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Resumo

Abs-
tract

O alcatrdo formado durante o processo de gaseifica¢do de biomassa é um composto indesejavel que
prejudica o rendimento do processo e danifica equipamentos. O foco deste trabalho é o estudo da
otimiza¢do da reag¢do de eliminacdo do alcatrdo através do processo catalitico utilizando-se um
catalisador a base de niquel. Através do modelo matematico proposto, os componentes do processo
de craqueamento do alcatrdo serdo analisados, quantificando-se produgdo e consumo e o compor-
tamento das temperaturas nas fases gasosa e solida para um reator de leito fixo.

The tar formed during the gasification of biomass is an undesirable compound that interferes with
the performance of the process and damage equipment. The focus of this paper is to study the opti-
mization of tar elimination reaction through a catalytic process using a catalyst based on nickel.
Through the mathematical model, the components of the tar cracking process will be analyzed, quan-
tifying the production and consumption and the behavior of temperatures in gaseous and solid pha-
ses for a fixed bed reactor.
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1 Introducao

Em tempos de alta demanda energética e desenvolvi-
mento sustentavel, diversas tecnologias alternativas de ge-
racdo de energia sdo desenvolvidas. A gaseificacdo de bi-
omassa tem se mostrado um dos principais ¢ mais eficien-
tes processos renovaveis de geragdo de energia.

Durante a gaseificacdo, a biomassa, através de reacdes
com ar, oxigénio ou vapor de agua ¢ convertida em uma
mistura de gases denominada gas de sintese, ja que este
servird de matéria-prima na fabricagdo de combustiveis.
Além dos gases ha também a formacdo de uma pequena
quantidade de hidrocarbonetos volateis juntamente com o
alcatrdo [1]. O alcatrdo formado durante o processo de ga-
seificacdo pode ser definido como todo contaminante or-
ganico com peso molecular maior do que o do benzeno [2].
Porém, esta ¢ apenas uma das diversas definigdoes dadas a
este composto, ja que para defini-lo com base em sua com-
posi¢do quimica fatores como varia¢do da composi¢ao do
produto gasoso final desejado para uma aplicacdo particu-
lar e de como o alcatrdo ¢ coletado e analisado devem ser
levados em considerag@o. O alcatrdo é um composto inde-
sejavel, pois pode condensar ou polimerizar-se em estru-
turas mais complexas nas tubulacdes, filtros e trocadores
de calor, danificando equipamentos, diminuindo a eficién-
cia total e aumentando o custo do processo [3]. Um dos
principais desafios para a otimizacdo da gaseificacdo de
biomassa ¢ como eliminar o alcatrdo produzido durante o
processo. A aplicagdo de catalisadores no leito do gaseifi-
cador a altas temperaturas serve para oxidar a molécula de
alcatrdo, gerando moléculas menores e mais simples e
ainda H, e CO, principais componentes do produto gasoso
final. Os tipos de catalisadores mais utilizados e pesquisa-
dos para este fim sdo a dolomita calcinada, olivina e cata-
lisadores a base de Ni, sendo o mais eficiente o catalisador
a base de niquel. O objetivo deste trabalho ¢ caracterizar o
processo de otimizagdo da gaseificagdo de biomassa atra-
vés do craqueamento do alcatrdo utilizando catalisador a
base de niquel. Para isso
serd considerada a seguinte reagdo:

2C,H,+70, —% 84 +14C0O @

O tolueno foi usado como composto modelo de alca-
trdo, porque representa uma estrutura aromatica estavel re-
sultante em alcatrdes formados em processo a altas tempe-
raturas [4]. Através do modelo matematico desenvolvido
serdo analisados os perfis de temperatura e de transferéncia
de massa para todos os componentes da reagdo tanto em
fung@o do tempo como em funcdo do comprimento do re-
ator.

2 Modelagem Matematica

Neste trabalho o modelo matematico para a reforma ca-
talitica do alcatrdo foi desenvolvido através das equacdes
de conservacdo de energia e massa, assim desenvolveu-se
um conjunto de equagdes que caracteriza a transferéncia
de energia e massa para o fenomeno da reforma do alcatrdo
cuja solug@o descreve os perfis de temperatura e fragéo
molar para todos os componentes da reagdo estudada. As
equagdes gerais que descrevem o fenomeno da reforma ca-
talitica do alcatréio sdo as seguintes:
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e Balanco de energia para fase solida:

oL, __, @
r“- 8" axna {_:IZE (5)

+(a, Mea)[T, -T.]+er' (-AH,)

e.p.C,.

e Condicdes iniciais e de contorno:
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e Balanco de massa para o tolueno:
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e Condicdes iniciais e de contorno para o tolueno:
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e Balanco de massa para o O:
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e Balanco de massa para o CO:
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e Condicdes iniciais e de contorno para o CO:
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e Balanco de massa para 0 Ha:
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e Condicdes iniciais e de contorno para o Ha.
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As equacgdes de (1) a (24) podem ser simplificadas se-
gundo as seguintes hipoteses simplificadoras: (i) modelo
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unidimensional, (ii) sistema ndo-isotérmico, (iii) as tempe-
raturas da fase gasosa e solida sdo modeladas através de
modelos de dispersdo térmica e (iv) os balancos de massa
para a fase gasosa e so6lida sdo modelados levando-se em
consideracao os efeitos de dispersao axial. Baseado nessas
hipoteses, o modelo matematico simplificado para a re-
forma catalitica do alcatrdo ¢ formado pelas equagdes sim-
plificadas de transporte energia e massa que descrevem o
comportamento das temperaturas e fragdes molares. As-
sim, as equagdes simplificadas que formam o modelo sdo
expressas por:

e Balanco de energia para a fase vapor:
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e Balanco de energia para a fase solida:
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A simplifica¢do das equagdes gerou um conjunto de
pardmetros o que estdo apresentados nas tabelas 1 a 5 do
apéndice A.

3 Resultados e discussoes

Nesta se¢do, os resultados da simula¢do do modelo se-
rdo apresentados. A resolucdo do modelo mostra o perfil
do comportamento da temperatura nas fases gasosa e so-
lida e fragdo molar para todos os componentes envolvidos
na reagdo de reforma catalitica do alcatrdo. Estas equagdes
foram resolvidas usando o Método de Euler, na sequéncia,
foi desenvolvido um programa computacional na lingua-
gem FORTRAN para fornecer os resultados das
variaveis Tfg, Tfs, C7THS, 02, CO e H2. O programa rece-
beu parametros de experimentos independentes mostrados
na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros para simulacio

£.=0,72 a,=05Tm’
p, =0,956 kg/m’ q.= 208 ks
Cpr =32 J/mol K .= 0.46
V. =0.021 m/s Q.=2.32x10" m'/s
A, =209 Tm’s K d=1m

ax

a. =181 Wm’K D:=1.25x10" m/s

N =035
a. =156 m"

p, =1250 kg/m’

Doz = 3.24x10” m°/s

D., =461x10%m/s
Dy = 6.52x10° m™/s

C,.=18J/mol K N, =095
A, =179 ImsK Mg, =0,65
AH, =—283 ki/mol MNeo =0,79

a,, =012 Ny =086

Os resultados serdo mostrados em sua forma grafica. A
figura 1 caracteriza os perfis de temperatura para as fases
gasosa e solida, sendo O aumento da temperatura tanto da
fase solida como da fase gasosa devido a agitagdo molecu-
lar dentro do gaseificador.
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Fig 1. Perfis de temperatura para a fase vapor
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Fig 2. Perfil de temperatura para a fase vapor
{'1'1.g) em fungdo do comprimento axial do

reator.
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Fig 3. Perfis de temperatura para a fase
solida (T, ) em fun¢do do comprimento axial
do reator.
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4 Conclusoes

O estudo mostrado no presente trabalho permitiu ana-
lisar os comportamentos da temperatura do fluido gasoso,
da temperatura na fase solida e da fragdo molar das espé-
cies quimicas C7HS8, 02, CO e H2 em fungdo do
tempo e do comprimento do reator. A partir dos resultados
mostrados, pode-se apresentar as seguintes conclusdes:

e A temperatura da fase vapor aumenta estabili-
zando-se em + 487,5 °C;

e A temperatura da fase solida aumenta estabiliza-
se em = 525 °C;

e Apds 600 segundos de reagdo a temperatura da
fase gasosa chega a 100°C a 0,45m do compri-
mento do reator;

e Apds 600 segundos de reagdo, a temperatura da
fase solida chega a 100°C a 0,63m do compri-
mento do reator;

e A concetra¢do de CO cresce conforme o tolueno
e 0 02 sdo consumidos ¢ estabilizasse em + 0,6
Kg;

e A concentracdo de H2 cresce conforme o tolueno
e 0 O2 sdo consumidos e estabilizasse em + 0,45
Kg;
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A concentragdo de CO aumenta enquanto o alca-
trdo e 0 O2 sdo consumidos e estabiliza-se em =+
0,325Kg/m* a 0,375m do comprimento do reator;

A concentragdo de H2 aumenta enquanto o alca-
trdo e o O2 sdo consumidos ¢ estabiliza-se a +
0,375m do comprimento do reator;

As concentra¢des de CO e H2 estabilizamse a +
0,45m do comprimento do reator.

5 Notacoes

C,v Capacidade calorifica da fase vapor de tolueno,
J/mol K

Cps Capacidade calorifica da fase so6lida, J/mol K

V.,  Velocidade da fase vapor, m/s

as Area especifica por volume, m?/m?

T, Temperatura da fase vapor, K

Ts Temperatura da fase sélida, K

Tw  Temperatura da parede, K

Ty;  Temperatura do vapor na saida do reator, K

Ay Area da parede do reator, m?

r'x Taxa de reagdo, mol/s m*

-AH; Entalpia da reagdo,k J/mol

Je Fluxo de calor na entrada do reator, kJ/s

hy Coeficiente de reteng@o do tolueno, (-)

h,,  Coeficiente de retengdo do oxigénio, (-)

he.,  Coeficiente de retengdo do 6xido de carbono, (-)
hy,  Coeficiente de reten¢do do hidrogénio, (-)

Q.  Vazdo do gas, m*/s

d Diametro do reator, m

Dy Coeficiente molecular de difusdo do tolueno, m?/s
Do>  Coeficiente molecular de difusdo do oxigénio, m?/s
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D.  Coeficiente molecular de difusdo do 6xido de car-
bono, m?/s

Dn2  Coeficiente molecular de difusdo do hidrogénio,
m?/s

R¢ Taxa de reacdo para o tolueno, 1/s
Rs»  Taxa de reagdo para o oxigénio, 1/s
Reo  Taxa de reagdo para o monoxido de carbono, 1/s

Rmx  Taxa de reagdo para o hidrogénio, 1/s

6 Letras Gregas

&s Porosidade da fase solida, (-)

Py Densidade da fase vapor de tolueno, Kg/m?
Ps Densidade da fase solida, Kg/m?

Aax,y  Dispersdo térmica do vapor de tolueno, J/m2s K
Aax.s

Dispersdo térmica da fase solida, J/m2sK

avs Coeficiente de transferéncia vapor de tolueno-so-
lido, W/m? K

nce  Eficiéncia de molhabilidade externa, (-)

M Fator de efetividade do tolueno, (-)

N2  Fator de efetividade do oxigénio, (-)

nco Fator de efetividade do mondxido de carbono, (-)
nuz  Fator de efetividade do hidrogénio, (-)

avw Coeficiente de transferéncia na parede, (-)

7 Agradecimentos

Os autores deste artigo gostariam de agradecer ao
CNPQ (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cienti-
fico e Tecnologico) pelo suporte financeiro dado. (Pro-
cesso 48354 / 2007 / Projeto / Titulo: Otimizagdo Dina-
mica de uma Planta de Gaseificag@o para Geragdo de Gas
Combustivel./ Edital CNPq 15 / 2007 — Universal).



Revista de Engenharia e Pesquisa Aplicada (2016) 2-1 : 234-242
Referéncias
0y, Oy, Gy Mgy
0:1,, = - .__. I:xlf.m-—
. . . T Az Az P.Co
1] Sundac, Nikola., Catalytic Cracking of tar from AR
biomass gasification. Department of Chemical a,, = “’-'J sy |y, m
Engineering,, Lund University, P. O. Box 124, (Az)" Az Pibpa
SE-221 00 Lund, Sweden 6, =i, —fy, — o s
za- (ET) I:."'I.?:]‘
[2] Devi, L., Ptasinski, K.J., Janssen, F.J.J.G, A re- ?
view of primary measures for tar elimination in az)
biomass gasification process, Biomass and Bioe- a. - PCo Yy o - — 2oy, o
nergy, Vol. 24., pp. 125-140 (2003). Y(l-g, )k, ™
. 2+ Az, —q, AL
[3] Lamacz, A.; Krzton, A.; Musi, A.; Da Costa, P.; 0 =_|ﬂl—_' i Chalru
Reforming of Model Gasification Tar Com- o7 A no
pounds. Catalysis Letters,V. 128, Numbers 1-2,
pp. 40-48 _ﬂ oy = '-'r'ﬂl-_z T "-":lx;_:
o T A,
4] Swierczynski, D.; Courson, C.; Kiennemann, A T .
Study of steam reforming of toluene used as mo- G =T A it Fa, o,
del compound of tar produced by biomass gasifi-
cation. Chemical Engineering and Processing, v.
47, p. 508-513, 2007.
Tzbela A2: Pardmetros (2, para o sistema de
[5] Milne T.A., Evans R.J., Biomass Gasifier “Tars”: equagdes
Their Nature, Formation and Conversion,
NREL/TP-570-25357(1998).
. . iy Ii o, = EL
[6] Castro, A.J.A., Cassiano, D.A., Ferreira, N.L., Yo v
Gaseificagdo do bagaco de cana- eagucar: mode- £ MR, [2+u, 4z |
lagem, analise e comparagdo com sistema real. Faa b, T ﬁ
Exacta, v. 7, pp 39-47 (2009). Sl G
_ g, | oze ae
i |||.’[||: or = _1 — tigp A2 |
8 Apendice A oo e [2-u,4]
LR = tAx Ui = —I+t.'h1i‘.z
Tabela Al: Parametros (L para o sistema de [, IS
equacdes A 24 R Y
S V. v - 2Az7u0, o, = '_%7"_ Oypy = Oy yllg, +
by l—g, 12¥ + B Oy Oy, — Uy,
5) 2+Aza,
) <. —¢. @ ta Iu Wpgy = Moy gy Ty, — Oy,
e . 13v FE BT By 1Ly
Uy, = # 0
p 'L'{" p.v o
L e L Oy =0 O =
" (1 _t""s:|p‘*(:.3-\f Us, Bygy
oy, = Lol Necel | P
(] - Es)p'\-'("?_i' ' p\c’plﬁ

241



Revista de Engenharia e Pesquisa Aplicada (2016) 2-1

: 234-242

242
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