carbono para as reagdes representadas pelas equacdes (2.44-2.46).

Ea j M, .
ij = Av kOj T exrp <_ = ) < 'Pz' 1= 02, COQ, HQO (247)

R_Ts n; M;
Onde A, € a drea da particula incluindo a drea superficial e a drea dos poros, ko, fator pre-
exponencial, 7" a temperatura da superficie da particula, M massa molecular, n; a relacdo este-
quiométrica de cada reagdo (kmol;/kmolc), p; a densidade do agente gaseificador i. Segundo
Lu et al.(2008) a area superficial de uma particula de biomassa por unidade de volume é de
9.04 x 10*m?/m? e a do carvdo de biomassa é de A, = 1.0 x 10m?/m3.

Mehrabian et al. (2014) modela a combustao do carvdo de biomassa a partir das reagdes

representadas pelas equacoes (2.44-2.46) incluindo a gaseificagdo com hidrogénio representada na

equacao (2.48):

C+2Hy, - CH, (2.48)

Yi et al. (2011) também apresenta dois modelos de combustao de carvdo com base aos apre-
sentados anteriormente. Stauch e Maass (2009) apresentam um modelo para a combustdo de uma
particula esférica de grafite ndo porosa. O modelo também inclui uma andlise das reacdes de for-
macdo de NO e N>O.

Na tabela 2.11 se apresentam as principais reacoes utilizadas nos modelos com os respectivos

parametros cinéticos.
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Tabela 2.11: Reacdes e pardmetros cinéticos utilizados em distintos modelos

Reacdo Equacgido k Unidade  E(kJ/mol) Fonte
(2.25)  3,50E+04 5T 99,8 Yi et al.(2011)
200+ 0, = 2C0; (247)  6,52E-01 ms'K! 75,0  Hasley et al (2011)
(2.40)  1,23E+03 ms ! 99.8  Yietal.(2011)
C+0, = CO; (240) 4,65E+04 ms! 68,0 Saastamoinen (1993)
20 4 Oy — 2C0 (2.40) 1,81E+03  m s ! 108,9  Yietal.(2011)
(243) 737E+03  ms ! 138,0  Yietal.(2011)
(2.43)  4,02E+08 ms! 247,7  Turns (2000)
C+C0, =200 (247) 342E+00 ms'K~'  129,7  Hasley etal (2011)
(2.26)  3,42E+00 st 130,0 Mehrrabian et al. (2014)
(2.26)  3,42E+00 st 130,0 Mehrrabian et al. (2014)
CHH0=Ho+CO 04 3408400 ms—'K-' 1297  Hasley etal (2011)
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2.5 Transferéncia de calor e massa

2.5.1 Primeira lei da termodinamica aplicada a particula

A primeira lei da termodindmica aplicada a um sistema aberto pode-se escrever como:

aw .. .
= QW by + ) A 249
J i

Onde @ é o calor absorvido pelo sistema por unidade de tempo, W é o trabalho realizado pelo
sistema por unidade de tempo, » ; m;h; a energia que ingressa ao sistema através das fronteiras
por unidade de tempo e ), Hf a energia quimica liberada pela reacdo ¢ por unidade de tempo.
Considera-se como volume de controle a particula, o trabalho € nulo e a transferéncia de calor
ocorre por conveccdo e radiacdo. A energia interna da particula € representada a partir da equacao

(2.50).

U=mycy, (T, —Thes) (2.50)

Sendo m, a massa da biomassa, ¢, o calor especifico da particula, 7}, a temperatura da particula
e T;.r a temperatura de referéncia. Derivando a equacdo (2.50) e substituindo na equagao (2.49)
obtemos o seguinte balanco de energia geral para todas as etapas da combustdo de uma particula

de biomassa.
dTp . . . . h 79
Mp Cp E + my Cp (Tp - Tref) = {Gconv + Grad + zj:mj J + le HZ (251)
Onde 7, € a derivada da massa da particula em fun¢ado do tempo, Geony € Grqq 0S calores transferidos

ao sistema por convecg¢do e radiacdo em fun¢do do tempo.

2.5.2 Transferéncia de calor e massa por convec¢ao

Para modelar a transferéncia de calor e massa por convec¢do seguiremos os modelos apre-
sentados nos capitulos 7 e 11 de Bejan (2004). Utiliza-se a analogia entre a transferéncia de massa
e a transferéncia de calor. Define-se o nimero de Schmidt (equacao (2.55)) de forma andloga ao

numero de Prandtl (equagdo (2.52)), e o numero de Sherwood (equacio (2.56)) analogamente ao
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nimero de Nusselt (equacdo (2.53)). Define-se o nimero de Péclet a partir da equacdo (2.54) e o

ndmero de Reynolds a parir da equagao (2.57).

pr=2# (2.52)
kr
Nu, = hd (2.53)
kr
Pey = Rey x Pr (2.54)
1%
== 2.55
Sc i) ( )
—  hnd
Rey = "= (2.57)
1%

Onde ¢, € o calor especifico a pressdo constante, 1 a viscosidade dindmica, v a viscosidade cinemd-
tica, kr a condutividade térmica, D a difusividade méssica em m? /s, h o coeficiente de convecgao
térmica em W/(m?2K), h,, o coeficiente de convecgio massica em m/s, u., a velocidade do esco-
amento e d o didmetro caracteristico.

A seguir apresentam-se as correlacdes para os coeficientes de convec¢do para escoamento
cruzado numa esfera e num cilindro. Considera-se o fluido isotérmico e a superficie isotérmica,

desprezam-se for¢cas de campo e consideram-se as propriedades do fluido constantes.

Esfera: Bejan recomenda utilizar a correlacio proposta por Whitaker (equagdo (2.58)) para 0, 71 <
Pr <380,3,5< Rep < 7,6 x10%e1 < pioo/ 1w < 3,2. As propriedades sdo avaliadas a tempe-

ratura do fluido longe da particula.

1/4
Nug =2+ (0, 4 Rel? +0,06 Rej/?’) pro (%) (2.58)

Onde i € 11y, S30 as viscosidades dinamicas do fluido longe da particula e do fluido a temperatura
da superficie respectivamente.

Analogamente, para transferéncia de massa, 3,5 < Rey < 7,6 x 10* utiliza-se a equagdo

2.59.
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Shy—2+ (0, 4 Rel/? + 0,06 R 3) S (2.59)

Cilindro: Para nimeros de Péclet maiores que 0,2 Bejan recomenda utilizar a correlacdo desen-
volvida por Churchill e Bernstein apresentada na equagdo (2.60). As propriedades sdo avaliadas a

temperatura média entre a temperatura da parede e do fluido.

4/5

9 1/2P 1/3 5/8
Mg = 0,3+ 02 fed P 1+( fica ) (2.60)
|1+ (0,4/Pry*?| / 2200

Para Pe menores Bejan recomenda utilizar a correlagao desenvolvida por Nakai e Okazaki apresen-

tada na equacdo (2.61).
— 1
N = 261
Y= 10,8237 — 0,5 In (Pep) .61
Analogamente para nimeros (Rey Sc) > 0, 2:
4/5
— 0,62 Rel/*Sc'/? Reg \™®
Shy=0,3+ ———d 20 __ 1+< o ) (2.62)
e @] [ 0w
Para niimeros (Rey Sc) < 0, 2:
— 1
Shy (2.63)

~0,8237 — 0,5 In (Reg Sc)
Finalmente a transferéncia de calor fica determinada pela equagdo (2.64) e a transferéncia de massa

pela equacdo (2.65).

Gw=Ah(Ty—Tx) (2.64)

— M.
1y = AT (Xo, — Xoo,) 1

2.65

Onde A ¢ a drea superficial da particula, X, e X, s@o as fracdes molares da espécie ¢ na superficie

e no escoamento respectivamente, p € a densidade da mistura de gases, M; o massa molecular da
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espécie © e PM,,;, o massa molecular da mistura.

2.5.3 Transferéncia de calor por radiacao em gases

Para determinar a transferéncia de calor por radiacao a través dos gases de combustdo € neces-
sario determinar os gases que consideraremos emitem e absorvem radia¢do. Os gases a considerar
serdo dioxido de carbono e vapor de dgua (INCROPERA et al., 2007). Para determinar a emissivi-
dade e absortancia dos gases utilizara-se as correlacOes apresentadas por Leckner (1972) baseadas
no método de Hottel, as quais acima de 400 K apresentam uma desvio mdximo de 5% para vapor
de 4gua e 10% para diéxido de carbono em relagcdo aos graficos apresentados por Hottel.

Para determinar a emissividade total (equacdo (2.66)) deve-se determinar primeiro a emissi-

vidade de cada gas e a correcdo por superposi¢do de bandas (Aey).
€atb = Ea + b — Acgp (2.66)

Onde ¢, e ¢, sdo as emissividades de cada um dos gases. Para o cdlculo destas emissividades
primeiro determinaremos a emissividade parcial de referéncia (7, = 1000K, py = lbar), para
cada gés, segundo a equagdo (2.67).

- Y L’ logio-LL i 2.67
€p = €Tp ZZCU ?0 ng(paL)o (2.67)

i=0 j=0

Os parametros ¢;j, 1y, 1o, poL. (paLl)o, M e N estdo definidos na Tabela 2.12 para vapor
de dgua e na Tabela 2.13 para diéxido de carbono e considera-se (p,L)o = 1 bar cm. Apés de
determinar a emissividade parcial de referéncia determina-se a emissividade do gds a partir da
equagdo (2.68) utilizando os parametros apresentados na Tabela 2.12 para vapor de dgua e a Tabela

2.13 para didxido de carbono.

£ _ 1— (a—1)(1 — Pp) exp (—c {loglo (paL)m} 2) (2.68)

€0 a+b—1+ Py Dol

Finalmente determina-se a correcio por superposicio de bandas para H,O e C'O, a partir da equa-
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¢do (2.69).

¢ 104 (pr,0 + poo,) L\ ™
Ae = | ——— —0,0089 ¢ l 2.69
i R TR R P (269
Onde ( € fungdo das pressodes parciais da dgua e do diéxido de carbono.:
D0 (2.70)

PH>0 1 PO,
A absortincia dos gases € determinada a partir da emissividade total utilizando a temperatura da

superficie T e corrigindo pela superposi¢do de bandas:

T 1/2
o; = (Tg) E; 1= 002 ou HQO (271)
Qgth = Qg + Qp — Ai‘?ab (2.72)

Considerando a particula de biomassa como superficie negra o calor transferido entre a particula e

o gas é determinado a partir da equacgao (2.73) (INCROPERA et al., 2007).

Graa = A0 (,T, — a,T)) (2.73)

Tabela 2.12: Correlacdes para determinar a emissividade total para vapor de dgua

M;N 2;2
Coo......Cno -2,2118  -1,1987 0,035596
.................. 0,85667  0,93048 -0,14391
Congeee-.. Cny | -0,10838 -0,17156 0,045915
Pg (p + 2,56pa/ V1) /o
(paL)m/(paL)O 137 2t2
. 2,144 t<0,75
1,888 — 2,053 logip(t) ¢ > 0,75
b 1,10/th?
c 0,5

To = 1000K, py = lbar, t =T /Ty, (paL)o = 0,01 bar m

Fonte: Tabela elaborada por Modest (2003) em base ao modelo

de Leckner (1972).
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Tabela 2.13: Correlacdes para determinar a emissividade total para diéxido de carbono

2;3

-3,9893  2,7669
1,2710  -1,1090
-0,23678 0,19731

22,1081 0,39163
1,0195  -0,21897
-0,19544  0,044644

Py (p+0,28pa)/po
0,054/ t<0,7
(PaL)m/(Pal)o 0,0225 #2 t>0,7
b 0,23
c 1,47

To = 1000K, po = lbar, t =T /Ty, (paL)o = 0,01 bar m

Fonte: Tabela elaborada por Modest (2003) em base ao modelo
de Leckner (1972).

2.5.4 Transferéncia de calor e massa no interior da particula

Primeiro definiremos dos possiveis casos dependendo se o niicleo de reagdo estd exposto
("shrinking-core model") ou ndo ("ash-segregated model"). Chamaremos nucleos de reacdo a parte
da particula onde as reacdes associadas a uma etapa da combustdo ocorrem. Na secagem € a parte
ainda imida da particula, na pirdlise € a parte sem volatilizar e na combustdo do carvao a matriz
carbonosa. Considera-se que, para cada etapa, as reacdes ocorrem com nucleo ndo exposto quando
o nucleo estd recoberto por uma camada de material inerte que ja reagiu. As etapas de secagem e
devolatilizagcdo sempre ocorrem com nicleo nao exposto ja que o nicleo estd recoberto por material
que ainda ndo foi devolatilizado ou queimado. Porém a etapa de combustiao do carvao pode ocor-
rer tanto com nucleo nio exposto quanto com nucleo exposto. Pode ocorrer que, imediatamente
o carvao é oxidado, as cinzas produzidas sdo desprendidas e desintegradas em pequenas particu-
las ou que as cinzas fiquem aderidas a particula (DE SOUZA-SANTOS, 2004). Para particulas
pequenas de bagaco de cana Levendis et al. (2011) realizaram experimentos € mostraram que a de-
volatilizacdo e combustdo do carvdo ocorre com nicleo ndo exposto. Consequentemente, quando
as reacdes ocorrem com nucleo ndo exposto, deve-se considerar a difusdo de massa e calor a traves

das camadas inertes.
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2.6 Modelos e resultados

A maioria dos modelos apresentados na literatura para a combustdo de uma particula de bio-
massa consideram as seguintes etapas principais: secagem, devolatilizacdo e combustao simultanea
dos voldteis, gaseificacdo e combustao simultinea da matriz carbonosa e dos gases. Estas etapas
podem ocorrer de forma sequencial ou simultanea. Para particulas pequenas, menores a 3 mm, a
maioria dos modelos apresentados na literatura consideram etapas sequencias enquanto para parti-

culas maiores esta hipdteses ja ndo resulta razodvel e os modelos consideram etapas simultaneas.

2.6.1 Modelos de etapas sequenciais

Nestes modelos a combustio das particulas de biomassa é modelada a partir das seguintes
etapas sequencias: secagem, devolatilizacdo e combustdo com gaseificacdo simultanea do material
carbonifero que ficou apos a volatilizagdo. Na maioria dos modelos a etapa de devolatilizacio é
modelada por um processo de pirdlise. Isto € justificivel devido as altas velocidades das reacoes
de devolatilizacdo em comparagdo com as velocidades de difusdo do oxigénio. Na Figura 2.10

podem-se observar as diferentes etapas.

a) Secagem b) Devolatilizagéo c¢) Gaseificagdo e combustao
do carvéo

H20 Calor

Ar

Calor

Figura 2.6: Modelo de combustio em etapas sequenciais

Haseli et al (2011) apresenta um modelo para a combustio de uma particula de biomassa con-
siderando as seguintes etapas: aquecimento, secagem, pirolise , gaseificagdo do carvao e combus-

tao simultanea dos gases nas vizinhangas da particula durante a pirdlise e a gaseificacdo. No artigo
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destaca-se a importancia da etapa de pirdlise. Nesta etapa consideram que a biomassa decompde-se

em gases leves, gases pesados e carvao. Estas reacdes sao modeladas a partir de 3 reagdes simples

com a forma da Arrhenius.

a)

:

:

g
Densidade biomassa (g/cm3)

Temperatura (k)
8
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==
y

c) d)
)
£0.04 .
L 025+
= o
o003 ‘€ 02
zg @D
j- (=2
So.02+ X015
(] (]
"% T 01
<001 o
@ AT
2 g oo _
8] = "
8 % 5 T, 004
; 0.03
05 i
! 15 S \© T os - o g®
: W 1 7
Tempo (s) 20 OR® Tempo (5)' 15 >4 0%\5%&@
&

Figura 2.7: Combustao de uma particula de 1 mm de didmetro, temperatura reservatério 1223 K: a)
temperaturas biomassa, b) densidade da biomassa, ¢) densidade carvao, d) fracdo de oxigénio, em funcio
do tempo e a distancia radial desde o centro da particula.

Fonte: Haseli et al (2011)

Neste artigo sdo apresentados resultados para particulas de madeira de 10 mm e 1 mm. Na Figura
2.7 podem-se observar os resultados obtidos para a particula de 1 mm. As etapas de aquecimento,
pirdlise, e combustio do carvao final ocorrem sucessivamente. A quantidade de carvao cresce na
etapa de pirdlise e o fluxo de voléteis e a combustdo dos mesmos fazem que a concentragdo de
oxigénio na superficie da particula chegue a ser nula. Pode-se observar que a temperatura dentro

da particula é quase uniforme e que apresenta um grande incremento na etapa da combustao do

carvao.
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Haseli et al (2013) apresenta um modelo para a combustdo de uma particula esférica de
pequeno tamanho (<1mm) a altas temperaturas (> 1100K). O modelo considera as seguintes eta-
pas: aquecimento, pirdlise com combustdo simultanea dos gases e combustdo do carbono fixo.
Se a quantidade de oxigénio € suficiente na superficie da particula as duas dltimas etapas podem
superpor-se. A temperatura da particula € funcao do raio e € determinada a partir de um balango de
energia no qual a particula é aquecida por radiagdo e convecgdo. A grande diferenca neste modelo
€ que a pirdlise comeca quando a temperatura atinge uma temperatura caracteristica de pirélise e a
quantidade de volateis é determinada a partir de uma entalpia de pirdlise.

Ma et al.(2007) apresenta um modelo CFD para a combustdo de biomassa pulverizada numa
fornalha industrial. O modelo é comparado com dados obtidos de uma fornalha industrial. O mo-
delo € similar aos apresentados anteriormente, porém a novidade € que determinam a trajetdria
individual de cada particula e as integram para obter distribui¢cdo de temperaturas e outras propri-
edades na fornalha. Os tempos caracteristicos de residéncia das particulas para didmetros entre
150-640 pm foram de entre 0.5 e 1 segundo. As particulas de tamanho maior tendem a cair ao
fundo da fornalha perto do queimador, porém as outras seguem o escoamento de gds até sair pela
chaminé. Na Figura 2.8 mostram-se as temperaturas e as perdas de massa em funcao do tempo para

diversos diametros de particula e a distribuicao de temperaturas na fornalha.

a) b) P 1.19¢+03
1750 1.0E-05 B =
L 278 1.0E-08 = ;22?22 o
< 1250 JT150k [ [T3200 TE400u g 9.300402 b
= o 8.65e+02
g 1000 - MEADy - 1.0E-072 8.00e+02
@ 2 7.35e+02
@ =
o 750 - ) R 6.70e+02
% Mz 1IUE .DB ;:_J 6.05e+02 |
= 500 - Oy @ 5.40e+02 pr—
. 1.0E-09 4740402
50 M150u 4.09e+402 T
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Figura 2.8: a)Temperaturas e perdas de massa das particulas de biomassa em fun¢do do tempo para
particulas de 0,150-0,640 mm. b)Temperaturas do gis no reator.
Fonte: L. Ma et al.(2007)
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Saastamoinen et al. (2010) apresenta um modelo para a combustao de biomassa pulverizada
a grande escala. O modelo para a combustao de uma particula € similar aos apresentados anterior-
mente. Utilizam um modelo simples da equacdo de Arrhenius para a pirdlise, a particula é aquecida
por radiacdo e conveccdo. O modelo foi validado mediante medidas num reator de fluxo de arraste.
Na Figura 2.9 se apresentam os resultados obtidos no modelo e no reator para particulas com um

didametro médio de 247,5um.
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Figura 2.9: a) Combustio particula de biomassa(0.2475 mm), em 10% 02, 1273 K. b) Combustio
particula de biomassa (0.2475 mm), em 5% 02, 1273 K. ¢) Massa e temperatura da particula durante a
pirdlise 5%. d) Derivada da massa e fracao de oxigénio na superficie 5% O2.

Fonte: Saastamoinen et al. (2010)

Woodlfield(2000) apresenta um modelo para estudar os problemas de estabilidade na combus-
tao de bagaco numa fornalha. O alto contetido de umidade do bagacgo causa instabilidade na igni¢ao
e gera flutuacdes na pressdo e na geracao de vapor. Neste estudo os pardmetros fundamentais foram
o fluxo de ar e de bagaco. Ele utiliza volumes finitos para modelar o fendmeno de transporte das

espécies e o modelo k — ¢ para escoamento turbulento. A combustdo da particula ¢ modelada em
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trés etapas: secagem, devolatilizacdo e combustio do carbono fixo. A secagem ocorre por transfe-
réncia de calor por conveccao e radiagdao assumindo que o nimero de Lewis (Le) , definido como

el cociente entre la difusividade térmica e a difusividade massica, € 1.

2.6.2 Modelos de etapas simultineas com frentes de reacao dentro da particula

A seguir apresentam-se dois artigos nos quais a combustido ocorre a partir de trés frentes
avancando ao interior da particula. Desta maneira ficam determinadas quatro etapas simultaneas:
secagem, devolatilizacdo, combustdo do carvdo e combustdo dos gases. Na figura 2.10 podem-se

observar as frentes de chamas e as diferentes etapas.

Superficie
da
Frente de particula
oxidacéo_ do
carvgo Frente de

secagem

Zona
devolatilizagéo

Cinzas

Figura 2.10: Combustio da particula com vérios frentes

Mehrabian et al(2014) apresentam um modelo para a combustao de biomassa num leito fixo.
A particula é modelada como um cilindro finito e poroso. O modelo inclui transporte dentro da
particula considerando que as propriedades dentro da mesma dependem unicamente do raio. Para
modelar o processo completo da combustdo a particula € dividida em trés camadas: secagem, pi-
rolise e combustdao do carbono fixo. Primeiro comeca a etapa de secagem em direcdo ao centro
da particula dividindo a particula em uma zona seca e uma zona imida. A medida que a camada
que divide as duas zonas vai indo ao centro comeca a etapa de pirdlise seguida pela combustdo do
carvao. Na Figura 2.10 se observam as diferentes etapas e frentes de reagdo. A secagem ocorre

por transferéncia de calor a temperatura de evaporagdo da dgua e considera-se que a transferéncia
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de massa € livre. A etapa de pirdlise € modelada a parir da decomposi¢do da hemicelulose, celu-
lose e lignina utilizando a equacdo (2.26). Para a combustao do carvao considera-se que ocorrem
simultaneamente combustao direta e gaseificagao.

He e Behrendt (201 1) apresentam um modelo similar ao anterior. Consideram que a combus-
tao é um processo unidimensional, a pressdo dentro da particula € constante e igual a imediatamente
fora da particula, os gases sao perfeitos, a secagem e a oxidagdao ocorrem em camadas infinitesi-
mais, a pir6lise num volume finito e os gases e sdlidos estdo em equilibrio térmico local. O modelo
e discretizado em volumes finitos para as distintas partes: biomassa sem reagir, zona de secagem,
zona de pirdlise, carvao sem queimar, cinzas. A secagem € modelada por uma frente a 373 K e é
determinada pelo fluxo de calor. A pirélise € determinada a partir da equacao cinética e o fluxo de
calor entrando a particula. Os produtos da pirdlise sdo: gases ndo condensaveis, gases condensaveis
e carvao.

Lu et al.(2008) apresenta um modelo para particulas grandes (3-15 mm) de madeira de dlamo.
Utiliza um modelo unidimensional com as seguintes etapas: secagem, pirolise rapida, gaseificagdo
e oxidacdo do carvao. Considera que as etapas podem ocorrer de forma sequencial ou simultanea
depende das propriedades da particula e das condi¢des no reator. A etapa de secagem é modelada
a partir da transferéncia de massa tendo em conta as diferencas das pressoes parciais. A pirdlise é
modelada em duas etapas determinando a formacao de gases leves, alcatrdo e carvao. Na combustao
de carvao considera a oxidacdo direta com o oxigénio em paralelo com gaseificacdo utilizando
como agentes gaseificantes dioxido de carbono e 4gua. O modelo € validado com a combustdo de
uma particula de 9,5 mm num reator experimental onde sdo determinadas as temperaturas no centro

e na superficie da particula, a perda de massa durante as diferentes etapas.

2.6.3 Resultados experimentais da combustao de bagaco de cana na literatura

Levendis et al. (2011) apresentam um estudo experimental da combustdo em queda livre
de particulas de bagaco de cana. Foram realizados em um tubo vertical eletricamente aquecido a
uma temperatura de parede de 1400 K com um escoamento de ar com velocidade de 0.0455 m/s.
A combustdo das particulas individuais com diametros entre 75 ¢ 90 pm foram observadas com

um pirdometro de trés cores e um cinematografo de alta velocidade e resolu¢do. O pirdmetro s
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conseguiu detectar uma parte da etapa de combustio do carvao de aproximadamente 16 ms como

pode-se observar na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Curva de temperatura em func¢do do tempo durante a combustao
do carvao de bagaco de cana detetados pelo pirdmetro.
Fonte:Levendis et al. (2011)

Porém, como se pode observar na Figura 2.12, no cinematografo consegue-se distinguir
duas etapas. Primeiro a combustdo homogénea dos voldteis com uma chama mais transparente
luminosa e esférica no modo de nicleo ndo exposto diminuindo o tamanho do nicleo na me-
dida em que se forma o carvdo. Apos a extingdo da chama dos volateis observa-se um breve
periodo de atraso na igni¢cdo do carvao que ficou apds a volatilizacdo. Imediatamente a igni-
¢do comeca no canto da particula e em seguida propaga-se ao longo de toda a superficie. A
combustdo do carvao € heterogénea com uma chama luminosa no modo de nicleo ndo exposto
envolvido por uma camada de cinzas. No cinematografo pode-se observar que a etapa de devo-
latilizagdo demora entre 20 e 30 ms e a etapa de combustdo do carvdo entre 24 e 38 ms. No
link http://dx.doi.org/10.1016/j.combustflame.2010.09.007 pode-se observar videos da combustao

da particula de bagaco e alguns carvdes apresentados por Levendis et al. (2011).
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Figura 2.12: Imagens da combustdo de uma particula de bagacd de cana captadas pelo cinematografo.
Fonte: Levendis et al. (2011)




3 METODOLOGIA

3.1 Simulacido da combustao da particula biomassa

Foi desenvolvido um programa em Fortran 90 para a simulacio das etapas da combustio da
particula de biomassa segundo o modelo apresentado na seguinte se¢do. O processo de combustao

€ discretizado no tempo determinando para cada instante:

* Fracdo molar dos gases na superficie da particula

» Vazdes massicas das espécies entre a superficie e o reservatdrio
* Taxa de consumo da biomassa

 Raio do frente de chama

* Raio da particula

* Temperatura da particula

* Massa da particula

* Composi¢do da particula

Para a resolu¢c@o numérica das equacdes diferencas utiliza-se o método de Runge-Kutta de quarta
ordem (RK4) com um intervalo de discretizacdo de h = 1 x 10~* segundos considerando que
intervalos de tempo menores ndo aportam mais informacao relevante. O RK4 determina os valores
das varidveis no tempo t = t + h a partir do valor atual no tempo ¢ somando o produto do intervalo
h com uma média ponderada das derivadas das varidveis no tempo. O método RK4 é um método
de quarta ordem, significando que o erro por passo é da ordem de h° (ZELTKEVIC, 1988). No
Apéndice 5 é detalhado o método RK4 conjuntamente com um resumo das equacdes diferenciais
utilizadas no modelo.

Para resolver a combustido da particula de biomassa € necessdrio especificar as seguintes

entradas no programa:

* Caracterizacdo fisico-quimica da biomassa: andlise elementar, andlise imediata, granulome-

tria e densidade das particulas,
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 Caracterizacao termo-quimica da biomassa: temperatura de ignicao dos volateis, temperatura

inicial da particula e temperatura de referéncia (298 K), poder calorifico superior e calor
especifico da biomassa, parametros cinéticos das diferentes etapas (fator pre-exponencial e
energia de ativagado).

* Condicdes de funcionamento: Temperatura do reservatério, coeficiente de excesso de ar, ve-

locidade do escoamento dos gases na fornalha, pressdo no reservatorio.

Na Tabela 3.1 se apresentam as principais entradas, varidveis e parametros utilizados no

modelo.
Tabela 3.1: Principais variaveis e pardmetros utilizadas no modelo
Condicoes funcionamento Simbolo | Caracteristicas da biomassa Simbolo
Temperatura do reservatdrio Ty Temperatura de igni¢do da biomassa Tign
Coeficiente de excesso de ar « Raio da particula Ts
Velocidade dos gases relativos a particula Voo Temperatura inicial da particula Thi
Pressdo do reservatério P Andlise Elementar -
Andlise Imediata -
Densidade p
Poder calorifico superior Q;
Parametros cinéticos das diferentes etapas | E, e kg
Variaveis dependentes Simbolo | Outros parametros e propriedades Simbolo
Fracdo molar na superficie da particula X, Temperatura de referéncia Tes
Raio de chama Tf Propriedades dos gas -
Temperatura da particula T Propriedades saturagdo ar-dgua -
Massa da particula my, Fracdo molar dos gases no reservatdrio Koo,
Massa de dgua na particula mp,o | Calor especifico a pressdo constante Cp

3.2 Modelo da combustao da particula de biomassa

Neste trabalho a combustio da particula de biomassa € modelada em 5 etapas sequenciais:

* aquecimento inicial

* secagem

* aquecimento secundario

* devolatilizacdo e combustao simultinea dos volateis

* combustdo e gaseificacio simultanea do carbono sem vo-

latilizar
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A etapa de secagem € determinada pelo transporte de massa e energia quanto que as etapas de
devolatilizacdo e combustao dos volateis e combustiao do carvao, além de estar determinadas pelo
transporte de massa e de energia, também estdo determinadas pela cinética das reacdes. O aqueci-
mento ocorre durante todas as etapas do processo, porém chamaremos simplesmente aquecimento
quando ocorre apenas um aumento de temperatura sem reagdes quimicas. Na Figura 3.1 se apre-

senta um diagrama geral das etapas que serdo detalhadas nas seguintes se¢des.

(Xs>Xo0)H20 mH20=0
Aquecimento Secagem P> | Aquecimento

Devolatilizagdo e combustio dos volateis |«

* mp=mcfixo

Ts=Tign

Combustéo e gaseificacdo do carvao

Figura 3.1: Diagrama de blocos das etapas

Nas etapas de devolatiliza¢do e na etapa de combustido do carvdao a chama pode ocorrer na
superficie da particula ou afastada da mesma dependendo das concentra¢des de oxigénio nas vizi-
nhancas da particula. A devolatilizac@o ocorre por pirélise em ambos casos, enquanto a combustao
do carvao ocorrerd de forma direta em caso que o oxigé€nio seja suficiente ou através de uma ga-
seificacdo com combustdo dos gases no caso que a concentragdo de oxigénio seja baixa. Na Figura

3.2 apresentam-se as possiveis alternativas de devolatilizacdo e combustio do carvio.

r=rs=rf r=rs r=rf r=rs=rf r=rs r=rf
» ”CO ”CO
” ”» m 2;i [m 2
m CO2 m CO2 m CO2 -
ﬁ T’ —> ”C
m H20 m H20,0 m
”» > ) ”»
m volateis i ——®|mcC —> 7o <—mu02
—> m volateis —> E—
” 4P
” ”

<« m’ 02 m’ 02
a- Devolatilizagéo: b- Devolatilizagéo e combustéo dos | c- Combustéo do d- Gasificagao do carbono e combustao
chama na superficie | gases fora da superficie carbono na superficie | dos gases fora da superficie

Figura 3.2: Diagrama das etapas da combustdo
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Hipoteses

Considera-se a combustdo de uma particula de biomassa com as seguintes hipéteses:

10.

. Particula de biomassa suspensa em escoamento unidimensional sem interagdo com outras

particulas.

Sdo modeladas tanto particulas esféricas quanto cilindricas. O comprimento das particulas
cilindricas € determinado em fun¢do do didmetro da particula a partir da equacdo (2.2) base-

ada nas medicdes de Lenco (2010) apresentadas na Tabela 2.7.
Neste primeiro modelo a combustao é modelada em etapas sequenciais.

Particulas suficientemente pequenas, nimeros de Biot menores que 0.1, que permitem con-

siderar uniformidade na temperatura da particula.

. Relacdo ar combustivel conhecida e temperatura constante dos gases na cimara de combus-

tao.
A biomassa estd composta por C, H, O , N e cinzas sem discriminar a composi¢do destas

dltimas.

. A pir6lise é modelada como répida e sua cinética por uma Unica equagdo global, "single-step-

model". Foi escolhido este modelo por simplicidade na hora da simulagdo numérica.

. Considera-se que as reagdes de combustdo dos volateis sao infinitamente rapidas, consequen-

temente a concentracdo de oxigénio e volateis combustiveis na chama pode considerar-se

Z€10.

Os mecanismos de combustdo e gaseificacdo do carvao sao modelados por duas equacdes
cinéticas globais. Uma equag¢do para modelar a gaseificacdo com diéxido de carbono e uma
equagdo para modelar oxidag@o direta com oxigénio. Ao igual que o modelo utilizado para
a pirdlise, resulta muito simplista e deve ser melhorado em futuros trabalhos comegando por

incluir a gaseificacdo com 4gua.

A frente de chama da combustido dos volateis na etapa de devolatilizacdo é modelada de
forma esférica para particulas esféricas e de forma cilindrica, sem considerar a chama nos

extremos, para particulas cilindricas.
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1.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.
19.
20.

21.

N3ao sdo considerados agentes catalizadores nem agentes inibidores nas reagdes quimicas.

O alcatrdo € incluido na fase gasosa, embora seja uma complexa mistura de componentes

organicos e inorganicos em fase vapor e liquida.

O nitrogénio nos produtos estd na forma de N, embora as concentragdes de NO, NO,, NoO

sejam importantes enquanto a poluicao.
O oxigénio no ambiente externo a particula é sempre suficiente para queimar os volateis.

A transferéncia de calor é por convec¢do e radiacdo dos gases que rodeiam a particula.
Considera-se a particula como uma superficie negra. A temperatura de referéncia para as

equagdes de energia € 298 K.
A transferéncia de massa ocorre por conveccao e difusdo dos gases.

Nas etapas de secagem e devolatilizagdo considera-se o modelo de ndcleo nao exposto com
taxas de transferéncia de calor e massa relativamente rdpidas determinado que a temperatura

no interior da particula seja homogénea (Biot<0.1) e a difusdo das espécies seja instantanea.
Na etapa de combustdo considera-se o modelo de niicleo exposto.

Particula de composi¢do homogénea.

Os gases sao considerados ideais.

As forcas que atuam sobre a particula serdo a forca peso, a forca de arrasto FD e a forca de

empuxo FE.

3.2.1 Secagem

A etapa de secagem comecga quando a pressao de saturagdo da dgua a temperatura da superfi-

cie da particula for maior que a pressdo parcial da 4gua no reservatdrio e termina quando a particula

esteja completamente seca.

A vazdo de dgua sendo evaporada é determinada a partir da equacdo de conveccao de massa,

equacdo (3.1) (MEZHERICHER et al., 2008).

o = Ay (X (3.1)

SHyO
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Onde h,,, é o coeficiente de transferéncia de massa, A € a drea superficial da particula, p € a densi-

dade da mistura de gases, Mp,o a massa molecular da dgua e M,,;, da mistura. X 1,0 ¢ a fracdo
molar de saturacdo da 4gua na temperatura da superficie da particula e € determinada a partir da
equagdo (3.2), e Xoo,,, a fragdo molar de dgua no reservatorio determinada a partir do coeficiente
de excesso de ar, da umidade da particula e da composicao elementar da biomassa para uma cal-
deira em regime permanente. O célculo das fracdes molares dos gases na cimara de combustao €

detalhado no apéndice 5.

PwsV
NHy,0 RT, Duw:
XSH 0= 27 — v = i (3.2)
2 nr oo D

Onde p € a pressao do reservatorio € p,,s a pressao de saturacio da 4gua a temperatura da superficie,
a qual € determinada a partir da equacgdo (3.3) apresentada por Ren et al. (1983) .

5
In(puws) = Z T+ ¢ In(T) (3.3)

i=0
Para 273,16<T<473,15 K, os coeficientes ¢; sdo:
co = —5,8002206 x 10> ¢35 =4,1764768 x 107° cg = 6,5459673
¢ = 1,3914993 cy = —1,4452093 x 1078
Co = —4,8640239 x 1072 ¢5 =0

Em seguida apresenta-se o balan¢o de energia tomando como volume de controle a particula.
A transferéncia de calor ocorre por conveccao e radiacdo. A energia saindo através das frontei-
ras é determinada pela entalpia do vapor da dgua saindo da particula. A energia da particula é

representada a partir da equacao (3.4).

E = my;s cps (Tp - T?"ef) + M A0 CpHo0(1) (Tp - Tref) (3.4)

Sendo m,, a massa da particula seca, my,, a massa de dgua liquida na particula, ¢;s o calor espe-

cifico da particula seca e c,p,0() 0 calor especifico da dgua liquida. Derivando a equagdo (3.4):

dFE dr, ) dr, :
% = Myps Cps d_tp + Mps Chs (Tp - Tref) + M H50 CpH,0(1) d_tp + M A0 CpH,0(1) (Tp - Tref) (35)

Substituindo na equagéo (2.49) considerando 12,; = 0 € hy,00) = Cprs00)(Tp — Tref):
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dT1;

p

dt

Tp
Mps Cbs —, + mMmp,0 CpHgU(l)

dt = QConv + QTad - mHgOhfg (36)
Onde h¢, € a entalpia latente de vaporizagdo da dgua a temperatura da superficie da particula, Geon,
€ ¢rqq s taxas de troca de calor transferido entre a particula e o meio envolvente por conveccao e
radiacdo. As taxas de calor por convecc¢do e radiacao determinam-se a partir da equacdo (3.7) e a

equacdo (3.8) respectivamente.

QConv =A E (Too - Ts) (37)

Graa = Ao (4T — agTy) (3.8)

Os célculos do coeficiente de convecgdo h, da emissividade, g4, € absortividade, o, do gds foram
detalhados na se¢do de transferéncia de calor e massa. Estas duas equagdes sao utilizadas durante
todo o processo de combustdo da particula. O que varia nas diferentes etapas sao as espécies que
entram e saem do volume de controle e as taxas de energia liberada ou absorvida por reacdes

quimicas.

3.2.2 Etapa de pirdlise e combustiao dos volateis

Apo6s o término da secagem, a particula sofre aquecimento até a temperatura de inicio da
devolatilizacdo. Neste modelo, consideramos que o inicio da devolatilizacao coincide com a tem-
peratura de ignicao dos volateis. Essa hipétese é baseada em dados experimentais que indicam a
temperatura de ignicdo dos voléteis logo apds o inicio da devolatilizacdo. Finalmente quando a
massa da particula € igual a massa de carbono fixo, determinada na andlise imediata, termina esta
etapa e comeca a combustio do carvao que ficou apds a volatilizacdo. A devolatilizacdo é mode-
lada como uma pirdlise. As velocidades da cinética das reagdes versus o transporte das espécies
determinam onde ocorre a combustao dos volateis: na superficie ou afastada desta.

Primeiro deve-se determinar a taxa de devolatilizacdo através da cinética da pirélise. A
pirélise € modelada como uma pirdlise rdpida por uma unica reagdo global a partir da equacgdo

(2.25) com exponente n=1 representada na equacao (3.9).
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dt RT

Os voldteis sdo modelados a partir da seguinte expressao: Cy«/12H,0/16/V4/14, Onde 0s co-

d E
LLIR exp(— am) (m? — my) (3.9)

eficientes a, b, c e d representam a composicdo massica da particula, em base seca sem cinzas,
determinada a partir da andlise elementar. O coeficiente a* representa a fracio mdassica de carbono

volatilizdvel na biomassa, em base seca sem cinzas, determinada segundo a equacao 3.10.
a*=a— }/;fimo (310)

Onde Y.y, € a fragdo massica de carbono fixo na particula, em base seca sem cinzas, determinado
na andlise imediata.

Em seguida os voldteis entram em contato com a quantidade de oxigénio necessdria para
garantir a combustio estequiométrica. A equacgdo (3.11) representa a equacdo geral da etapa de

devolatilizacdo e combustdo dos voléteis.

Ca*/IQHbOc/IGNd/M + Qq (3, T6Ny + 02) — 5002 + ’)/HQO + MNQ (3.11)
B =a*/12 Qy=04+7/2—c¢/32
v=10/2 = d/28 + 3,765,

Onde ), representa a quantidade estequiométrica de ar por kg de biomassa seca sem cinzas, 3, 7,
1 a quantidade de moles de C'O,, HyO, N, respectivamente por kg de biomassa seca sem cinzas.

As vazdes massicas dos produtos e do oxigénio, em funcdo da vazao massica de volateis 1, sdo:

) Q, Mo, .
=———— 1, 3.12
M0 (1 - Yrcfixo) " ( )
) B Mco,
=72 p, 3.13
meo, 1= chixo) m ( )
) v Mo
M0 i chm) m ( )

Depois de conhecer as vazdes mdssicas a partir das equagdes (3.9 e 3.12-3.14), principal-
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mente a do oxigénio, € necessdrio verificar onde ocorrerd a combustdo. Para isto determina-se o
raio no qual a vazao madssica de oxigénio transportada por convecgdo € igual a quantidade de oxi-
génio necessdria para a combustdo dos volateis supondo que a concentragdo de oxigénio na chama
é zero. Se o raio determinado € menor que o raio da particula, a combustio ocorre na superficie
desta, caso contrdrio a combustio ocorre no raio determinado ao qual chamaremos raio de chama.
A equacgdo (3.15) representa a massa de oxigénio transportada desde uma distancia afastada da

particula e o raio de chama.

. - M
110y = AT (Xooy, — Xenpy) P MO? (3.15)
Onde A ¢ a drea da superficie, X, a fracdo molar de oxigénio no raio de chama, X, a fracao

molar de oxigénio no reservatério e h,, é o coeficiente de conveccio de massa. O célculo do
coeficiente de conveccdo de massa € detalhado no apéndice 2.5.2.

Finalmente, falta determinar a derivada da temperatura da particula respeito ao tempo me-
diante o balanco de energia. A seguir apresentam-se os balangos de energia seguindo um proce-
dimento andlogo ao apresentado na secao de secagem. A equacgdo (3.16) representa o balango de
energia para o caso em que a combustdo ocorre na superficie da particula, enquanto a equagao
(3.17) representa o balangco de energia quando a chama ocorre afastada da particula. Em ambos

casos o volume de controle € a particula.

ar, . ) ) ) . . .
my, Cp d_tp—i_mp Cp (Tp_Tref> = QConv+QTad+mv(Ahg_Ahg)+m02 hOQ —MCco, hCO2 _mH20hH20
(3.16)
T, . Y
My Cp E + my Cy (Tp - Tref) = Geonv T Qrad — mv(hy + Ahp) (317)

Onde m, € a massa da particula, h,; a entalpias sensiveis dos produtos por unidade de massa,
Ah? € a entalpia quimica liberada pela combustdo dos volateis modelada pelo poder calorifico
superior, h; a entalpia sensivel dos voldteis por unidade de massa, ¢ Ah? € a entalpia quimica
necessdria para a pirdlise em k.J/kg. A Ah? é determinada a partir da equagio (3.18) proposta por

Milosavljevic(1996) e comprovada por Haseli et al. (2013) onde a reacao de pirdlise é considerada
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endotérmica. A temperatura de referencia para as entalpias é 25°C' e a 4gua em estado liquido.
Geonv € Graq S0 calculados analogamente a etapa de secagem.

Ahl = —1460Y + 538 (1 — Y¢) (3.18)

q
p
Onde Y¢ € a fracdo mdssica de carbono fixo determinada na andlise imediata. O modelo € valido

para Y iniciais menores que 27%.

3.2.3 Etapa de combustao do carvao

A etapa de combustio do carvao é modelada como uma combustio direta com gaseificacio
em paralelo. Nesta etapa as equacdes de cinética dos mecanismos de combustdo direta e gasei-
ficacdo do carvao dependem das fracdes molares de oxigénio e diéxido de carbono na superficie
da particula respectivamente (TURNS, 2000). As incdgnitas principais sdo a taxa de consumo de
carbono sendo queimado e gaseificado, a vazao massica do diéxido de carbono na superficie, vazao
madssica de oxigénio chegando a superficie e as fracdes molares de didxido de carbono e oxigénio
na superficie. Para determinar estas incognitas considera-se um sistema de equagdes a partir das:
equacgdes globais da cinética dos mecanismos de reagdes de combustdo e gaseificacdo, equagdes
das reagcdes quimicas e seus respectivos balancos de massa, e o transporte de oxigénio e diéxido
de carbono por conveccdo. Considera-se que o monoxido de carbono produzido na gaseificacio é
queimado longe da particula.

Para determinar o fluxo massico de carbono sendo consumido tanto por combustdo e gasei-
ficacdo utilizam-se as equacOes (2.40) e (2.43) apresentadas na se¢do de cinética da combustio e

gaseificacdo do carvao. Relembramos nas equacdes (3.19) e (3.20).

. Ea MC' p
= Ak — X 3.19
mC 0 exp ( RTS ) n02 RTS OQ,S ( )

. Ea MC p
J = A k — X 3.20
e ) M -

As vazdes madssicas das espécies saindo e chegando na superficie da particula sdo determi-

nadas a partir das equagdes das reagdes de combustao e gaseificacdo. A equacio (3.21) representa
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a reacdo de combustdo direta, enquanto a equacao (3.22) representa a reacdo de gaseificacdo na

superficie.

C+COy — 2C0 (3.22)

Fazendo o balango de massa para cada reacdo obtém-se: a vazdo de oxigénio sendo consumida na

superficie :

s C
me o, (3.23)
a vazdo de dioxido de carbono produzida na combustdo menos a consumida na gaseificacao:

Mco,
Mc

m002 = (m% — m%) 71002 (324)

e a vazao mdssica de monéxido de carbono sendo gerada na gaseificacio:

e, (3.25)

Onde n; e a relacdo estequiométrica da espécie a em kmol; /kmolc.
O transporte das espécies € modelado por convecgdo de massa segundo a equagdo (3.26) para
o oxigénio chegando a superficie e a equacdo (3.27) para a vazdo de diéxido de carbono em direcao

normal a superficie.

| _ Mo,
mOQ = As hm02 (XOQOO - XOQS) 1% MOA (326)
. - M,
Mmco, = As hingo, (Xco,s — Xcos00) P o (3.27)

Onde A, € a ared da superficie, X, e X, as fragcdes molares da espécie i na superficie da particula
e no reservatério respectivamente, e h,,, é o coeficiente de conveccdo de massa.
Resolvendo o sistema de equacdes determinado pelas equacdes (3.19), (3.23) e (3.15) obtém-

se a seguinte equagdo para calcular diretamente a massa de carvao sendo queimada em funcao de
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parametros conhecidos:

DA, Mo Xo,ee (3.28)

Analogamente a partir das equacdes (3.20), (3.24) e (3.27) obtém-se a seguinte equagdo para cal-
cular diretamente a massa de carvao sendo gaseificada:

N C

kog exp(—%) B 1
e RpT Ay M Xeoym + —2C (3.29)
bog exp( 522 + Fanco, [700: BT

9
mc—

mco,

Finalmente, falta determinar a temperatura da particula em funcao do tempo mediante o ba-
lanco de energia na superficie da particula. Primeiro determinaremos as energias da reacdo de
combustdo (equacdo 3.30) e gaseificacdo (equacdo 3.31) na temperatura de referéncia a partir das

entalpias de formagao (Tabela 3.2) considerando o carbono como uma sustancia pura.

Tabela 3.2: Entalpias de formagdo sustancias puras a 25°C' e 1 atm

Substancia Entalpia formagdo A% (kJ/kmol) Substancia Entalpia formagdo h% (kJ/kmol)
C 0 O, 0
COq -393.776,08 cO -110.597,25

Fonte: McBridge e Gordon, 1996

C

o <1km0lc o 1kmolo, Lkmolco,

1
- - h% —— =32.814,7TkJ/k )
kmolc e JO2 fCOQ) MC 32.8 ’7 J/ gc (3 30)

kmolc kmolco

1 kmolc 1 kmolco, ,, 2 kmolco 1

Considera-se que combustao do monéxido do carbono gaseificado ocorre fora do volume de

controle. A equacdo (3.32) representa o balanco de energia.

I,

dt

my Ce +mp Ce (Tp _Tref) = QConv +QTad+m% Qg—i_m% QZ_'_mOQ h02 _mCOg hCOQ _mCOhCO

(3.32)
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Onde m¢ e a soma do carbono sendo queimado e gaseificado, c. € o calor especifico do carvao, h; é
a entalpia sensivel da espécie 7, )¢ e ()Y os calores das reacdes de combustdo e gaseificacio do car-
bono respectivamente. Observe-se que a entalpia quimica do mondxido de carbono esta implicita
no calor de reacdo da gaseificacdo. As taxas de troca de calor transferido entre a particula e o meio
envolvente por conveccdo e radiagdo determinam-se a partir da equacgdo (3.7) e a equagdo (3.8)
respectivamente. O cdlculo do coeficiente de conveccdo h, da emissividade, €4, € absortividade, o

, do gés foram detalhados na secao de transferéncia de calor e massa.

3.2.4 Fluidificacao

A trajetdria vertical da particula € determinada através do balango de forcas aplicado a parti-

cula apresentado na Figura 3.3.

W %

s /A | @

Corte AA
Area projetada Ap

U F=mg

Figura 3.3: Diagrama das forca sobre a particula durante o escoamento

A continuacao apresenta-se o balanco de forcas considerando o peso, a for¢a de arrasto FD e

a for¢a de empuxo FE:

mpd—tp:FE—FFD—mpg (3.33)
Fg=V,prg (3.34)
1 2
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dv

1
my —F =V, 905 = pp) + 505 (Use = 05)" A,C (3.36)

Onde v, € a velocidade ascendente da particula, U, a velocidade do escoamento, w = Uy, — v, a
velocidade do escoamento relativa a particula, g a constante gravitacional, m,, a massa da particula,
V, o volume da particula, ps e p, a densidade do fluido e da particula respectivamente e Cp 0

coeficiente de arrasto.

Coeficiente médio de arrasto

Khan e Richardson (1987) fazem uma revisao da literatura das diferentes correlagdes utiliza-
das para o coeficiente de arrasto e propuseram uma correlacdo para particulas esféricas baseadas
em dados experimentais de diversos pesquisadores com um ajuste de 0,999. Na Tabela 3.3 se

apresentam algumas das correlagdes apresentadas.

Tabela 3.3: Correlagdes na literatura para determinar o coeficiente de arrasto

Faixa do nimero

Fonte de Reynolds Equacdo
Gilbert et al. (1955) 0,2<Re<2000  Cp=0,48+ 3
Clift e Gauvin (1970) Re < 3 x 10° Cp = 7t (140, 15Re"T) 4 e e
Clift et al. (1979) Re < 0.01 Cp =3/16+24/Re
0.01 < Re < 20 Cp = 2 [140,1315Re(082-0050)]
20 < Re < 260 Cp =21 [1+0,1935Re"6305]

260 < Re < 1500 logig Cp = 1,6435 — 1, 1242w + 0, 1558w?

1500 < Re < 12000 logiy Cp = —2, 4571 + 2, 5558w — 0, 9295w? + 0, 1049w®

Flemmer e Banks (1986) 0,1 < Re < 10° logig (R€25D) =0,261Re"3% — 0,105 Re"431 — %

Turton e Levenspiel (1986) 1072 < Re <2 x 10° Cp = % (1 + 0,173 R60'657) + m&’i)&l)%

Khan e Richardson (1987) Re < 2.6 x 107 Cp = (2,25 Re 31 4 0,36 Re")

Fonte: Khan e Richardson (1987).

Haider e Levenspiel (1989) apresenta a equacao (3.37) para particulas esféricas e a equacao

(3.38) para particulas ndo esféricas e Re, < 2,6 x 10°:
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24 0,4251
Cp=—(140,1806 Re26%9) 4 2~ (3.37)
Rep ( p ) 1 + 68;2}95
24 C
Cp=—(14+AReP) + (3.38)
Re, ( p> 1+ —Rlzp

A = exp(2,3288 — 6,45816 ¢ + 2, 4486 ¢?)

B = 10,0964 + 0, 5565 ¢

C = exp(4,905 — 13,89444 ¢ + 18,4222 ¢ — 10, 2599 ¢°)
D = exp(1,4681 + 12, 25844 ¢ — 20, 7322 ¢ + 15, 8855 ¢%)

Onde ¢ € o grau de esfericidade definido por Wadell (1933) como a razao entre superficie de
uma esfera com o mesmo volume da particula e a drea superficial da particula. A equacgdo (3.38)
apresenta um RMS méximo de 3,4, % para esfericidades maiores a 0,67 resultando a mais adequada

para particulas cilindricas como as modeladas neste trabalho.

3.3 Lista dos modulos desenvolvidos para o programa

A continuagao € apresentada uma lista dos principais modulos do programa desenvolvido em

Fortran 90 para a combustdo de uma particula de biomassa.

* Programa principal.

* Condigdes iniciais e parametros fixos.

* Moédulo da cinética das reacoes.

* Estequiometria.

* Coeficiente de difusdo binaria.

* Coeficiente de difusdo multicomponente.
* Parametros radiagdo em gases.

» Coeficiente convecgdo de calor.

* Coeficiente convec¢do de massa.

* Determinacdo do raio do frente de chama a partir do método de Newton Raphson.
* Moédulo fluidizacao.

* Determinacdo da taxa de secagem e balanco de energia na etapa de secagem.
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* Balanco de energia na etapa de pirdlise com combustao dos volateis na superficie.
* Balanco de energia na etapa de pirélise com combustao dos volateis afastada da superficie.
* Balanco de energia na etapa de combustao e gaseificacao do carvao.

* Mddulo das fungdes para os médulos Runge Kutta das diferentes etapas.

* Médulo Runge Kutta: Etapa secagem.

* Médulo Runge Kutta: Etapa pirélise com chama na superficie.

* Médulo Runge Kutta: Etapa pirélise com chama afastada da superficie.

* Médulo Runge Kutta: Etapa combustado e gaseificacdo do carvao.

* Densidade, entalpias e calores especificos dos gases.

* Viscosidade dos gases.

* Condutividade dos gases.

* Moddulo funciones matemadticas auxiliares: inversa de uma matriz e produto matriz-vetor.

Todos os modulos foram elaborados neste trabalho. O calculo das propriedades € detalhado

no apéndice 5.
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4 RESULTADOS

Primeiro apresentam-se a valida¢do do modelo em base aos resultados dos modelos apresen-
tados por Saastamoinen et al. (2010), Ma et al.(2007) e Haseli et al (2011) utilizando as mesmas
condig¢des de operacdo que nos trabalhos deles para a combustio de uma particula de madeira. Em
seguida apresentam-se graficos com os principais resultados que se podem obter a partir do pro-
grama desenvolvido. Incluem-se resultados tanto para particulas esféricas como cilindricas. Final-
mente apresentam-se resultados da sensibilidade das principais varidveis em funcao da velocidade
absoluta do escoamento dos gases na fornalha e do coeficiente de excesso de ar.

Os parametros cinéticos serdao mantidos fixos independentemente do modelo a comparar e
da biomassa a utilizar. Na cinética da devolatiliza¢do utilizaremos a média dos dados obtidos da
literatura para modelos globais de gaseificagdo de biomassa que utilizam a forma da equagao (2.26)
de ordem 1. Para a gaseificacdo do carvao utilizaremos a média dos modelos que consideram
a area superficial da particula como drea de reacdo. Analogamente, para a oxidag¢do do carvao
consideramos o os parametros propostos por Saastamoinen (1993) que considera a mesma drea.
Como j4 citado anteriormente esta hip6tese resulta muito forte ja que a area dos poros é da ordem
de A, = 1.0 x 105m2 /m3 segundo Lu et al.(2008), e por tanto deveria ser considerada. Porém ao
nao considerar a difusdo dentro da particula, a qual é uma hipétese igualmente forte que a anterior,
se utilizdssemos a drea dos poros provavelmente estariamos levando a um erro ainda maior ja que
estarfamos considerando a velocidade de difusdo dentro da particula muito maior que a velocidade
de difusdo dos gases, o que seria irreal. Estas duas hipéteses vao condicionar grandemente os
resultados na etapa de combustio e deveriam ser as primeiras a ser melhoradas em futuros trabalhos.
Para determinar a média dos fatores exponenciais devemos considerar a média dos logaritmos. Os
parametros cinéticos utilizados sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros cinéticos utilizados no modelo

Reacdo k Unidade E(kJ/mol) Fonte

Pirdlise 2,88E+06 71 93,59 Meédia literatura Tabela 2.9 bagaco
C+COy—=2C0O 1,770E+06 ms~! 192,85  Média Yi et al.(2011) e Turns (2000)
C+ 0Oy — COy 4,65E+04 ms! 68,00 Saastamoinen (1993)
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4.1 Validacao do modelo particula esférica

Validacao frente a 0 modelo utilizado por Saastamoinen et al. (2010)

Saastamoinen et al. (2010) apresentam resultados para uma particula esférica de madeira de
25 pm, temperatura do ambiente 1123 K e fracdo molar de oxigénio na camara de 21%, particula
seca. Nas Figuras 4.1 e 4.2 apresentam-se as curvas de massa em funcdo do tempo e da tempe-
ratura respectivamente para o modelo de Saastamoinen et al. (2010) e nosso modelo nas mesmas

condi¢des de funcionamento.

£ 1800
1X 4 1600
[ A ]
L 7 - 1400
0.8 ,
[ - 1200 g
= r ] o
S 06 -4 1000 5
£ L ] @©
£ i 4 800 ¢
IS [ 1 1S
0.4 £
i 41600 @
: -4 400
0.2 % ]
7 -4 200
ol v AV : S - . ] 0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

tempo (s)
Figura 4.1: Massa em func¢fo do tempo (— este trabalho, x Saastamoinen et al. (2010)) e
temperatura em fungdo do tempo (— este trabalho, x Saastamoinen et al. (2010)) particula
0.25mm.
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Figura 4.2: Massa em funcio da temperatura da particula (— este trabalho, x
Saastamoinen et al. (2010)), particula 0.25mm.

59



Na Figura 4.1 observa-se que nos primeiros 0,25 segundos ocorre um aquecimento similar
nos dois modelos até chegar a uma temperatura de 800 K onde em nosso modelo comega a etapa
de devolatilizacdo, enquanto que no modelo de Saastamoinen et al. (2010) comega no entorno dos
1000 K como também pode-se observar na Figura 4.2. Este comportamento deve-se a diferenca nos
parametros cinéticos utilizados ja que a equacdo utilizada é a mesma. Imediatamente comecada a
devolatilizacdo, observa-se que no modelo de Saastamoinen et al. (2010) esta etapa € mais rapida
o qual deve-se as diferencas nas velocidades de aquecimento da particula. Estas diferencas sdo
consequéncia de que em nosso modelo a combustdo dos voldteis ocorre majoritariamente afastada
da particula gerando um aquecimento mais lento.

Entre a etapa de devolatilizagdo e a combustao e gaseificacdo do carvao observa-se um grande
aumento da temperatura com derivada brusca passando de 1100 K a 1450 K quase instantanea-
mente. Isto é devido a que nesse instante a temperatura € ainda inferior a do ambiente e a taxa
de devolatiliza¢cdo, combustao e gaseificacdo de carvao sao despreziveis gerando um aquecimento
mais rdpido ao ndo estar ocorrendo reacdes endotérmicas.

Finalmente observa-se que os resultados concordam muito bem na etapa de combustdo de
carvao. Isto € devido a que Saastamoinen et al. (2010) considera um modelo muito similar ao
nosso no qual a combustdo do carvdo é modelada por uma equacao de primeira ordem baseada nos
parametros de Arrhenius e utilizando como drea de reacdo a drea superficial, sem considerar os

poros.
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Validacao frente a o0 modelo utilizado por Ma et al.(2007)

Ma et al.(2007) apresentam resultados para particulas esféricas de madeira de 320 e 640 pm,
temperatura do ambiente 1400 K e fracdo molar de oxigénio na cAmara de 5%, umidade da particula
10% base umida.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 observa-se que a forma das curvas até a etapa de combustdo do carvao
sdo similares nos dois modelos. A grande diferenca é que em nosso modelo o aquecimento ocorre
antes determinando que a etapa de devolatilizacdo inicie antes. Além disso, nas curvas de massa
em funcdo da temperatura (Figura 4.5), pode-se observar que no modelo de Ma et al.(2007) para
particulas de 320 pm diametro a etapa de devolatilizacdo comeca a 1000 K e para particulas de 640
um comeca a 1300 K enquanto que em nosso modelo comecam a 900 K e 1000 K para 320 um
e 640 um respectivamente. Isto é devido a alta energia de ativacio escolhida por Ma et al.(2007)
no modelo cinético da pirdlise, 250 kJ/mol em comparag@o com 93,59 kJ/mol utilizados em nosso
modelo.

A combustdo de carvao comeca apds dos 1400 K nos dois modelos. A grande diferenga nos
modelos € que Ma et al.(2007) considera uma maior reatividade do carvao de biomassa, multipli-
cando por 4 o fator pré-exponencial obtido para carvdes minerais. Esta op¢ao escolhida por Ma
et al.(2007) resulta arbitraria mas na pratica parece simular os efeitos de ndo considerar a difusao
dentro da particula, nem a maior reatividade do carvao de biomassa em relagdo a um carvao fossil
e nem a area dos poros. Como j4 citamos anteriormente em nosso modelo ndo sao tidos em conta
estes efeitos, portanto hd um grande afastamento nos tempos da etapa de combustdo do carvao.
Porém se observamos as Figuras 4.3 e 4.4, em nosso modelo as temperaturas alcan¢adas na etapa

de combustdo sdo similares e os tempos sdo aproximadamente quatro vezes maiores.
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Figura 4.3: Massa em fung¢éo do tempo (— este trabalho, x Ma et al.(2007)) e temperatura
em fun¢do do tempo (— este trabalho, x Ma et al.(2007)) particula 0.32mm.
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Figura 4.4: Massa em funcdo do tempo (— este trabalho, x Ma et al.(2007)) e temperatura
em fungdo do tempo (— este trabalho, x Ma et al.(2007)) particula 0.64mm.
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Figura 4.5: Massa em funcdo da temperatura particula 0.32mm ( — este trabalho, x Ma et
al.(2007) ), particula 0.64mm ( — este trabalho, x Ma et al.(2007)).
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Validacao frente a 0 modelo utilizado por Haseli et al (2011)

Haseli et al (2011) apresentam resultados para particulas esféricas de madeira de 1 mm,
temperatura do ambiente 1223 K e fracdo molar de oxigénio na camara de 5%, particula seca.
Apresentam um modelo mais complexo que os apresentados anteriormente e o desenvolvido neste
trabalho. Na etapa de pirdlise utilizam 3 equagdes paralelas de primeira ordem, baseada nos pa-
rametros de Arrhenius, para modelar a formagao de carvao, gases leves e gases pesados. Porém a
maior diferenca com nosso modelo e os apresentados anteriormente € que Haseli et al (2011) con-
sidera a resisténcia a transferéncia de calor e massa dentro da particula e sendo coerente com isto,
utiliza como 4rea de reacdo para a etapa de combustio de carvio, a drea superficial e a drea interior
dos poros. Além disso, modela a etapa de carvao como a oxidagdo direta com oxigénio simulta-
neamente a gaseificacdo com didxido de carbono e dgua. Nas Figuras 4.6 e 4.7 apresentam-se os
resultados de Haseli et al (2011) e os de nosso modelo nas mesmas condi¢des de funcionamento.

Na figura 4.7 observa-se que o modelo cinético para a etapa de devolatilizacdo concorda
muito bem com os resultados obtidos por Haseli et al (2011). Porém na figura 4.6 observam-se
diferencas no tempo o qual € devido a que em nosso modelo o aquecimento da particula ocorre
mais rapidamente na etapa de devolatilizacdo. Isto se pode atribuir a ndo considerar a resisténcia
interna da particula a transferéncia de calor.

Como ja citamos as maiores diferencas com nosso modelo estdo na etapa de combustio do
carvao, as quais quedam demostradas claramente na curva de temperatura em fung¢do do tempo
da Figura 4.6. Para obter resultados mais consistentes nesta etapa resulta indispensdvel conside-
rar tanto a difusdo de massa dentro da particula, quanto a drea dos poros nas equacdes cinéticas
da combustdo e gaseificagdo do carvao. Em futuros trabalhos deve-se comecar por superar estas

hipéteses.
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Figura 4.6: Massa em fungio do tempo (— este trabalho, x Haseli et al (2011)) e
temperatura em fungdo do tempo (— este trabalho, x Haseli et al (2011)), particula 1 mm.
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Figura 4.7: Massa em fun¢fo da temperatura (— este trabalho, x Haseli et al (2011)),
particula 1 mm.
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Discussao do modelo cinético na etapa de pirolise

Nos resultados analisados anteriormente deu para mostrar as diferengas do modelo desen-
volvido neste trabalho principalmente na etapa de combustdo do carvao. Porém o modelo global
utilizado para a cinética da pirdlise também € muito simples e ndo gera informacio quanto a es-
tequiometria dos produtos. A seguir apresentaremos um grafico comparativo do modelo utilizado
versus um TGA de bagaco de cana e com o método DAEM segundo a equagdo 2.36 com 0s mesmos

pardmetros que no modelo global utilizado e varidncia o = 5.5 kJ/mol.
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Figura 4.8: Comparacido modelo cinético global versus TGA versus método DAEM
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Figura 4.9: Comparacdo DTG versus a derivada da massa da particula sobre a massa
inicial da particula em funcdo do tempo segundo o modelo cinético global e o método
DAEM
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Na Figura 4.8, onde se apresenta a variacdo da massa em funcdo da temperatura, pode-se
observar que tanto o modelo de uma equacao global quanto o modelo DAEM conseguem aproximar
razoavelmente aos dados obtidos no TGA. Porém na Figura 4.9 observa-se que a média da derivada
da perda de massa em funcdo da temperatura para equacao global é maior que a do TGA em quanto
que a do método DAEM € menor. Consequentemente a reacdao global modela mais rapidamente a
pirélise quanto que o método DAEM modela mais devagar respeito aos resultados obtidos na TGA.
A vantagem do modelo DAEM frente ao modelo global de uma equacdo é que minimiza o erro no
processo total de devolatilizacdo. A grande desvantagem destes modelos, a mais de ndo conseguir
um ajuste muito preciso, € que nao conseguem representar a degradacao individual de cada espécie
e os intervalos em que estas sdo degradadas.

Para conseguir um melhor modelo cinético na etapa de devolatilizagdo é necessério utilizar
um modelo estrutural discriminando a decomposicao dos diferentes grupos funcionais que com-
pdem a biomassa e suas diferentes faixas de decomposicdo como foi descrito na se¢ao de cinética
das reacdes. Com estes métodos consegue-se determinar com maior precisdo a composicao dos
produtos de pirdlise e um melhor ajuste as faixas de temperatura. A desvantagem destes mode-
los € que € necessdrio fazer uma caracterizagdo muito mais detalhadas da biomassa em grupos

funcionais.
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4.2 Resultados particulas de bagaco: esféricas e cilindricas

Para a caracterizag¢ao do bagaco utilizaremos as médias dos dados obtidos a partir da literatura
apresentados na tabela 4.2. As condi¢des de funcionamento da caldeira serdo mantidas constantes
variando unicamente a forma e o didmetro da particula: velocidade do escoamento de 0.5 m/s,
temperatura dos gases no reservatorio 1223 K e o coeficiente de excesso de ar de 1.4. A umidade
da particula é de 25 % em base imida a qual ¢ uma média entre a umidade do bagago imediatamente
apos da colheita (50% bu) e a umidade de equilibrio (10% bu). O objetivo desta se¢do e apresentar
os principais varidveis que se podem determinar a partir do programa desenvolvido. A sensibilidade
do processo de combustdo da particula com respeito aos parametros de funcionamento € analisada
na seguinte secao ao igual que a andlise da trajetdria da particula em fun¢do da velocidade absoluta

do escoamento dos gases na cdmara de combustao.

Tabela 4.2: Caracterizagdo da biomassa em base seca

Meédia da literatura Tabelas 2.1, 2.2 ¢ 2.6 Desvio padrao

C (%) 46,27 3,25
H (%) 6,30 0,35
O (%) 46,53 2,91
N (%) 0,47 0,84
S (%) 0,07 0,03
Cinzas(%) 5,25 4,21
Voliteis(%) 79,20 7,81
Carbono fixo(%) 14,55 4,73
PCS(MJ/kg) 17,7 1,3

Na Figura 4.10 observa-se o grafico de temperatura em funcio de tempo para particulas es-
féricas e cilindricas de 0.5 a 2 mm de diametro. Observa-se que as maiores diferencas entre uma
particula cilindrica e esférica, para o mesmo diametro de particula, estdo nos tempos de secagem e
combustio do carvao. Estas diferengas devem-se aos modelos de conveccado de calor e massa utili-
zados. Observa-se que tanto a taxa de secagem (equacgdo 3.1), a taxa de combustdo do carvao (3.28)
e gaseificacao do carvao (3.29) dependem diretamente do coeficiente de transferéncia de massa por
conveccdo. A etapa de pirdlise também depende destes pardmetros, mas os efeitos apresentam-se
na posi¢do da frente de chama e ndo nos diagramas de temperatura ou massa. Consequentemente
o modelo € bastante sensivel ao modelo de transferéncia de calor e massa por conveccdo princi-
palmente nas etapas de secagem e combustdo de carvao. Na Figura 4.11 podem-se observar estes

efeitos na variacdo de massa em funcio do tempo.
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Figura 4.11: Massa em func¢ao do tempo para particulas esféricas e cilindricas.

Na Figura 4.12 apresenta-se a variagdo de massa em fun¢do da temperatura. Observe-se que
quanto maior e a particula a pirdlise ocorre a menores temperaturas. Observando um TGA da
pirdlise de bagaco, a degradagdo térmica ocorre na faixa de 500 a 800 K. Nas analises TGA as
velocidades de aquecimento sdo menores a 20 °C'/minuto o que permite que as reagdes tenham
suficiente tempo em cada temperatura para se completar, porém na combustao real de uma particula
as velocidades sdo da ordem de 40x103°C'/minuto o que limita o tempo para as velocidades das re-
acoes nas diferentes faixas de temperatura. Consequentemente a faixa de temperaturas onde ocorre

a pirdlise ndo estd determinada unicamente pelo modelo cinético considerado sendo que também ¢é
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influenciada pela taxa de aquecimento. Isto implica que as particulas maiores sdo aquecidas mais

lentamente levando a que a pirdlise ocorra a menores temperaturas.

1 — —
[ Dp=0.5mm—esfera—— —_—
0.5mme-cilindro
08 [ 1.0mme-esfera-- ——
C L 1.0mm-cilindro ——
2.0mme-esfera--
L 2.0mm-cilindro ——
s 0.6 -
= I
£ i
€ 04
0.2 -
oL &

400 600 800 1000 1200 1400
Temperaura (K)
Figura 4.12: Massa em func¢fo da temperatura para particulas esféricas e cilindricas.

Na etapa de combustdo de carvao pode-se observar um fendmeno similar ao que ocorre na etapa
de pirdlise. Entre as etapas de secagem e pirdlise e entre as etapas de pirdlise e combustdao de
carvao observam-se duas mesetas nas quais ndo ha variacdo de massa em func¢do do aumento da
temperatura. Estes sdo periodos de aquecimento até alcancar as condi¢des nas quais as taxas de
consumo da biomassa sdo apreciaveis.

Na Figura 4.13 observa-se a taxa de consumo de biomassa nas diferentes etapas. Primeiro
observa-se a secagem da biomassa seguida por um pico descendente o qual representa a transicao
entre a secagem e a pirdlise onde a taxa de consumo € desprezivel. Logo apds observa-se um pico
ascendente no qual ocorre a pirdlise. Entre a pirdlise e a combustio do carvao observa-se outro pico
descendente seguido pela combustao e gaseificacdao do carvao. Na Figura 4.14 podem-se observar
estes fenOmenos enquanto a fragdo molar de oxigénio na superficie. A fracdo molar de oxigénio é
constante até a etapa de pirdlise aonde chega a ser nula na superficie da particula implicando um
afastamento da frente de chama como se pode observar na Figura 4.15. Logo apds observa-se um
pico na fracdo molar devido a baixa taxa de consumo. Finalmente ao comecar a etapa de combustao
e gaseificacdo do carvao a fracdo molar de oxigénio diminui até chegar a um valor estdvel durante

toda a etapa. Observa-se que a frente de chama sé ocorre afastada da superficie na etapa de pirdlise.
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Finalmente apresentam-se os gréaficos do raio da particula na Figura 4.16 e a composi¢ao
da particula em fun¢@o do tempo na Figura 4.17. A partir destes dados e da massa da particula
pode-se determinar a massa de cada componente em funcdo do tempo o qual € importante para
determinar em que estado as particulas chegam a grelha ou sdo arrastadas fora da cdmara de com-
bustdo. Observe-se que o raio da particula é constante até o comec¢o da etapa de combustdo. Isto

¢ consequéncia de ter considerado que as cinzas sdao desprendidas no momento da combustdao do

carvao.
1.0 ————,
r Dp=0.5mme-esfera-- ——
L 0.5mm-cilindro
08 1.0mm-esfera-- ——
G L 1.0mm-cilindro ——
£ r 2.0mm-esfera--
- L 2.0mme-cilindro
(1]
2 06
N L
8 [
© 0.4 |-
& L
e L
K .
0.2 -
00 b e N Y
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
tempo (s)
Figura 4.16: Raio da particula em funcio do tempo
F f li
100 -
80 -
I Yagua-esfera
60

Yvolateis-esfera
Ycfixo-esfera
Yagua-cilindro
Yvolateis-cilindro
Ycfixo-cilindro

Composicao da biomassa Y(%)

tempo (s)
Figura 4.17: Composicdo massica da particulas em funcido do tempo em: umidade,
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4.3 Resultados variando os parametros de funcionamento

Nesta sec¢do apresenta-se a sensibilidade do modelo a variacdo da velocidade absoluta do
escoamento de gases e o coeficiente de excesso de ar. A temperatura dos gases na camara € mantida

constante T=1223 K e a umidade da particula € 50 % base umida.

4.3.1 Variando a velocidade absoluta do escoamento de gases na camara de

combustao

Para estudar a sensibilidade frente a velocidade utiliza-se um coeficiente de excesso de ar de
1.4. As velocidades a considerar sdo: 0,5 m/s, 1 m/s e 2 m/s. Estas velocidades foram selecionadas
em base aos estudos de elutriagdo das particulas de bagacgo feitos por Lenco (2010). Observe-se
que esta velocidade e a velocidade da particula s@o velocidades absolutas respeito a um referencial
fixo. Porém para os célculos do numero de Reynolds, dos coeficientes de convecgdo e da forgca
de arrasto € necessdrio considerar a velocidade do escoamento relativa a particula. Nesta se¢do, a
ndo ser que se especifique o contrario sempre nos referiremos a velocidades absolutas respeito a
um referencial fixo. Na Figura 4.18 observa-se que a temperatura nao € afetada pela variacdo na
velocidade do escoamento quedado as curvas superpostas, por isto nos centraremos na influéncia
sobre a trajetdria e velocidade da particula. Apresentaram-se resultados para particulas esféricas e

cilindricas de 1 e 2 mm de didmetro.

1600 —————— —

1400 F ‘ —

1200 |
1000 |

800 |

Temperaura (K)

600 L cilindro v=0.5m/s ——
cilindro v=1m/s
cilindro v=2m/s ——

esfera v=0.5m/s ——
esfera v=1m/s
esfer‘a v=2m/s ——

400

200

0: I I I I | I ! ! ! [ I I I I | I I I
0 2 4 6 8 10

tempo (s)
Figura 4.18: Temperatura em funcao do tempo particulas de 1 mm de didmetro
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Particulas de Imm

Nas Figuras 4.19 e 4.20 apresenta-se a velocidade e a posi¢c@o absoluta respectivamente para

uma particula de 1 mm de diametro.
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Figura 4.19: Velocidade absoluta da particula em fun¢io do tempo. Particulas 1 mm.
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Figura 4.20: Posi¢éo da particula em funcio do tempo. Particulas 1 mm.

Observa-se que para particulas esféricas de 1 mm poderia afirmar-se que a combustdo ocorre em
suspensao sendo mais critico o caso de velocidades do escoamento maiores a 2 m/s nas quais a

particula pode ser arrastada. Para particulas cilindricas de 1 mm a provabilidade de ndo queimar

73



em suspensdo € maior devido aos tempos da etapa de combustdo e gaseificacdo do carvao. Neste
caso as situacgdes criticas sao em velocidades menores a 0.5 m/s nas quais a particula poderia cair
na grelha e para velocidades maiores a 2 m/s nas quais as particulas seriam arrastadas. Na Figura
4.21 pode-se observar a composi¢do de uma particula cilindrica de lmm onde combinada com
um gréafico de massa em func¢do do tempo poderia determinar-se a quantidade em massa de cada
componente. Lembre-se que nos tempos da etapa de combustdo e gaseificacdo do carvao € onde
estdo as maiores discrepancias do modelo por tanto € importante aclarar que estes resultados estao

condicionados pelas hipdteses utilizadas.
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Figura 4.21: Composicio da biomassa, particula cilindrica de 1mm, 1 m/s

Particulas de 2 mm

Nas Figuras 4.22 e 4.23 apresenta-se a velocidade e a posi¢do absoluta respectivamente para
uma particula de 2 mm de didmetro. Para particulas de 2 mm a situacio € mais complexa devido
aos maiores tempos de cada etapa. Observando a Figura 4.20 e a Figura 4.24 pode-se afirmar,
segundo nosso modelo, que as particulas cilindricas vao terminar na grelha na etapa de secagem
ou devolatilizacdo. As particulas esféricas ndo apresentam maiores problemas para velocidades

absolutas do escoamento menores a 2 m/s.
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Figura 4.24: Composicio da biomassa, particula cilindrica de 2mm, 1 m/s
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4.3.2 Variando coeficiente de excesso de ar (o)

Nesta secdo apresentam-se resultados da combustdo de particulas esféricas e cilindricas de
1 mm de didmetro variando o coeficiente de excesso de ar. A velocidade absoluta do escoamento
€ de 0,5 m/s, a temperatura dos gases na cadmara ¢ mantida constante T=1223 K e a umidade da

particula é 50 % base umida.
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Figura 4.25: Temperatura em funcéo do tempo variando o excesso de ar.
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Figura 4.26: Fracdo molar de oxigénio na superficie em funciao do tempo.

Analisando a Figura 4.25 observa-s que aparentemente a etapa mais sensivel € a etapa de
combustdo e gaseificacdo do carvao ja que as equagdes cinéticas dependem explicitamente das
fragdes molares de oxigénio e diéxido de carbono. Observa-se na Figura 4.26 que a fracdo molar
de oxigénio no reservatorio € de 8 % , 5,6% e 2.4% para coeficientes de excesso de ar de 2.0, 1.6

e 1.2 respectivamente. O aumento desta fracdo determina que os tempos sejam apreciavelmente
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menores para coeficientes maiores. Neste estudo nao € tido em conta o efeito do coeficiente de
excesso de ar sobre a temperatura do reservatério a qual diminui com o aumento do excesso de ar.
Isto determinaria que, na pratica, coeficientes de excesso de ar maiores a 1.8 seriam invidveis. Na
Figura 4.27 observa-se a diferenca no consumo do carvao as quais sao significativas lembrando-se

que a escala do grafico € logaritmica.
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Figura 4.27: Taxa de consumo da biomassa em func¢io do tempo variando o excesso de ar.

Nas Figura 4.28 pode-se observar os efeitos da fracdo molar de oxigénio sobre o raio da frente
de chama na etapa de pir6lise. Ao diminuir a fracio molar de oxigénio no ambiente mais se afasta
a frente de chama da superficie da particula. Observe-se que o raio da frente de chama pode chegar
a ser 20 vezes maior que o raio da particula. Um efeito ndo desprezivel se € considerada a interacao

com outras particulas mas por enquanto esse andlise supera o alcance deste trabalho.
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Figura 4.28: Raio da frente de chama em funcio do tempo variando o excesso de ar.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Foi desenvolvido um modelo simples para a combustdo de uma particula de biomassa a fim de
predizer uma variedade de parametros tanto para particulas esféricas como cilindricas. Os princi-
pais parametros sdo: temperatura, massa, densidade, raio e composicao da particula, raio do frente
de chama, fracdo molar de oxigénio na superficie da particula, taxa de consumo da biomassa,
posicdo e velocidade absoluta da particula. As etapas consideradas foram: secagem, pirdlise e
combustdo e gaseificacdo de carbono. Entre as etapas de secagem e pirolise e entre as etapas de pi-
rolise e gaseificacdo e combustdo simultanea do carvao apresentam-se duas etapas de aquecimento
onde as taxas de reacdo sdo despreziveis.

Os tempos caracteristicos de cada etapa determinaram que a etapa dominante no tempo € a
etapa de gaseificacdo e combustdo simultanea do carvao. As temperaturas na etapa de secagem
estdo no entorno de 90-110 °C, na etapa de pirdlise entre 500 e 900 °C', na etapa de combustio e
gaseifica¢do do carvio sdo atingidas temperatura da ordem de 100 °C' maiores que as dos gases na
camara de combustio. Os tempos caracteristicos de cada etapa dependem da forma e tamanho da
particula indo desde tempos menores ao segundo para particulas esféricas de 0.5 mm até dezenas
de segundos para particulas cilindricas maiores a 1 mm de didmetro.

Os resultados obtidos foram validados frente a trés modelos: Saastamoinen et al. (2010), Ma
etal. (2007) e Haseli et al. (2011). Na etapa de pir6lise ndo se apresentaram diferencas substanciais
j4 que em todos os modelos € utilizado um modelo simples com equacdes globais de primeira
ordem. As maiores diferengas apresentam-se no tempo de duracio da etapa de combustao do carvao
respeito ao modelo de Haseli et al (2011). Isto € devido a que em nosso modelo ndo € levado em
conta a difusdo dos gases no interior da particula nem a drea dos poros nas equacoes cinéticas de
combustdo e gaseificagdo do carvao. Estas duas hipéteses condicionam significativamente a etapa
de combustdao do carvao sendo a mais importante caracteristica que se deve melhorar em futuros
trabalhos.

Dos resultados obtidos para diferentes tamanhos e formas de particula foi observado que a
etapa de pirdlise ocorre a temperaturas maiores das esperadas a partir da analise TGA, 300-500 °C'.

Isto é devido a que a faixa de temperaturas onde ocorre a pirdlise, além de depender dos parametros
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cinéticos, depende da taxa de aquecimento as quais s@ao 1000 vezes maior numa combustdo real
que no aquecimento controlado da TGA. Quanto maior € a taxa de aquecimento, maiores sao as
temperaturas de pirdlise. Consequentemente, quanto maiores sdo as particulas menores sdo as
temperaturas de pirdlise.

Na etapa de pirdlise as altas taxas de devolatilizacdo determinam que a fracdo de oxigénio na
superficie diminui rapidamente a zero provocando um afastamento da frente de chama dos volateis.
O raio do frente de chama pode ser até 20 vezes maior que o raio da particula para particulas
menores que 2 mm de didmetro que foram os casos estudados.

Dos resultados da comparacao de particulas esféricas versus cilindricas foi observado que as
maiores diferencas estiveram nos tempos da etapa de secagem e combustdo do carvao. Isto € devido
a diferenca nos modelos de convec¢do de massa utilizados. Os coeficientes de convecgdo de massa
e calor sdo menores para uma particula cilindrica respeito a uma particula esférica do mesmo raio
de particula. Consequentemente, as particulas cilindricas demoram quase o dobro do tempo para
queimar-se que uma particula esférica do mesmo didmetro.

A variacdo da velocidade do escoamento teve maiores consequéncias na velocidade e po-
sicdo absolutas da particula. Para diferentes tamanhos de particula e forma as situagdes limites
apresentam-se para velocidades absolutas do escoamento menores a 0.5 m/s e maiores a 2 m/s.
As particulas mais criticas foram as cilindricas pelos altos tempos de combustdo em relacdo aos
das particulas esféricas. Para velocidades do entorno de 0.5 m/s as particulas maiores tem grande
probabilidade de terminar na grelha incluso na etapa de secagem. Para velocidades de 2 m/s hi
grande probabilidade que as particulas menores sejam arrastadas e queimadas em suspensdo, com
possibilidade de ndo queimar-se totalmente até a saida da caldeira.

A variacdo do excesso de ar teve consequéncias nos tempos da etapa de combustdo e gasei-
ficagdo do carvado e no raio do frente de chama na etapa de pirdlise. Ao aumentar o coeficiente
de excesso de ar aumenta a fracdo de oxigénio aumentando a taxa de gaseificacdo e combustio do
carbono diminuindo significativamente os tempos. Na etapa de pirélise ao aumentar a fracdo de

oxigénio nas vizinhancas da particula diminui o raio da frente de chama.
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Como sugestdes para trabalhos futuros apresentam-se os seguintes itens:
* Superar as principais hipéteses propostas na seguinte ordem:

— Considerar a resisténcia a transferéncia de calor e massa dentro da particula. Simul-
taneamente considerar a drea dos poros principalmente nas reacdes de gaseificacdo e

combustdo do carvao.
— Considerar a gaseificacdo com dgua na etapa de combustao e gaseificacdo do carvao.
— Estudar e modelar a simultaneidade das diferentes etapas da combustao.

— Melhorar o modelo da pirdlise a partir de modelos estruturais que sejam mais precisos
nas temperaturas de degradacio e apresentem informacgdo detalhada dos produtos da
pirdlise.

— Estudar em que casos a etapa de combustiao de carvdo pode-se considerar com ntcleo
exposto e em quais nao.

— Considerar a interagdo com outras particulas e com os diferentes componentes da cal-

deira visando modelar o funcionamento geral da caldeira.

* Construir um sistema experimental para validar o modelo.
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A Apéndice: Fracoes molares das espécies na
camara de combustiao, em regime estacionario

Determina-se a reacdo geral assumindo a combustio da biomassa numa fornalha em regime
estaciondrio. Para isto deve-se ter em conta tanto o fluxo de combustivel como a quantidade de ar
que ingressa no reator. Para garantir uma combustdo completa é necessario que a quantidade de ar
que entra no reator seja maior que a quantidade de ar estequiométrico.

A reacdo geral queda determinada a partir da equagdo (A.1), onde os coeficientes do lado
da direita da reacdo representam a quantidade de moles de cada espécie em fun¢do da massa de
combustivel que reage. A partir destes coeficientes pode-se determinar a composi¢cao média dos

gases no reservatorio.
Ca/lgHbOc/lﬁNd/M—i-’}/lHQO—l-Q (3, 76Ny + 02) — ﬁCOQ—F(’Yl + ’}/2) H20+/LN2+5SOQ (A.1)

f=a/l2

Y2 =b/2
d=0¢/324+Q— 5 —72/2
1= d/28 + 3,760

Onde v, representa a umidade da biomassa. Para determinar os moles de O, por kg de
biomassa nos produtos (¢), deve-se determinar o coeficiente de ar {2 em fungdo do coeficiente de
excesso de ar o, segundo a equacio (A.2). Observe-se que todos os coeficientes estdo expressados

em kmol de composto por kg de biomassa.

Q= au O, (A2)

Onde (), € o coeficiente de ar para a reagdo estequiométrica.

Q, = a/12+b/4 — ¢/32 (A3)

Finalmente determina-se a fracdo molar dos gases em base timida a partir das equacgdes (A.4-A.7).

B
X = A4
co: B4+m+y+pt+o (a9
Y1+ Y2
X = A5
120 B4+m+y+pu+o (A-3)
Xn, K (A.6)

B+t rtuto
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B )
B+t tpto
Tanto as fracdes molares médias das espécies, quanto a temperatura dos gases no reservatorio,

Xo

(A.7)

vao determinar as condi¢des na qual cada particula é queimada.
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B Apéndice: Propriedades dos gases

Calor especifico, Entalpia, Entropia, Condutividade e viscosi-

dade dinamica

As propriedades dos gases serdo modeladas a partir das equacdes apresentadas no Manual
de McBridge e Gordon, 1996 em fun¢do da temperatura e do gas . Para os coeficientes do calor
especifico e entalpia utiliza-se a Tabela C.2 do Manual e para os coeficientes da condutividade e da
viscosidade dinamica utilizara-se a Tabela E.2 do Manual.

Calor especifico:

CO
Ep = CL1T_2 + CLQT_l + a3 + CL4T + CL5T2 + (16,1“’3 + CL7T4
Entalpia:
He(T T T? T3 T™ b
R(T’ ) = —a1T72 + CLQTﬁl InT + as + (145 -+ CL5? + CLGZ + 0,7? + Tl
Entropia:
Se(T T2 T2 T3 T
1’; ) = _G/IT _a2T71+CL3 lnT+a4T+a57+a6? +a7z+bg
Condutividade: B o
lnk:Aln%—T—i-jTZ—l—D

Viscosidade dindmica

B C
=A —+—=4+D
Inp ln+T—|—T2+

Difusividade de massa

Segue-se o procedimento apresentado por Poling, Prausnitz, e O’Connell (2004) para obter o
coeficiente de difusividade numa mistura de gases. O coeficiente de difusividade em uma mistura

de multiplos gases queda determinado a partir da equacao (B.1).
My,
Dij = Xit (Fy = Fa) (B.1)

Onde F;; e F;; sao componentes da matriz [F};] inversa da matriz [L;;]:

[Fy] = [Ly] ™" (B.2)
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A matriz [L;;] é determinada da seguinte maneira:

k

X
Lyl =) 77 g*k [M; X5 (1= dix) — M Xi (05 — 0jx)] (B.3)
k=17 T

Onde 0,,,, € o delta da fun¢do de Kronecker que toma o valor 1 se m=n e 0 se caso contrario, D}, é
o coeficiente de difusividade binaria € k o ndmero de espécies.
O coeficiente de difusividade binaria serdo determinado a partir da teoria de Chapman-

Enskog, onde o coeficiente queda determinado pela equagao (B.4)

. 3 (ArkpT/Mag)*?

AB = 16 (%) o450

(B.4)

Onde kp € a constante de Boltmann, 7' € a temperatura absoluta, p a pressdo, R a constante universal
dos gases, M p 0 massa molecular médio dos gases definido na equacdo (B.5), 045 o didmetro
médio de colisao definido na equacdo (B.6), {2 o coeficiente de colisdo adimensional definido pela
equacao(B.7).

Mag =2[1/Ma+1/Mp]* (B.5)
oap = (0a+0B)/2 (B.6)
A C E G

Qp =

B.7
T+ * exp(DT™) * exp(FT*) * exp(HT™) (B.7)

Onde 7™ € a temperatura adimensionada definida pela equacdo (B.8). As constantes sdo definidas
a continuagao:

A = 1,06036; C = 0,19300; E =1,03587; G = 1,76474;
B = 0,15610; D = 0,47635; F = 1.252996; H = 3,80411;
= FexT (B.8)
(5,453)1/2

Onde ¢; € a energia caracteristica de Lennard-Jones. ¢; e g; sdo conhecidos como os parametros de
Lennard-Jones e estio tabulados no Poling, Prausnitz, e O’Connell (2004).
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C Apéndice: Método numérico

Runge Kutta quarta ordem

Define-se o vetor de varidveis y = (y1, y2, ..., Ym) de tamanho n. Sendo conhecida sua deri-

vada em fun¢do do tempo e os valores do vetor ¥, no instante inicial £ :

dy
dt

y(to) = Yo (C.2)

Utilizando o método do RK4 pode-se obter o valor 4,1 = y(t + h) para o instante n+1 a partir do

f(ty) (C.1)

valor no instante atual y,, = y(t) segundo a equacdo (C.3):

h
Ynt+1l = Ynt1 T 6 (k1 + 2ko + 2k3 + ky) (C.3)

Onde h € o intervalo de discretizagc@o do tempo, k1 € a inclinac¢do no inicio do intervalo:

k1l = f (tmyn)

k2 € a inclinacao no ponto médio do intervalo usando a inclinag¢do k1 para determinar o valor de y

no tempo t,, + % através do método de Euler:

h h
2: — —

k3 € a inclina¢do no ponto médio do intervalo usando a inclinag¢do k2 para determinar o valor de y:

h h

k4 ¢ a inclinagdo no final do intervalo, usando k3 para determinar y:
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Resumo das principais equacoes do modelo

Secagem

Derivada da massa da particula no tempo, equagdo (3.1):

dm,, Mpu,0
dt SOH20 ) p Mmzw
Derivada da temperatura da particula em fun¢ao do tempo, equacao (3.6):

- X

= —thg,o = —Ahy, (X

SH50

dTp _ QConv + QTad - mHgOhfg
dt Mps Cos + Mm,0 CpH»0(1)

Etapa de pirolise e combustao dos volateis numa particula isolada

Derivada da massa da particula no tempo, equacio (3.9):

dm,, dm,, E,
= — g —k/‘ . __m * —_ v
dt dt Oexp( R )(m” )
Vazdes massicas das espécies em funcao da vazdao méssica de volateis, equagdes (3.12-3.14):
o, = — Q, Mo, -
2 (]- - }/cfi:ca)
B MCOQ

mco, = (1 _ chfigw) my

m o= v MHZO m

HO = ——22

? (]- — }/cfixo) !

Equacao de transporte de massa por convecgao (3.15) para determinar conjuntamente com a equa-

¢do (3.12) o raio onde ocorre a combustao dos volateis:
p Mo,
Mmix

Derivada da temperatura da particula em funcdo do tempo, equacdo (3.16) para combustdo dos

mOg =A Em (XOOOQ - XChOQ)
volateis na superficie e equacgdo (3.17) para a combustdo dos volateis afastados da particula:

dTp . QConv + (jrad + mv<Ahg - Ahg) + m02h02 - m002 hc’o2 - mHZOhH2O — mp Cp (Tp — Tref)

dt my, Cp

dTp o (jconv + q.rad - mv(hi + Ahg) - mp Cp (Tp — Tref)
dt my, ¢,
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Etapa de combustao do carvao para uma particula de biomassa isolada

Derivada da massa da particula no tempo, equacgdo (3.28),(3.29) e a equagdo (5):

h
mO
koe ea:p( E‘“)—l —2

s "0y MOy
meo =

p

As Mo Xo,00
o
Koc emp( E‘”)L 4 tmoy BT

?’L02

FEag 1 E"coz
kog exp ( RTS> nco, [

g, = 200 N LA Mo Xooye + b
k/, Eag 1 h'mCOQ RT
0g €TP\ ~ Rr, nCo, - [Zele
dm,, .
= — (g + m?
dt ( C C)

Vazoes massicas das espécies, equagoes (3.23-3.25):

Derivada da temperatura da particula em fun¢do do tempo, equacao (3.32):

i,

o QCOTL’U + QTad + mcC QE + m% QZ + mOQ hOg - mCOg hCOg - 77‘/LC’OhCO - mp Ce (Tp - Tref)
dt

my, Ce
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