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Resumo O alcatrdo formado durante o processo de gaseificagdo de biomassa é um composto indesejdvel
que prejudica o rendimento do processo e danifica equipamentos. Os métodos de eliminagdo do
alcatrdao podem ser divididos em primarios e secundarios, sendo os primdrios os métodos catali-
ticos, e os secundarios os métodos de limpeza do gas produzido. O foco deste trabalho é o estudo
da eliminagdo do alcatrdo através do processo catalitico utilizando-se um catalisador a base de
niquel. Através do modelo matemdtico proposto, os componentes do processo de craqueamento
do alcatrdo serdo analisados, quantificando-se produgdo e consumo e o comportamento das tem-
peraturas nas fases gasosa e solida para um reator de leito fixo.

Abstract The tar formed during the gasification of biomass is an undesirable compound that interferes with
the performance of the process and damage equipment. The methods of disposal of tar can be
divided into primary and secondary, with the primary catalytic methods, and secondary methods
of cleaning the gas produced. The focus of this work is to study the removal of tar through the
catalytic process using a catalyst based on nickel. Through the mathematical model, the compo-
nents of the tar cracking process will be analyzed, quantifying the production and consumption
and the behavior of temperatures in gaseous and solid phases for a fixed bed reactor..
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1 Introducao

A gaseificacdo de biomassa ¢ um importante processo
de aproveitamento de biomassa para a producido de com-
bustiveis e produtos quimicos. Durante a gaseificacdo, a
biomassa, através de reagdes com ar, oxigénio ou vapor de
agua ¢ convertida em uma mistura de gases como CO,

CO, H,, H,0 . Além dos gases hd também a formagdo de

uma pequena quantidade de hidrocarbonetos volateis jun-
tamente com o alcatrdo [1]. O alcatro formado durante o
processo de gaseificagdo pode ser definido como todo con-
taminante organico com peso molecular maior do que o do
benzeno [2]. Porém, esta ¢ apenas uma das diversas defi-
ni¢des dadas a este composto, ja que para defini-lo com
base em sua composi¢ao quimica fatores como variagao da
composi¢do do produto gasoso final desejado para uma
aplicagdo particular e de como o alcatrio ¢ coletado e ana-
lisado devem ser levados em considerag¢do. O alcatrdo é
um composto indesejavel, pois pode condensar ou polime-
rizar-se em estruturas mais complexas nas tubulagoes, fil-
tros e trocadores de calor, danificando equipamentos, di-
minuindo a eficiéncia total e aumentando o custo do pro-
cesso [3]. O principal método de remogdo do alcatrdo for-
mado durante o processo de gaseificacdo de biomassa ¢ a
reforma catalitica, os tipos de catalisadores mais ampla-
mente pesquisados e desenvolvidos sdo a dolomita calci-
nada, olivina e catalisadores a base de Ni, sendo o mais
promissor o catalisador a base de niquel. O objetivo deste
trabalho é caracterizar o craqueamento do alcatrdo através
do catalisador a base de niquel. Para isso sera considerada
a seguinte reacao:

2C.H, +70, —22% 8K, +14CO

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 reacéo.

2 Modelagem Matematica

Neste trabalho 0 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 equacdes que caracteriza a transferéncia
de energia e massa para o fenémeno da reforma do alcatréo
cuja solucdo descreve os perfis de temperatura e fracdo
molar para todos 0os componentes da reacdo estudada. As

equacdes gerais que descrevem o fendmeno da reforma ca-
talitica do alcatréo sdo as seguintes:

e Balanco de energia para a fase vapor:

T, T,
(]-_Es)pvcp:vE—i_p"cp:ryv a -
&'T,
(]‘_Es)}"'a.x:v SZ; _(G\'SUCEESas)[Tx' _Ts] (l}

+ C[w;(l —Tgc )aw[Tv - Tw]

e Condicdes iniciais e de contorno:

T"|[=D = Tv:e (2}

oT,
l-e . —
(-2 h S

ARV

=0 ( 3 )
P "C p:v\rv[ Tv |Z=D' - Tv: e :|

=0 4)

e Balanco de energia para a fase sélida:

oT, 5
ey )
+ (ax'shICEssas)[Tv - Ts] + Esr'x (_&Hr)

Espscp:s

e Condicdes iniciais e de contorno:

T)_, =T. (6)
oT

e —2|  =aq, 7)
CZ ==~
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—| =0 (8)
¢z z=L
e Balanco de massa para o tolueno:
h, oC, + 4Q§ oC, _p, S‘C:I
¢t nd® éz oz° (11)
+e MR,
¢ Condicdes iniciais e de contorno para o tolu-
eno:
C[ [=D:C[:D (12}
éc 4Q,
p, <t =tfe -, (13)
¢z |- md
cC
T o (14)
0Z |4
e Balanco de massa parao O, :
8Co.  4Q, oC a*'c
h, E Qf 2 = Dy, 10:
ct nd® oz oozt (15)
+eMg Rq,
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e Condigdes iniciais e de contorno para o O, :

Co,|_, =Co.0 (16)
oC, 4Q, [ ]
D 2 =——=1C,. —Cq. (17)
% "4, = PRI |z=D' 0,,0
cC
&1 =0 (18)
0z z=1
e Balanco de massa para o CO:
6Ceo , 4Q; 2Cq a:Cco
h, = —Dco——=2
ot nd® oz 0z (19)

e Condicdes iniciais e de contorno para o CO:

Cco|[=g =Ceoo (20)
éc 4Q,
Deo —.,CO :TE[CCO|Z=D— —Ccoyp (21)
CZ =" T
cC
o =0 (22)
aZ z=1
e Balanco de massaparao H,:
aC, 4Q, éC a*c
h[ H1+ Q-% H, :DH 1E{; +
ot nd” &z * gz” (23)
e My Ry

o Condicdes iniciais e de contorno parao H,:
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Cx|_, =Cru.o (24)
Cy 4Q, [ ]
D | =—flog| -cn (25)
ooz | . wd ol ~Caus
éc
2 =0 (26)
CZ -

As equacdes de (1) a (26) podem ser simplificadas se-
gundo as seguintes hipdteses simplificadoras: (i) modelo
unidimensional, (ii) sistema nao-isotérmico, (iii) as tempe-
raturas da fase gasosa e solida sdo modeladas através de
modelos de dispersdo térmica e (iv) os balangos de massa
para a fase gasosa e so6lida sdo modelados levando-se em
consideragdo os efeitos de dispersdo axial. Baseado nessas
hipoteses, o modelo matematico simplificado para a re-
forma catalitica do alcatréio ¢ formado pelas equagdes sim-
plificadas de transporte energia e massa que descrevem o
comportamento das temperaturas e fragdes molares. As-
sim, as equacdes simplificadas que formam o modelo sdo
expressas por:

e Balanco de energia para a fase vapor:

dT, _ _
= alE:Y(TT )EL) + alv(Ts )?L} - ~
dt (27)
o (T, )fk} Ty,
e Balanco de energia para a fase sélida:
dT, ! .
at =0y, (T, J?} T 0, ':T»-J?} + Oy, (28)
e Balanco de massa para o tolueno:
dC .
= =0y,,(C, }?} t 0, H 0, (29)
dt : : :
e Balanco de massaparao O, :
dC, :
T =50, (Co, )?L} + 030, TO0, (30)

e Balan¢o de massa para o CO

dc
co (k)
=Cneo (Ceo }j T O30 T 00

m (31)

e Balango de massa parao H,:

dCy, -
dr | 1 (C,)i” +on3, +0ny

A simplifica¢do das equagdes gerou um conjunto de
pardmetros & que estdo apresentados nas tabelas 1 a 5 do
apéndice A.

3 Resultados e Discussoes

Nesta secdo, os resultados da simulag¢do do modelo se-
rdo apresentados. A resolucdo do modelo mostra o perfil
do comportamento da temperatura nas fases gasosa e s6-
lida e fragdo molar para todos os componentes envolvidos
na reacdo de reforma catalitica do alcatrdo. Estas equacdes
foram resolvidas usando o método Runge Kutta Gill, na
sequéncia, foi desenvolvido um programa computacional
na linguagem FORTRAN para fornecer os resultados das
variaveis Tg, Ts, C7Hg, Oz, CO e H,. O programa recebeu
parametros de experimentos independentes mostrados na
Tabela 1.

£.=0,72 a_=0,57 m2
p,=00956 kg/m? qc =208 kJ/s
Cpp=32Jmol K h;=0.46
Vy=0,021 m/s Qg =2.,32x10° m’/s
M, =2.00 Jmis K d=1m

Di=1,25x10 m¥s
Doy = 3,24x10-F m?/s

Dgo = 4,61x106 m¥/s
D =6,52x106 m¥/s

o, =181 Wm2K
1. =0.35
a;= 156 m!
p,=1250 kg/m?

Cps= 18 J/mol K n, =0.95
Ay, =L79 Jm?s K Mgy =0.65
AH_=-283 kJ/mol Neo =0.79

o, =0.12 Ny, =0.86
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Os resultados serdo mostrados em sua forma grafica. A

figura 1 caracteriza os perfis de temperatura para as fases
gasosa ¢ solida, sendo O aumento da temperatura tanto da
fase s6lida como da fase gasosa devido a agitagdo molec-
ular dentro do gaseificador.
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Fig 1. Perfis de temperatura para a fase vapor
(T,) e para a fase sélida (T, )
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Fig 2. Perfiz de concentragfes das espécies
quimicas C;Hg, Oz, CO & H;, na saida do reator
catalitico trifasico de leito fixo.
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Fig 3. Perfis da concentracido do componente
CO nas fases gasosa, liquida e solida do reator
trifasico catalitico de leito fixo
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Fig 4. Perfis da concentragdo do componente H;
nas fases gasosa, liquida e solida

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 espeé-
cies quimicas C7Hs, Oz, CO e H,. A partir dos resultados
mostrados, pode-se apresentar as seguintes conclusoes:

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

= A temperatura da fase sélida aumenta estabiliza-
se em % 525 °C;

= A concetracdo de CO cresce conforme o tolueno
e 0 O, sdo consumidos e estabiliza-se em + 0,6

Kg m=;
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= A concentragdo de H, cresce conforme o tolueno
e 0 O sdo consumidos e estabiliza-se em + 0,45

Kg m=;

5 Notocoes

C,. Capacidade calorifica da fase vapor de tolueno,

J/mol K

C,s Capacidade calorifica da fase solida, J/mol K
V, Velocidade da fase vapor, m/s

a, Area especifica por volume, m2/m3

T, Temperatura da fase vapor, K

T, Temperatura da fase sdlida, K

T,, Temperatura da parede, K
T

v, Temperatura do vapor na saida do reator, K

a,, Area da parede do reator, m?

r', Taxa de reacdo, mol/s m?

— AH, Entalpia da reagdo,k J/mol

q. Fluxo de calor na entrada do reator, kJ/s

h, Coeficiente de retengdo do tolueno, (-)

ho,  Coeficiente de retencao do oxigénio, (-)

h., Coeficiente de reten¢éo do 6xido de carbono, (-)
h,,  Coeficiente de retencdo do hidrogénio, (-)

Q, Vazdo do gas, m?¥/s

d Diametro do reator, m
D, Coeficiente molecular de difuséo do tolueno, m?/s

Do, Coeficiente molecular de difusdo do oxigénio, m?/s
D., Coeficiente molecular de difusédo do Oxido de car-

bono, m?/s

D,, Coeficiente molecular de difusdao do hidrogénio,
m2/s

R, Taxa de reacéo para o tolueno, 1/s

Ro, Taxade reagdo para o oxigénio, 1/s

R., Taxade reacdo para o mondxido de carbono, 1/s
Ry, Taxade reagdo para o hidrogénio, 1/s

5 Letras Gregas

¢, Porosidade da fase sdlida, (-)

p, Densidade da fase vapor de tolueno, Kg/m?

p, Densidade da fase s6lida, Kg/m?

A Dispersdo térmica do vapor de tolueno, J/m?s K
A

ax,v

Disperséo térmica da fase sdlida, J/m?s K

ax,s

a,, Coeficiente de transferéncia vapor de tolueno-so-

lido, W/m2 K
nee  Eficiéncia de molhabilidade externa, (-)

1, Fator de efetividade do tolueno, (-)

Mo, Fator de efetividade do oxigénio, (-)

Neo Fator de efetividade do mondxido de carbono, (-)
Ny, Fator de efetividade do hidrogénio, (-)

OLv,w

Coeficiente de transferéncia na parede, (-)
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9 Apéndice A
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Tabela Al: Parimetros O para o sistema de

Tabela A2: Pardmetros o, para o sistema de

equacies
I -+
LT L gy = ?g
I, " owd'D,
o = s|I'|'IIH‘E -1+ E]J.-lz_
& I U:E.l = —
Iy 1—[‘.;1.'12
o = 42, = I Yu, Az T
Yohmwd? L 2-a,,h2
| % _ - 1 l—u?l,ﬂ.z_
471 0T 3ag Wy = e Az
L= T -
| | s [ 2y Az i
51 ER =
Az° 1Az I+o;,A2
bl —
ty, = "u';' Oygy = Oy yllg, +
L
Oy Ogn — Oyt
Qg = Wgylhyy, + iy, = Uy,

Tabela A3: Parametros 0. para o sistema de

equagdes
v, 280, T,
0:.]._1.- = u 0:.].- . = O:S" e
(1-=) 2" Azay,
- _ ;"u..v a:li..‘ = &:: a‘? + &:,5‘_‘&:]] e
- P '\'C'_-m.' + o,
o = alleE®aBy | Oy, = O 0y, —
HV
To{l-g e L.
Ty a:j..l'a:lﬂr
o - u'\ﬂﬂ _T'llc}a: o _ "-"ur,.l.
4 LT
’ {l _EL}P\'G?,\' * Psc_i-..!.
o o Prw O | Swallezds
X {_"LZ}: Az 163 F":Cg,s
. = Qv Uy o, = rrx (_ﬂH:}
B (J.Z}: 1Az £l F":C’:.a,s
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I 2hzo; T, | otg = 2ogg, + oy,
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[ A =ﬂ Isﬁ"-'-'-.-l' = EEJT..: _Er]&.:a:m;
A T Azong, + oy 0ty

equagdes
D 4Q
— o, £
o, =7 | %oy S amn
hg, md"Dy,
Eih{D?ROJ __+ ﬂ_,]lc‘ _ﬁz
Uyp, = | % 3 e
Oy =0,
Uy, = bt T | u 'am'
© by md wy = 2 0, AZ
a. =| 8o _ %o 2w Az
40, T &2 1&.3- |[|.'1}1 1+':E;|,|:|
~ 1
U, Uy | -ﬂ Az
24z | 70, A2
g, = o, | Qyzp, =040, 050, +
E] -'_'L'Z:
ua.ojum.ol - 'lﬁ.cu,
Qyam, = Yoo, Uyo, Tln, —Can, Cepn,
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Tabela A4: Pardmetros 0.y para o sistema de

equagdes
_DHz _ 4043
Bhy = Uy, =—m—
b, ad'D,,
= E"MH:R‘H: Tx, = -2+“1.H ﬂ‘z-
Hy = Hy = | ———
? hy, [ 2- 0y A2
_ 40 [ 20,40z |
Cam, = hH:?Id: Ty, = -y
=F
o | Yy %, | o =-3‘“'J.H,ﬁ-3_
I YRRV | R R
| e | U, _- lagy Az
I Ve | s vy
O, = 2y | O, = Can, On, +
L Hy ﬂZ:
a-s,u,":‘m.H, ":'-au,

Oy, =Wy, Wy, F0n, — Oy, Wy,

Tabela A5: Pardmetros o, para o sistema de

equagdes
Dgg 40
Uy oy = —2 Lomn, = £
1,00 hm o0 mignm
ey = £ MRy | Tag gz
- heo i T
00
300 = —LE4Q Uyon = 210082
hm“d e 2= (I?m&z
gun = | 2100 _ Saco | I agppiz
07 az" 2az || Mweo T 24 ay 0002
%00 | %300 2 Az
e =|:F+E:| “l1m=[1 +u:m 4'3-!:|
= Ituypn
oo = M’_ﬁf‘ Uyao0 = Uyonlseo t
Az
s co@nco ~ %eco

Waen = Cyeoten T %o — ymataon
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