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RESUMO

Neste trabalho de conclusdo de curso é apresentada a modelagem, caracterizacéo e
simulacdo da pirdlise do caroco de acai. A modelagem é baseada nas equacbes de
conservacao de massa, conservagdo de quantidade de movimento, conservacgédo de energia
e conservacao de espécies quimicas. Ao todo doze equacdes de conservacdo sao
consideradas. Oito equacOes estdo relacionadas as espécies N,,0,, H,, CO, CO,, H,O0,
CH,(representa os hidrocarbonetos leves) e CyHg(representa o alcatrdo, hidrocarboneto
pesado). Os termos de fonte de massa (secagem, pirdlise e gaseificacdo) sdo apresentados
e discutidos apropriadamente. A cinética das reacbes homogéneas e heterogéneas €
contabilizada através de reagbes globais. Para a caracterizacdo, o caroco de acai foi
fracionado em trés partes, sendo a parte mais externa representada pela casca, a parte
vermelha a intermediaria e a parte branca a mais interna do caro¢o de acai. A
caracterizacdo das fracBes do carogco de acai se deu pela andlise imediata, massa
especifica a granel, poder calorifico e analise por termogravimetria (TG). Para a massa
especifica a granel, foram construidas pecas no formato de cubo, utilizando a impressora
3D, com volume de 1 cm3. Por fim a, Foram feitas trés simulac6es. Uma para a madeira
como referencia, outra para o caroco de acai com propriedades homogéneas e para o
caroco de acai com propriedades heterogéneas.

Palavras Chave: Caracterizagdo, Carogo de Acai, Equacdes, Espécies, Modelagem, Pirdlise e

Secagem e Simulacgéo.



ABSTRACT

In this final work degree, it is presented the Acai seed pyrolysis modeling,
characterization and simulation. The modeling is based on mass conservation, momentum
conservation, energy conservation and chemical species conservation equations. In overall
there are twelve conservation equations, whose eight are related to the chemical species
N,,0,, H,, CO, CO,, H,0, CH, (corresponding to light hydrocarbons) and CgH¢
(corresponding to tar and heavy hydrocarbons). The mass source terms ( drying, pyrolysis,
gasification) are properly discussed and presented. The kinetics of homogeneous and
heterogeneous chemical reactions take part into global reactions. For characterization, the
Acai seed was fractionated into three portions, which the external one is the bark, the red one
is the middle layer and at least the white one, properly the seed. The seed fraction
characterization has been made through direct analysis, specific mass from the grain particle,
calorific value and thermogravimetry (TG). For the specific mass was built cube parts in a 3D
printer, with the 1 cm3 volume measurement. To conclude, simulations were done for a
wood, as reference, for the seed with homogeneous properties and for the seed with
heterogeneous properties.

Key words: Acai seed, Characterization, Drying, Equations, Species, Modeling, Pyrolisys
and Simulations



Vi

Sumaério
(O [N 200 ] 16T 07X @ TR 1
O =1 (01 N 1Y 2 NS 2
2. OBUIETIVO .. ettt e e nnre e 4
2.1, OBJIETIVO GERAL.....oiiiie ittt nnne e 4
2.2, OBJETIVO ESPECIFICO. ...ttt 4
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......coouieeieteeeseeee ettt en e 5
Bl ACAT ettt ettt 5
320 PIROLISE ...ttt 6
4. MODELAGEM MATEMATICA ..ottt 8
4.1. EQUA(;AO DE CONSERVAQAO DE MASSA E CONSERVA(}AO DE
QUANTIDADE DE MOVIMENTO ...ttt 8
4.1.1. Equacao de conservagao de eNergia..........ccoceeeeeuiiieieiiiie ettt 8
4.1.2. Equacao de conservagao de @SPECIES .............eeeecviieeeiiiieeeiiieeeecieee e e e este e e e aaeee s 10
4.2. MECANISMO DE REAC}AO QUIMICA ..ottt 12
4.2.1. Mecanismo de reagao hOmMOEGENEa.............c..eeeivciiiiiiiiiiiecccee e 12
4.2.2. Mecanismo de reagdo heterogenea ..............cccoccveeeeiiiii e e 14
4.3. MODELAGEM DOS TERMOS DE FONTE DE MASSA. ......cccoocviiiiiie e 15
4.3.1. Modelo matematico para SECAZEM ..........ccceveeriiriiiiiieeeee e 15
4.3.2. Modelo matematico Para PIrOliSe .............oooovvviiiiiieeiiii e 16
4.3.3. Calculo da composi¢do dos gases volateis da pirdlise. .............cccooeeririiniiiieeneennen. 16
4.4, CARACTERIZA(;AO DA ESTRUTURA POROSA DO SOLIDO ........cccco........ 19
4.5, EQUA(;C)ES PARA O CALCULO DE ALGUMAS PROPRIEDADES PARA O
CAROGCO DE ACAL ..ot ettt 20
4.5.1. Massa ESpecifica INtrinS@Ca.............oooouiiiiieiie e 21
4.5.2.  Condutividade Térmica do SOlido ...............coceriiiiiiniiiiee e 21
4.5.3. Calor especifico do s6lido e Peso AtOMICO ............cceeeeeeiiiiiiiiiie e 22
4.5.4. Celulose Hemicelulose e Lignina...............coooiieiiiciiie i 22
8.5.5.  Area SUPEIFICIAl.........cccouevieieieiiieeee ettt ettt 23
5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...oooiiiiii ettt 24
5.1.  ANALISE DO CAROGCO DE ACAI ....oooiceeeeeeeeeeee e eeeees e 24
5.1.1.  Analise Imediata........c..ooouiiiiiiiiieeee e 26
5.1.1.1  Teor de Umidade ..o .ee ettt s e e e s e e 26

Lo 0 0 A =Y Tl e [TV o) = <] 3 27



Vi

5.1.1.3  TEOr de CINZAS ..eoueeiiriieiiiiiieeiineetesrt sttt s s s s snesr e s ne s 28
5.1.1.4  Teor de Carbon0 FIXO .......cecueriiriiiiiniiiiniiiicie ettt 29
5.1.2. Massa especifica @ Granel .............c.ooooeiiiiiciiie e e 29
5.1.3.  Poder CalorifiCo .........ccceiireeiiiieiereee e e e 30
5.1.4.  Analise TermogravimeétriCa ............ccccoeeeiiiiiiii i ee et e et e st e e ree e sreeenes 33
. RESULTADO E DISCURSOES DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ............... 34
6.1. CARACTERIZACAO DO CAROCO DE ACAI ...oooveveeieeeeeeeeeeeeeeee e 34
6.1.1.  AnAlise IMediata........ccccooirieiiiieiee e 34
6.1.1.1  Teor de Umidade......ccociiriiiiiiiieieieeree ettt s e e 34
6.1.1.2  TeOr de VOIALEIS. ...ccerieiiiireeiireetet ettt 36
6.1.1.3  TEON dE CINZAS ..eoueeririieiiiriieeteee ettt sttt sttt e st s ne e e re 39
6.1.1.4  Teor de carbono fiXO ......ccceeieiiniiiiiniie e 41
6.1.2. Massa ESPecifica @ Granel ...........ccooivviiiiiiiiiic et 42
6.1.3. Poder CalorifiCo.........cc.oiiiiiiie e 44
6.1.4. Andlise TermogravimeEtriCa ..........ccooocviiiiiiiiee et re e e 47
. PROCEDIMENTOS PARA SIMULACAO .......c.ceiiereieeiieereseseses s sesese s 50
7.1. CARACTERIZACAO DA SIMULAGAOD .....coveveeieereeeeeeeeeseesses e enes s 50
7.2. CONSTRUC}AO DA MALHA e 51
7.3. LEVANTAMENTO DE TOQAS AS PROPRIEDADES DO CAROCO DE ACAI
NECESSARIAS PARA SIMULAGCAO. ...ttt 53
7.3.1.  Anadlise Imediata..........c.cocoviiiiiiiiiiniii 54
7.3.2. Massa especifica intrinseca do sélido e o Peso atomico do sélido............................. 54

7.3.3. Massa especifica intrinseca do coque, Poder Calorifico do coque e Entalpia de
Pirélise. 54

7.3.4. IMassa eSPECifiCa QPArE@NTE ............oooouiiiiiiee e e 55
7.3.5. (DT Ta = d o I Lo TN o o] o o HUR U UURRRP 55
7.3.6. POrosidade ...........cocoiiiiiiii e 55
7.3.7.  Area SUPEITICIAL......c.ceoeveeieeeeece ettt ettt eneeana 55
7.3.8. Celulose Hemicelulose @ Lignina ...............couveiiiii it 55
7.3.9.  Poder €alorifiCo.........cccciiiiiiiiiiiiiiiii 56
7.4. INTERPOLACAO E EXTRAPOLACAO DAS PROPRIEDADES MEDIDAS .....57
RESULTADOS DA SIMULAGAO ........ooieeeeeeeeeeeeeee e eress s, 60
8.1. PERDA DE MASSA .. ettt 60
8.2, REATIVIDADE ...ttt sttt nnae e 61

8.3. PERFIL DE TEMPERATURA .....oiiii s 62



viii

8.4. CAMPOS DE TEMPERATURA ......cooiiiieeeeeeiee e 64
8.5. CAMPOS DE POROSIDADE ........ccovuiieiereeeieeiisieeseeeesies s sssessies s 67
9. CONCLUSAQO E RECOMENDAGOES .......cooiieiieeeeeeeeeeseeeeevesteeees s 70

10. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA........ooo oo oot eeeeeee e e e e e e e e e e s aeenene e e 71



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1- Distribuicdo da Energia Gerada no Mundo (IEA, 2011). .....c.ccceveiveveiieieerieenn 1
Figura 1.2-Oferta interna de Energia Elétrica. (BEN, 2013)......cccccviviiiiiiniieiiiiciene e 1
Figura 1.3- Gaseificacdo no Mundo (Worldwide data base, 2013).........ccccceevvevveieiiieveeieenn 2
Figura 1.4- Fontes de biomassa. (Adaptado de Cortez et al, 2008.)........cccceverreeneniniiieniennnnn 3
Figura 3.1- Semente do acai. (Cruz et al, 2010). ......cceeieeiierecieseece e 5
Figura 4.1-- Composi¢do dos gases volateis (Thunman, 2007). ........ccccvereerienerenienenieenenns 16
Figura 5.1-1)Caroco de acai com fibras; 2) Fibras; 3) Caroco de acai desfibrado................... 24
Figura 5.2-1) Casca do Agai; 2) Triturador;3) Casca Triturada e peneirada. ...........ccccoevevnens 24
Figura 5.3-1) Parte vermelha; 2) Triturador 3) Parte vermelha triturada e peneirada. ............. 25
Figura 5.4-1)Parte branca; 2) Triturador; 3) Parte branca triturada; ...........cccoceeevenerenennnnnns 25
Figura 5.5-1)Peneira; 2) Malha; 3) Dados da malha. ...........c.cccoeeiiiiiiiiiicccc e 25
Figura 5.61) Estufa de secagem; 2) Dessecador; 3) Balanga de preciso. ..........c.ccccevervinnnnns 26
Figura 5.7- 1) Estufa; 2) Mufla; 3) Balanga de preciso. ........cccocevveveeiieieeieee e 27
Figura 5.8- 1)Mufla; 2) Dessecador; 3) Balanga de preCiSdo. ..........cocevvvvvieiieieneneneseneniens 28
Figura 5.9- 1)Desenho no Catia; 2)Impressora UP3D; 3) Pecas no formato do cubo em PLA.
.................................................................................................................................................. 29
Figura 5.10- 1) Acido Benzdico; 2) Mao cinética; 3) Acido Benzoico Comprimido. ............. 30
Figura 5.11- 1)Tampa da bomba com a panela de ferro; 2) Panela de ferro com fio de cobre.31
Figura 5.12- 1)Equipamento; 2) Baldo de Oxigénio;3) Bomba dentro do Equipamento......... 31
Figura 5.13- 1)Termopar digital; 2) Equipamento Ligado; 3) Residuo do cobre. ................... 32
Figura 5.14-1)Equipamento SDT Q600; 2)Cadinho da amostra e de referencia;3) Residuo...33
Figura 6.1-Casca amostra 1; Casca amOSIIa 2. ........cccuerveerrieereiinsiesieseesieesie e sreeseesseesseeseens 34
Figura 6.2- 1) Parte vermelha amostra 1; 2) Parte vermelha amostra 2. ...........ccccoevvevveiieennnne 35
Figura 6.3-1) Amostral parte branca; 2)Amostra 2 parte branca. ..........c.cceeeeeerenenenenesiennnns 35
Figura 6.4-1) Casca amostra 1 2) Casca amOStra 2. ........cc.evverueerieieesieeieeseese e sree e snesreenes 36
Figura 6.5-1)Amostra 1 parte vermelha;2) Amostra 2 parte vermelha. ..........ccccocevnininnnnns 37
Figura 6.6-1) Amostra 1 parte branca ; 2) Amostra 2 parte branca............cccccceevevvveveiicieenne 38
Figura 6.7-1) Casca amostra 1; 2) Casca amOStra 2. .........ccuvrverrerrerinienereeieseseese e 39
Figura 6.8-1)Parte vermelha amostra 1 2)Parte vermelha amostra 2 ............cccccccvveveiieiinennnne 40
Figura 6.9-1)Amostra 1 parte branca ; 2) Amostra 2 parte branca. ..........ccocceoeveneniiniinnns 40
Figura6.10-Massa da casca do CaroG0 de ACal. ..........cueveeeiieeriiiieiiesre e 42
Figura 6.11- Massa da parte VErmelha. ... 43
Figura 6.12-Massa da parte DranCa. ...........ccccoveieiiieiie et 43
Figura 6.13-1)Massa de acido benzdico; 2) Dados do acido benzdico. ..........cccceevvieienrnnnnne 44
Figura 6.14-1) Casca amostra 1; 2) Casca amOStra 2. .........cccecuveveeieeieeiieseeseseesree e seesseenens 44
Figura 6.15-1)Parte vermelha amostra 1; 2) Parte vermelha amostra 2. .........cccccoceeeveninnnnnns 45
Figura 6.16-1) Parte branca amostra 1; 2) Parte branca amostra 2...........ccccevvveiieeiiecieesnenn, 45
Figura 6.17-1)Residuo de cobre;2) Residuo de cobre de todas as amostras. ...........cccceevrereens 45
Figura 6.18- Curva termogravimMetriCa ...........cucieiieieeie ettt 47
Figura 6.19-1) Curvas Termogravimétricas Martins (2009); 2) Curva termogravimétrica

L (o0 e [T Lot RSO PRR 48
Figura 7.1- 1) Biomassa; 2) Reator mais a biomassa; 3) Como 0 gas se movimenta. ............. 50
Figura 7.2- Frag0es d0 CaroGO € AGAI. ......cverververierieriieieieiere ettt sre s eneas 51
Figura 7.3-1)Criagéo do retangulo; 2) Criag8o do CirCUlO..........ccoveiiiiriniiiee e 52
Figura 7.4- Interface do Gambit:Malha construida. .............ccccvevieiiiii s 52

Figura 7.5-Malha no Matlab (regi@o proxima do Carogo). ..........cccecereririereeieenieniesiesiesiesiesieas 53



Figura 8.1-Perda de massa devido & PIirOliSe. ........c.civveiieieiieie e 60
Figura 8.2- Reatividade das DIOMASSES. ........cccueiirieiieiieie e 61
Figura 8.3- Valores maximos de reatividade das biomassas simuladas. .............c.ccccceevvervennnne 62
Figura 8.4- Perfil tEIMICO. .....oci it eneas 63
Figura 8.5-Perfil térmico com a linha de referéncia. ..........cccevveieiieiv i 64
Figura 8.6-Campos de tEMPEIALUIA. ........ceiveiiirerieitiriesieeeeee et 66

Figura 8.7- Campos de POroSidade. ...........cceieeiiiieiiesie e ste et sna e 69



Xi

LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1- Par@metros do caro¢o de acai desfibrilado (UnB/UFPA, 2011). .....c.cccevviveieennnn, 6
Tabela 3.2- Estagios da gaseificacdo. (D’ AVILLA, 1984) ....cccccoiviiiiiiiieieee e 7
Tabela 4.1-ComparaGao entre as EQUAGCOES. ........ccvirveiierieerieieeseestesee e e e seesreeste e sreesreenee e 11
Tabela 4.2- Mecanismos Globais para as reacdes Homogéneas. (HLA, 2004) ..........cccccen..... 13
Tabela 4.3 Constantes para as reaces da tabela. ............cccccooveiieii i 13
Tabela 4.4 Taxa liquida de reacdes homogéneas em Kg/M?3s. ..........cccoveevmeerereeeseeneenesesines 13
Tabela 4.5- Mecanismos de Reac¢des Heterogénea (THUNMAN, 2007). ...c.cccevvevevveiinennnnn, 14
Tabela 4.6- Parametros das constantes de taxa (THUNMAN, 2007). .....ccccocvvveererinnienennnnn 14
Tabela 4.7- Taxa liquida de reacdes heterogéneas em Kg/M3s. ........ocoveevemevereeeeeseeeeeeeeseees 15
Tabela 4.8-- Calor de reagdo das reagies NeterogBNeas. .........cccvvererererieiene e 15
Tabela 4.9-- Reacdes do modelo de SUPErPOSICAD. ........cceevveieeiieerie e seerie e se et 16
Tabela 4.10- Calor de reagdo para varios combustiveis (THUNMAN 2007). .......ccccoovvruennnn. 17
Tabela 4.11-Composicao d0oS gases VOIALEIS. ......cccccveiieiieiiiiccece e 19
Tabela 4.12-Coeficiente € PES0O AtOMICO ........cccueruieieiieiieie et 21
Tabela 6.1-Teor de umidade Casca Carogo A€ AGAIL. .....ccvevvereeieerieiie e 34
Tabela 6.2-Teor de umidade parte vermelha do carogo do agai. .........cccceeeerererincneneeeienn, 35
Tabela 6.3-Teor de umidade parte branca do carogo do agai. ...........cceeveveeeeieere e 36
Tabela 6.4-Teor de VOIALEIS PAra CASCA. ......ccervereririerieiieie ettt 37
Tabela 6.5-Teor de volateis para parte Vermelha. ..........cccoccovieiiiii e 38
Tabela 6.6- Teor de volateis para parte BranCa..........coccveereinieieneene e 38
Tabela 6.7-TEOI U CINZAS CASCA. .....vcverieieiiiteiiesiesiieeeie ettt sttt e et et e b sbesreanes 39
Tabela 6.8-Teor de cinzas parte VErmMelNa. ...........coviiiiiiiiei s 40
Tabela 6.9-Teor de CINzZas Parte DIrANCA. .........ccceevveiieiieie e 41
Tabela 6.10- Teor de Carbon0 FIXO0. ......coiviiiiieie e 42
Tabela 6.11-Massa especifica a Granel. ..........ccccveeiiiiicic i 43
Tabela 6.12-Resultados do ProCeAIMENTO ..........cciiiiiriiiiieieie s 46
Tabela 6.13-Poder CalorifiCo da CaSCa ........cceiiiiiieieieiee e 46
Tabela 6.14-Poder Calorifico da parte Vermelha.............cooiiiineiiiienee e 46
Tabela 6.15-Poder Calorifico da parte branca. ............cccocveveiicii i 46
Tabela 6.16 Andlise Elementar Biomassa € Carogo de AGal. ......cccooveerereeererereeerieseeeeeene 53
Tabela 6.17- Propriedades calculadas, estimadas e medidas experimentalmente.. ................... 56

Tabela 6.18-Composicao dos gases de PIirOliSE. .........cucvveeieieieieie e 57



1. INTRODUCAO

Segundo ANEEL (2008), o petroleo é caracterizado pela tendéncia a alta cotacéo
(superou os US$ 100,00 por barril em 2008), o que estimulou a procura por outras fontes
de energia com o desfio de reduzir o impacto ambiental e suportar o crescimento
econdmico

Com isso a procura por novas fontes de energia, principalmente as renovaveis,
tem crescido cada vez mais, na tentativa de diminuir a forte dependéncia do petroleo. A
figura 1.1 abaixo mostra essa mudan¢a no cenario mundial onde em 1973, o petrdleo
representava 46% da energia mundial e em 2009 passou a representar 32,8% da energia

mundial segundo IEA (International Energy Agency,2011).

1973 2009
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Figura 1.1- Distribui¢do da Energia Gerada no Mundo (IEA, 2011).

Ja a matriz energética brasileira € uma matriz predominantemente renovéavel, onde
segundo o relatério do Balango Energético Nacional (BEN, 2013), 76.9% da matriz energetica

brasileira corresponde a geracdo hidraulica como mostra figura 1.2.
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Figura 1.2-Oferta interna de Energia Elétrica. (BEN, 2013).



Entretanto ndo que dizer que o pais estd imune a crise, em relacdo a producdo de
energia, no seu setor energético. Desde inicio de margo de 2014, vem ocorrendo a crise em
Cantareira, onde segundo a Sabesp (companhia de saneamento basico do estado de S&o
Paulo), o volume de agua atingiu o nivel de 8,9% da sua capacidade. Na tentativa de contorna
0 problema, o pais foi obrigado a ligar as termelétricas.

Nesse contexto é que retorna novamente em pauta 0 assunto sobre a pesquisa em
novas fontes de energia renovaveis. Com isso, a gaseificacdo vem mostrando em outros paises
que pode ser uma fonte de energia renovavel ha ser explorada no Brasil, como podemos

observa na figura 1.3.

250.000

Planned (2018)

W Construction (2015)

200.000

mOperating (2013)

150.000

100.000

MWth Synthesis Gas

Asia/ Austr. Africa/ ME Europe No. America Cen./So. America

Figura 1.3- Gaseificacdo no Mundo (Worldwide data base, 2013).

Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos (U.S.DoE), em 2010 havia
144 plantas de gaseificacdo e 427 gaseificadores em operacdo no mundo, a maioria
funcionando a base de carvao e petroleo. A china é o principal pais, onde a partir de 2001 tem
se construindo as plantas mais recentes. Na Europa, a Alemanha é o pais onde se concentra 0
maior numero de gaseificadores de acordo com Kikkels & Verbong(2011).

A pirdlise que é um dos estagios da gaseificacdo, e é o que realmente vai ser estudado

neste trabalho.

1.1. BIOMASSA

Segundo Jenkins et al.,(2008), embora ndo seja a mais utilizada entre os
combustiveis sélidos, a biomassa vem se tornando uma fonte atrativa, pois € uma fonte
renovavel e sua aplicacdo, como combustivel, fornece zero de emissdo de CO2 ao meio

ambiente, a grande maioria biomassa apresenta baixo teor de cinzas, o que diminui



problemas relacionados a residuos, limpeza de equipamentos, e varios outros aspectos
operacionais.

A biomassa expressa um conceito muito abrangente, de acordo com Farfan (2004),
ela buscar designar todo o recurso renovavel oriundo de matéria organica de origem
animal ou vegetal. E uma fonte que usa, de forma indireta, a energia solar, na qual a
radiacdo é convertida em energia quimica através da fotossintese, razdo o qual é
considerada como um tipo energia renovavel, segundo CGEE (2010). De acordo com

Klass (1998), o processo de fotossintese é representado equacao 1.1.
CO, + 05 + luz + clorofila - (CH,0) + 0, (1.1)

As fontes de biomassa podem ser divididas em quatro grandes grupos principais,
indicadas na figura 1.4, segundo Cortez et al., (2008): vegetais lenhosos, vegetais ndo
lenhosos, residuos organicos e biofluidos.E importante saber o tipo de biomassa
utilizada, para poder determinar o processo tecnolégico a ser empregado na

transformacao de biomassa em energia.

Wegetals
MNi&ao lenhosos

Veegetais Lenhosos I Madeiras |
= Agricolas
Residuos Urbanos

Orzdnicos
Industriais

Oleos Vegetais

Biofluidos

Figura 1.4- Fontes de biomassa. (Adaptado de Cortez et al, 2008.)

A composi¢cdo quimica, quando analisada a biomassa para produgdo de
combustivel, é basicamente formada por “C”, “H”, “N”, “O”, “S” e “cinzas”. Segundo
Rendero et al., (2008) é importante saber a composi¢do quimica da biomassa por meio

dela , seré possivel obter os percentuais massicos de determinados elementos da amostra.



2. OBJETIVO

2.1.0BJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € apresentar modelagem matematica, a

caracterizacdo do carogo de acai e realizar a simulacdo da pird6lise do caroco de acai.

2.2.0BJETIVO ESPECIFICO

Colocam-se como objetivos especificos do trabalho o levantamento e a
caracterizacdo das propriedades termoquimicas do caroco de acai, necessarias para a
simulacdo numérica da Pirdlise. Verificacdo se existe similaridade entre a pirolise do
caroco acai e a pirdlise e madeira. Por fim, também se pretende analisar qual efeito de se
tratar o caroco de acai com propriedades constantes com a posi¢cdo e com propriedades

variaveis com o raio do caroco.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ACAI

A palmeira Euterpe Oleracea Mart., conhecida como agaizeiro pode ser
considerada como a palmeira de maior importancia econdmica social e cultural da regido
norte do Brasil, de acordo com Queiroz & Melém Junior., (2001). Por ser altamente
produzido e consumido, a quantidade de residuos gerado do fruto do acai € muito grande.
Assim o residuo do carogo de acai vem sendo estudado na producédo de energia através da
gaseificacdo.

O residuo gerado do fruto do acai é basicamente formado pelo carogo do agai ou
semente, e as fibras do acai. A semente do acai, segundo Oliveira et al (2002), é admitida
como recalcitrantes, ou seja, esta sujeita a deterioracdo durante a secagem. Apresenta
uma forma globosa e ocupa a maior parte do fruto. J& as fibras se encontram localizada

ao redor da semente como mostra a figura 3.1.

Figura 1.5- Semente do acai. (Cruz et al, 2010).

Na pratica, dependendo do tipo de tecnologia a seu usado na gaseificacdo, nao é
interessante manter essas fibras, pois elas geram incrustacbes de alcatrdo em certos
pontos do gaseificador. Na tabela 3.1, alguns dados sdo apresentados para utilizacdo dos
modelos matematicos como, o didmetro médio, a massa especifica aparente, as analises

imediatas e elementares da semente de acai desfibrado.



Tabela 3.1- Pardmetros do carogo de acai desfibrilado (UnB/UFPA, 2011).

Tabela 3.1: Parimetros do caroco de acai desfibrado

Caracteristicas Valor Método

Tamanho médio (mm)' 10,32

Massa Especifica Aparente (kg/m?) 47392

Andlise Imediada (“obs) da Amostra-2

Teor de Umidade 1548 ASTM E871-82
Teor de Volateis 7993 ASTM E872-82
Teor de Cinzas 1,39 ASTM E871-82
Carbono Fixo 18,68 ASTM E 870-82
PCS (MJ/kg) 18,141 ASTME 711-87

Andalise Elemetar (%bs)

C 46,04
H 6,77
0 38,3
N 7,99
S 0,08

Fonte: Laboratario de caracterizagio EBMA-UFPA e LABCAT-UNB

3.2. PIROLISE

A pir6lise é um estagio da gaseificacdo, que segundo Puig-Arnavantetal (2010), é
considerado uma das formas mais eficientes de converte biomassa em energia.

Para entendemos melhor como funciona esse processo de gaseificacdo e da
pirolise, a reacdo foi divida em quatro estagios de acordo com Sé&nches Prieto (2003), o
primeiro estdgio que ocorre a secagem, responsavel por parte da perda umidade
biomassa. Depois é o estadgio da pirolise, onde ocorre a liberacdo de alguns produtos
volateis, hidrocarbonetos e alcatrdo. Pode ocorrer também a liberacdo de alguns &cidos.
Logo em seguida ocorre o estagio de combustdo ou oxidagdo que é responsavel por
fornecer a energia necessaria para ocorrer a reducdo ou gaseificacdo. E por fim o estagio

de reducdo onde ocorre uma serie de reacOes endotérmicas que finaliza a conversdo da



biomassa em um g&s energético. Vale ressaltar que, Sanches Prieto (2003) e
D’Avila(1984) considerou em etapas o processo da gaseificagdo, passando a idéia de que
essas etapas ocorrem separadamente. Porém, neste presente trabalho, essas etapas

ocorreram simultaneamente.
As reacBes que ocorrem em cada estagio, sdo apresentados na tabela 3.2, segundo

D’Avila(1984) :

Tabela 3.2- Estagios da gaseificagdo. (D’AVILLA, 1984)

Etapa Reacio
Estagio de Secagem — H,0(gasosa
Estagio de Pirclise — H,0(gasoso) + Metanol+ AcidoAcéticot Alcatroes
C+0,-»CO
Estagio de Combustéo Na presenca de Hidrogénio:
H, +1/20, & H,0(gasoso)
C+C0O,-2C0
C+H,0-CO+H,
Estagio de Redugdo C+2H,0-C0,+2H,
CO+H,0 (0O, +H,

C+2H, - CH,




4. MODELAGEM MATEMATICA

As hipdteses simplificadoras basicas sobre a particula sdo as mesmas adotadas por

Cunha (2010). Logo abaixo estdo as equacOes governantes, que regem a pirolise.

4.1. EQUACAO DE CONSERVACAO DE MASSA E CONSERVACAO DE
QUANTIDADE DE MOVIMENTO

As equacdes de conservacdo da massa e conservacdo de quantidade de movimento,
para escoamento incompressivel e o fluido newtoniano, como citadas no trabalho de Cunha

2010, sdo dadas por:

d
a (gp) + V. (pu) = d)sec + d)pir + d)E,C (4-1)

d (pu) puu He. Vu
- + V. =-Vp+ + V. (—) + (V 4.2
ot ¢ ( &2 ) PTPy € (Vp)p (4.2)
Os termos gecqgem: Dpiretise» @r,c S0 fontes de massa devido a secagem, pirolise e
reacOes heterogéneas, respectivamente. O termo (Vp),, modela o arrasto criado devido o meio

poroso, calculado como:

(4.3)

Nas equacdes (4.1), (4.2), e (4.3) u ¢ a velocidade de Darcy. E importante ressaltar
que esta ndo é uma velocidade fisica. A velocidade média intrinseca (V), que representa a

velocidade real do meio poroso, e a velocidade de Darcy, se relaciona através da equacao:
u=¢ev (4.4)

Onde o termo ¢ representa a porosidade do meio.

4.1.1. Equacéo de conservacao de energia

A equacdo de Conservacdo de energia, considerando o equilibrio térmico entre as

fases € apresentada pela seguinte equacao:



0

a(pc,,Tg) + V.(pgcpguTy) = —V.(kVTy) + Sr g (4.5)
Onde:

pcy, = (1= &)psiCps + EPgCp g (4.6)
k=(1—-28ks+eky+kpgq 4.7)

Os termos c, s € k, representam, respectivamente, o calor especifico e a condutividade
térmica do meio solido. Ja os termos c,, e k, representam o calor especifico e a
condutividade térmica do meio gasoso. Ou seja, essa equacdo de conservacao de energia leva
em consideracdo os dois meios, 0 s6lido e gasoso em uma unica equacao. A massa especifica
intrinseca do meio solido é representada por pg,;. O efeito da troca de calor por radia¢éo no
meio poroso € representado por um aumento de sua condutividade térmica por k;,q4.

O termo de fonte térmico é composto por:

NSP NSP
St,g = - Zk_lwo,k hy + WsecHsec + WpirHpir + zk_le,k AHgyg + Qraa (4.8)

Os termos Y.R=% @g i hy € XN25 g i AHgyp representam a geragdo de calor devido as
reacOes homogeéneas e heterogéneas, respectivamente. E os termos h;, e AHg Sdo calores de
reacao devidos reacdes homogéneas e heterogéneas, respectivamente. J& 0s termos wg,.Hs,. €
wpirHyir representam as fontes de energia devido a secagem e a pirolise, respectivamente. O
Hg,. € 0 calor latente de vaporizacdo da agua e H,;r4;ise € O calor de reacdo da pirélise.

O ultimo termo da equacdo 4.8, representa a poténcia radiativa trocada entre 0 meio

ambiente e o caroco de acai. Esse termo sera calculado através da seguinte expressao:

Qraa = Asupo-gA (T4rad - T4sup)(4-9)

Onde o representa a constante Stefan-Boltzman. Ja o ¢, representa a emissividade da
superficie e Ay, a area da superficie. Por dltimo T representa a temperatura da superficie

solida e T,.,4 € uma temperatura de referéncia.



4.1.2. Equacéo de conservacdo de espécies

10

A equacdo de conservagdo de espécies quimicas, considerando um sistema monofasico

multicomponente, € dada pela seguinte equacao:

d
a((gpyk) + V.(puYy) = V. (gJy) + Sk

(4.10)

O indice k representa uma espécie quimica especifica. As espécies quimicas
consideradas neste trabalho sdo 0,, H,, N,, CO, CO,, H,0, CH, e C4Hg. Os termos de fonte

para cada espécie quimica sdo dados abaixo:
Para o oxigénio:

So, = Wp,0, + Wgo, +Yo,Jc

Para o hidrogénio gasoso:

Sh, = Wou, *+ W u, + fpirH, Opira, T Ya,Je

Para o Nitrogénio:

SNZ = Yszc

Para 0 monoxido de carbono:

Sco = wo,co t+ fpircoWpirco T Weco + Yeode
Para o dioxido de carbono:

Sco, = Wo,co, T fpir,co,Wpir,co, T DEco, + Yco,Jc
Para o vapor de agua:

SHy0 = Wo 0 F Wseciy0 t fpirn,0Vpir a0 T Qe 0 + Yayodc
Para 0 gas metano:

Scu, = Wo,cn, t fpir,ch, @pircu, + Yen,Je

Para 0 benzeno gasoso:

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)
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SC6H6 = wO,C6H6 + fpir,C6H6wpi‘r,C6H6 + YC6H6]C (4'18)

O termo wse ) representa a taxa liquida de producdo de vapor de agua devido a
secagem. Os termos w, , representam a taxa liquida de produgdo da espécie k devido as
reacOes homogéneas. Nesse caso podemos observar sete espécies estdo presente nas reagoes
homogeéneas, o 0,, H,, CO, CO,, H,0, CH, e C¢Hg. Os termoswg j, sdo as taxas liquidas de
producdo da espécie k devido a reacdo heterogénea. Cinco espécies estdo presentes nas
reacOes heterogéneas: H,, 0, CO, CO,e H,0. O g, € a taxa liquida de producéo da
espécie k devido a reacdo de pirdlise. Ocorre a formacédo de seis espécies na pirélise: H,, CO,
C0,, H,0,CH, e C¢H,.

O somatorio dos fluxos difusivos de todas as equacOes de conservacao deve ser nulo:

5P, =0, como a lei de Fick sera utilizada na aproximago do fluxo de difusdo de espécies,
J = =Dy o VY, por isso esta somatdria ndo sera nula, ocorrera a formagéo de um residuo em

cada equacdo de conservacao de espécie. Para contornar esse problema, foi adotada a correcao
de Curtiss & Hirschfelder (Curtiss & Hirschfelder, 1952), que iguala o somatério ao residuo:

TP, = j.. Tal correcdo é incorporada em cada equagio de conservagio de espécie e sua

distribuicéo é posta proporcional a fragdo de massa de cada espécie quimica: Y, . .

Tabela 4.1-Comparag&o entre as equagdes.

. Termo Termo Termo Termo
Equacao Transiente Adveccio Difusio Fonte
Conservacao de 0 . . .
massa ot (ep) V. (pu) - Wsec T Wyir + Wg
Quantidade de Jd (puw) puu He. VU
Movimento 9t = v ( &2 ) v. ( . ) pg +Vp + (Vp)y
Conservagcdo de 7]
Energia 5 (pepTy) V.(pgCpguTy) V.(KVTy) S1.9
Conservacao de 0
Espécies 3¢ (EPYD) V. (puYy) AGH) S,
Conservacao para d
um escalar 53¢ EP9) V. (pug) V.(I'V¢) S

Ao inves de se reportar a cada equacdo de conservacao individualmente, uma vez que
todas as equacOes sdo semelhantes, pode-se ser reportar somente a equacgdo de conservacao de
um escalar genérico, referenciado neste trabalho de ¢. Assim, o primeiro termo da equacao de
conservacdo, dada na tabela 4.1, é o termo de acumulagéo transiente de ¢. O segundo termo

representa a adveccdo de ¢, ou transporte de ¢, devido o campo de velocidades u. O terceiro
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termo contabiliza o transporte de ¢ devido a difusdo. E o ultimo termo representa uma fonte ¢,

que pode ser criagdo ou destruigéo.

4.2. MECANISMO DE REACAO QUIMICA

Durante a gaseificacdo, ocorrem processos de oxidacdo e reducdo para formar os
produtos da gaseificacdo. Segundo Thunman et al., (2001), os gases formados devido a reacdo
da pirdlise consiste principalmente de CO,, CO, H,, H,0, hidrocarbonetos leves e pesados. Os
hidrocarbonetos leves, representado por metano e etileno, eles apresentam caracteristicas de
ser ndo condensavel a temperatura ambiente. J& os hidrocarbonetos pesados, representado pela

formacéo do alcatrdo (CqHy), Sd0 condensaveis a temperatura ambiente.

4.2.1. Mecanismo de reacdo homogénea

Os mecanismos das reacGes homogéneas utilizados neste trabalho serdo globais. A
principal caracteristica do mecanismo global é que os reagentes sdo transformados em

produtos de forma irreversivel. O mecanismo global e a taxa global s&o descritos como:

Combustivel + a0, - fC0O, + yH,0 (4.19)
~ d[Biom] m - o b
Rpiom = - —AT™"p™ exp RT, [Biom]%.[0,] (4.20)

Na equacdo 4.20 os termos a, 3, y, sdo coeficientes estequiométricos. Na equacéo 4.21
os valores de n e m sdo iguais a zero para determinadas faixas de temperatura e pressao
podendo assim se determinado o fator exponencial para uma determinada energia de ativacao.
Segundo Westbrook & Dryer (1984), “a” e “b” sdo constantes empiricas calculadas para
reproduzir os limites de inflamabilidade e velocidade de chama. Para as rea¢cdes homogéneas,
foram consideradas seis reacOes globais. Conforme a tabela 4.2, a primeira reacaoR;,,
conhecida como deslocamento 4gua-gés ndo estd disponivel no codigo de Cunha (2010), por
isso esta serd integrada ao cddigo. J& Ry, R30, R4 € Rso € Rgp S0 reacdes de oxidagdo ja
disponiveis para uso.

Como base no mecanismo dado na tabela 4.2, as taxas liquidas de geracdo devido as

reacfes homogéneas sao dadas na tabela 4.3.



Tabela 4.2- Mecanismos Globais para as rea¢cdes Homogéneas. (HLA, 2004)

Reacdes Expressdo de Taxa
- —E
Riyp CO+ H,0 - CO,+H, Reo = —Aco exp (R ;") [COT. [0,]}
ulg
- —E,
R,o CH,+1/20, - CO + 2H, Rew, = —Acu, exp< A C;“) [CH,]7%3.[0,]%3
u’g
6 ~ _EC6H6 —01 .
R3o  CoHg +50, > 6C0 + 6/2H, Regny = —Acens exp | —— [CeHe]™ 7. [02]
ulg
- —E,
Ry CO+1/20, - CO, Reco = —Aco exp <R ;0> [C0]%%°.[0,]*%°[H,0]%%°
ulg
RSO C02 d CO + 1/202 R\COZ = _ACOZ eXp (; C;Z> [602]1
u’g
R¢o H,+1/20, - H,0 Ry, = —Ay, exp (; ;2> [H,]".[0,]
ulg
Tabela 4.3- Constantes para as reacfes da tabela.
Parametros das constantes de Taxa Referéncias
kmol\® _ Eco 5 Petersen&Werther
Aco = 0,278( — ) 51 R, Loex10°(®) (2005)
kmol\® _ Ech, s Westbrook&Dryer
Acy, = 4,00.109( —3 ) s71 R, - 24,40x10° (K) (1984)
kmoly~%7® Econy . Westbrook&Dryer
Acyn, = 2,30-109( — ) s g, T 1500x107(K) (1984)
kmol\ %% Eco 5 Westbrook&Dryer
Aco = 2,24. 1012< 3 ) s71 R, 2013x10°(K) (1984)
kmol\° _ Eco, R Westbrook&Dryer
Aco, = 5_108( = ) 51 o= 2013x10° (0 (1984)
kmol\ ™! Ey, ) Westbrook&Dryer
Ay, =9,87. 108< 3 ) s71 R, 37,28 x10° (K) (1984)

Tabela 4.4- Taxa liquida de

reacBes homogéneas em kg/m’s.

®o,co = (R10 + Ra0)Wgco

— (Rz0 + 6R30 + Rsp)Wgco

w = (Ry0)W
’ 4 4 4
0,CH ( 20) g,CH

(bO,CG He = (§30)W&C6H6

®0,0, = (1/2R50 + 3R30 + 1/2R40 + 1/2ﬁ60)wg,02 - (1/2ﬁ50)wg,02

®0,co, = (Rs0)Wgco, = Rio + Ra0)Wgco,

®o,co = (R10 + Ra0)Wgco — (Rz20 + 6R30 + Rs0)Wgco

®o1,0 = (R10)Wgn,

o — (Re0)Wgn,0

@ou, = (R10)Wgn, — (Reo + 2Rz0 + 3R30) Wy p,

13
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4.2.2. Mecanismo de reacao heterogénea

As reacOes heterogéneas sdo responsaveis pela gaseificacdo e oxidacdo do solido.
Atraves destas reagOes pode-se calcular o termo de fonte wg apresentado na equacéo da
conservacdo da massa (equacdo 4.1). Os Mecanismos globais da reacdo heterogénea
considerados sao apresentados na tabela 4.5.0 simbolo C nas quatro reacdes heterogéneas
representa o coque. Alguns autores consideram o coque sendo como carbono puro, porém o
coque apresenta outros compostos, além do carbono presente na sua estrutura. Na tabela 4.6

estdo os parametros das constantes de taxas para as reagOes heterogéneas R,y a R,g.

Tabela 4.5- Mecanismos de ReagOes Heterogénea (THUNMAN, 2007).

Reagdes Taxa (K";"l) Constante de Taxa
mes E

Ry C+1/20,-CO Ryg = kyCO, kig = Ay exp (R 1E)
S

RZE C+ 02 d COZ RZE = kZECOZ kZE = AZE exp <R TE>
S

R3E C+ COZ - CO R3E = k3EC02 k3E = A3E exp <R ;E>
S

Ry C+H,0-CO+H, Rup = kqpCO, kop = Aag exp<_ E)
S

Tabela 4.6- Pardmetros das constantes de taxa (THUNMAN, 2007).

ElE == 75000"‘84‘000 EZE = 1.1xE1E E3E = 2.2xE1E E4E = 1.6xElE
(J /mol) (J /mol) (J /mol) (J /mol)
Ay = 10(0.2x10—4515+2) Ay = 10(0.2x10_4E25+2) Agp = 10(0.2x10—4535+2) Aup = 10(0.2x10_4E4E+2)
(m/s) (m/s) (m/s) (m/s)

Como pode ser verificado na tabela 4.6, Thunman (2007) coloca todas as constantes
de taxa em funcdo da energia de ativacdo E,z. Além disso, a energia de ativacdo, E;g, esta
numa faixa entre 75000 e 84000 (J/mol), devido a diversidade de biomassas. No presente
trabalho serdo realizadas diversas simulacbes com diferentes valores E; g, gerando diferentes
curvas de perda de massa. Um dos objetivos do trabalho sera verificar se algum valor de
E;gna faixa dada acima gera uma curva de perda de massa proxima da curva
termogravimétrica medida experimentalmente.

Como base no mecanismo dado na tabela 4.5, as taxas liquidas de geracao de espécies

para as reagdes heterogéneas sdo dadas na tabela 4.7.
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Tabela 4.7- Taxa liquida de reacdes heterogéneas em kg/m’s.

wgc = (Rig + Rag + Rag + Ryp)WscS

(bE,COZ = (1?25 - ﬁ3E)Wg,COZS

‘bE,Hzo = (—§4E)Wg,HZOS

wgco = (Rip + 2R3 + R4E)Wg,COS

; 1A =
Wg0, = (=5 Rip — Reg)Wg0,S

(bE,HZ = (ﬁ4E)Wg,HZS

A taxa liquida das espécies para as reacdes heterogéneas sdo dadas por wgc, Wg,co,.

WEH,0, WECco Vg0, € Wgp, representado na tabela 4.7. O parametro S representa a area

2

superficial por unidade de volume dado em . O calor de reacdo para cada reacéo

m3

heterogénea é dada por:

Tabela 4.8-- Calor de reagédo das reagdes heterogéneas.

Reacéo Calor de Reagéo Referéncia
RlE AHRlE = +9,2M]/kg
R AHp = +32,8MJ/kg
2F Rae Ragland & Borman (1998)
R3E AHR?:E = _14,4M]/kg
Ry AHpyp = —10,9M] /kg

4.3. MODELAGEM DOS TERMOS DE FONTE DE MASSA.

Para a realizacdo da modelagem de Pirdlise do caro¢o de acai foi escolhido um modelo
para a secagem e um modelo para a Pir6lise. Para a resolucdo das equacdes dos modelos
matematicos, sera utilizado o cddigo numérico apresentado em Cunha (2010). Logo abaixo
sera explicitado cada um desses modelos mais detalhadamente.

4.3.1. Modelo matematico para secagem

Segundo Coelho (2013) a taxa de evaporagdo de dgua numa particula termicamente
espessa de biomassa pode ser calculada a partir da equacgéo:

. dpu,o0
Wsecagem,H,0 = d_tz — Kn,0Pn,0 (4.21)
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Esec

Onde 0 “Ky,o = Asoc€RTs”, € Agee € 0 fator de frequéncia da secagem, o E,,. é a

energia de ativacao da secagem e T, é a temperatura do sélido.
4.3.2. Modelo matematico para pirdlise

Logo apds a zona de secagem, com 0 aumento da temperatura ocorre a decomposicao
térmica dos combustiveis so6lidos, em basicamente H,, H,0, CO, CO,, CH,, alcatrdo e coque.

De acordo com Ragland & Borman (1998), o estagio da pirélise ocorre quando, 0s
fluxos de volateis percorrem através dos poros da particula impedindo a entrada de oxigénio.
Com isso o oxigénio fica em volta da particula, podendo ocorrer uma chama difusa
provocando o aumento da taxa de liberacdo dos gases volateis.

Neste trabalho a pirdlise sera aproximada pelo modelo de superposicdo dos
constituintes da biomassa. Este modelo leva em consideracdo a quantidade de hemicelulose,

celulose e lignina, ou seja, leva em consideracdo a composic¢ao da biomassa.

Tabela 4.9-- Reagdes do modelo de superposigéo.

Madeira(fm_)—<—s
Madeira( f,m_ )—— (Gas(Y,_m, )+coque(Y, m. )
Madeira(f,m )—t—

Os f representam a fracdo da quantidade de hemicelulose, de lignina e celulose.

4.3.3. Célculo da composicao dos gases volateis da pirdlise.

Os processos dentro da particula sdo tratados como superficie de controle, onde apenas
0s gases saem das particulas tem que ser estimado, e isso podem ser feito através das
equacdes de energia massa e espécies, sendo reduzido ao termo de fonte.

T T T | 1
| Fuel | IChar Volatiles |
| | | |
H

| I Py Hs, HoO, I
| |% . -+ CH4, €O, CO2 , I
| CnHMOK I

|
| I |
|

Figura 4.1-- Composicao dos gases volateis (Thunman, 2007).



17

Conforme Truman (2007) pode-se calcular a composi¢do dos gases volateis através
seis equacgdes. A primeira equacgdo leva em consideracdo o poder calorifico da biomassa, 0
calor de reacdo da pirdlise e a analise imediata de acordo com a tabela 3.1. Depois trés
equacdes sdo derivadas do balango de massa das espécies H, Ce O, de acordo com anélise
elementar da tabela 3.1. O enxofre e o nitrogénio desconsiderados nos célculos. E as duas
ultimas equacdes, para fechar o sistema, sdo derivadas das razdes de CO/CO, e CH,/CO,,
que devem ser determinadas empiricamente. O calor de formac&o para cada tipo de espécie,

segundo Thunman (2007), é apresentado na tabela 4.12.

Tabela 4.10- Calor de reagao para varios combustiveis (THUNMAN 2007).

Especie Calor de Reagéo(’f—g’) Fonte

co 10,25

CO, 0

H,0 0

I 30 Thuman (2007)
CH, 49,4

CeHg 37

N, 0

Primeiramente foi calculada a entalpia dos gases volateis:

PCIagai - Hpir_YcoquePCIcoque,agai

(4.23)

Hyo1steis = 1—v
coque

O termoPCl oqueacai TEPresenta o poder calorifico do coque de biomassa. Este valor
ndo foi encontrado para o coque do caroco de acai, entdo sera adotado 33MJ/Kg, que € o poder
calorifico superior do coque de madeira.Assumindo que a entalpia de pirélise do caroco de

acai (Hy;) seja 0,2MJ/kg, pode-se calcular a entalpia dos gases volateis:

18,141 — 0,2 —-0,1868x33 st (M])

Hvoléteis = 1 _ 0’1868 kg (4'24)

A entalpia dos gases de pirélise pode ser usada no célculo da composicdo dos gases

como:

YeoHco + Yeo,Heo, + Yu,0Hu,0 + Yu,Hu, + Yeu,Hen, + Yo nHegn, = Hoolateis  (4:25)
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O Y; é a fracdo massica de cada espécie. O H; é o poder calorifico de cada espécie. De

acordo com os valores temos a primeira equagéo:

Yc010,25 + Yy, 120 + Yy, 49,4 + Y, 5y, 37 = 14,5 (4.26)
Carbono:
MC MC c MC YC,O - YCf
Yeo——+Yco,———+ Yeu, — + Y, = 4.27
co Mo Co, Mcoz CH, MCH4 CeHg MC6H6 1— ch ( )

Onde M;, é a massa molecular de cada espécie, de acordo com a tabela periodica. Para

cada espécie € calculada a massa molecular. Logo a segunda equacéo é:

Yo00,429 + Yz,0,272 + Yoy, 0,75 + Yy 0,923 = 0,336 (4.28)
Hidrogénio:
My My My My Yi,0
Y; = Y; 24+ Yy —=+4Y, £ = z 4.29
H,0 My + Iy, M, + Ycp, Men, + Yc n, M, 1-Yc, ( )

De acordo com as razdes molares para o hidrogénio, a terceira equacéo ¢ dada:

Yi,00,111 + Yy, + Yy, 0,25 + Y, 10,0770 = 0,08325 (4.30)
Oxigénio:
Moy My Mo Yo,,0
Yoo ——+ Yoo, —= +Y, =2 (4.31)
“OMgo Mo, My, 1-Y,

De acordo com as razdes molares para o oxigénio a quarta equacéo é derivada:
Y;00,571 + Y(,0,727 + Yy, 00,888 = 0,471 (4.32)
Assumindo que razdo de CO/CO,-é 3:

MCO
YCO - YCO23M— == O (433)
CO,

De acordo com as razdes molares entre CO/CO, a quinta equacao fica:

YCO - YCOZ 1,91 =0 (4‘34)
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Assumindo que a razdo de CH,/CO, é 1,5:

YCH4, - YC02 1,5— =0 (4‘35)

Finalmente a sexta equacéo é obtida:
YCH4 - YC020’545 =0 (4‘36)

Assim foram encontradas seis equacdes e seis incognitas. Resolvendo o sistema de

equacOes a composicdo do gas de pirolise € obtida e apresentada na tabela 4.12.

Tabela 4.11-Composic¢do dos gases volateis.

Espécies €O co, H, H,0 CH, CeH,
Foirk 0,197 0,145 0,096 0,154 0028 0,380

4.4, CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA POROSA DO SOLIDO

De acordo com Basu (2010), podemos definir quatro tipos de massa especifica. Porém
para esse estudo de gaseificacdo levaremos em conta s6 os dois tipos para realizar 0 a
simulacdo da gaseificacdo através do modelo de porosidade. A primeira delas é a massa
especifica intrinseca ou por alguns autores conhecida como massa especifica verdadeira.

A massa especifica intrinseca p, é dada pela razéo entre o peso por unidade de volume

ocupado, ou seja, a massa total da biomassa m,, e o volume do sdlido da biomassa, que é o

volume do sélido formado pelas fibras V;, de acordo com a equacéo:

_ Massatotal de Biomassa ~ m, 137
" Volume de sélido da Biomassa  V, (4:37)

Pv

J& a massa especifica aparente p, ela leva em conta a quantidade de poros dentro da
biomassa. Logo ela vai ser a relagao entre a massa total de biomassa m,, e o volume aparente
da biomassa, ou também chamado volume total, que leva em conta o volume de nimero de
poros V,, mais o volume de numero de sdlidos formados pelas fibras V;, que vai ser chamado

de V. Assim a razdo é dada pela equac&o:
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Massa total de Biomassa my, my

4 (4.38)

~ Volume Aparente da Biomassa - Vy + 15 iz

Segundo Basu (2010), o volume de poros da biomassa que é expresso como fracdo do
volume total € denominado porosidade “e”. A relacdo entre a porosidade “&", a massa

especifica intrinseca (p,) e a massa especifica aparente "p," é dada por:

pa=py(1—¢) (4.39)

Onde, fazendo uma relacdo matematica, de acordo com Gadiou et al. (2002),
encontramos que o valor da porosidade é dado pela razdo entre o volume de poros pelo

volume total:
(4.40)

Assim podemos observar que a porosidade pode ser relacionar tanto com as massas
especificas quanto com os volumes da biomassa.

A gaseificacdo é um processo termoquimico, onde as propriedades termodinamicas da
biomassa influenciam na gaseificacdo. Segundo Basu (2010), existem trés propriedades
importantes da termodinadmica para a gaseificacdo: a condutividade térmica, o calor especifico
e o calor de formacdo da biomassa. Para as propriedades dos gases serdo calculadas conforme

apresentado em Cunha (2010).

4.5. EQUACOES PARA O CALCULO DE ALGUMAS PROPRIEDADES PARA
O CAROCO DE ACAI

Algumas propriedades do acai serdo necessarias para 0s calculos numérico deste
trabalho. A principal delas é a difusividade térmica, que é calculada através da analise
imediata e elementar da biomassa. Ela leva em conta trés principais propriedades do solido de
acordo coma equagdo 4.41.

K
a =

Y
Ps Cp,s

(4.41)

onde,

K, é a condutividade térmica do sdlido;



21

pl, é a massa especifica intrinseca do solido;

Cp,s» € 0 calor especifico do solido.

4.5.1. Massa Especifica Intrinseca

A massa especifica intrinseca do sélido é calculada através da andlise elementar da
biomassa, levando em conta os cinco elementos, carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e

enxofre, de acordo com Merrick (1993b), através da equacdo 4.42:

5
L _ z @il (4.42)
é =1 Ws,i .
onde,

a;, é o coeficiente dos elementos, dado segundo Merrick (1993b);
Y;, fragdes dos elementos de acordo com analise elementar.

W ;, peso atdmico dos elementos de acordo com a tabela periodica.

A tabela utilizada para os coeficientes de Merrick quanto para os pesos atbmicos é
dado a seguir:

Tabela 4.12-Coeficiente e Peso atdbmico.

C H 0 N S
a;(mé/kmol) 0,00530 0,00577 0,00346 0,00669 0,00384
W ;(g/mol) 12 1 16 14 32

4.5.2. Condutividade Térmica do so6lido

A partir da massa especifica intrinseca do sélido, da para determinar a condutividade
térmica do sélido através da equacdo (4.43), segundo Merrick (1993c):

7 \35
K5=<&) .T%5(4.43)
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onde,

pl, é a massa especifica intrinseca do solido;

T, é a temperatura do solido;

A temperatura do solido o préprio matlab ira resolver a equacdo para diferentes faixas

de temperatura.

4.5.3. Calor especifico do solido e Peso Atdmico

Segundo Merrick (1983), o calor especifico da biomassa € calculado através da

equacdo (4.44):

_ (Ru) (380) + 2 (1800) 444
Cp,s_ VT/S [gl Ts g1 Ts ( )

O R,, é a constante universal dos gases, e vale 8315 Kmol/K. O g; é uma funcgéo
representada porg,(X) = (X2e*)(e* — 1)%2. O W, é o peso atdmico calculado através da

seguinte equacao.

5

-3

=1

&<

(4.45)

)L

U§I| =
B

4.5.4. Celulose Hemicelulose e Lighina

O percentual de celulose, hemicelulose e lignina também foi calculado, segundo

Shang e Azevedo (2002), através da seguinte equacao:

0 0\? H
celulose = —1019.07 + 293,810 (E) — 187,639 (E) + 65,1426 (E)

A\ 2
— 19,3025 (E) + 21,7448 (TV) — 0,132123(TV)? (4.46)

2 2

0 0 H H
lignina = 612,099 + 195,366 (E) 156,535 (E) 4 511,357 (E) — 177,025 (E)

— 24,3224(TV) + 0,145306(TV)? (4.47)

Onde,
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O/C e H/C é a razdo de oxigénio por carbono ou de hidrogénio por carbono de acordo
com analise elementar;

TV, teor de volateis da biomassa.

Uma vez calculado a celulose e a lignina, e sé tirar um pelo outro que tem a fracao de

hemicelulose.

4.5.5. Area Superficial

Por fim foi calculado a Area Superficial (S), de acordo com Bird et al., (2001),

segundo a equacdo:

g %0-9

> (4.48)

p

O D, seria 0 diametro do poro e o ¢ a porosidade.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1. ANALISE DO CAROCO DE ACAI

O caroco do acai foi obtido através da Universidade de Brasilia (UnB). Antes de

realizar as analises, o caro¢o do acai foi desfibrado. Como o objetivo era so a caracterizacdo

do carocgo, para realizar da simulacéo, a fibra foi descartada.

Figura 5.1-1) Caroco de acai com fibras; 2) Fibras; 3) Carogo de agai desfibrado.
Para a realizacdo das anélises, dividiu-se o carogo de agai, em trés fracdes. A primeira

parte, representada pela parte predominante, foi casca do carogo de acai. Depois que ela foi
separada, ela foi triturado.

Figura 5.2-1) Casca do Acai; 2) Triturador;3) Casca Triturada e peneirada.
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A segunda parte a ser dividida foi & parte predominante vermelha do caroco de agai.

Da mesma maneira gque a casca, ela foi triturada.

Figura 5.3-1) Parte vermelha; 2) Triturador 3) Parte vermelha triturada e peneirada.

Terceira e Ultima parte, sendo a parte mais interna do caro¢o de acai, representado

predominantemente pela parte branca, onde ap6s separar a amostra foi triturada.

Figura 5.4-1) Parte branca; 2) Triturador; 3) Parte branca triturada;

Ap0s as amostras ter sido trituradas e separadas, elas foram peneiradas utilizando uma

peneira para analise granulométrica de 25 mesh, com abertura de 710 mm.

Figura 5.5-1) Peneira; 2) Malha; 3) Dados da malha.
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5.1.1. Andlise Imediata

Para a determinacdo dos teores de umidade, cinza, materiais volateis e carbono fixo a
norma ASTM 8112/1986 foi utilizada como base. Devido a quantidade de material obtida
para analise, os procedimentos foram realizados em duplicata.

5.1.1.1 Teor de Umidade

Para o teor de umidade, foi utilizada uma quantidade de amostra o mais perto possivel
de 1,0029g. A amostra é deixada na estufa de secagem, a 105°C até massa do material se
estabilizar. A quantidade de tempo variou de amostra para amostra. Apds a secagem, a

amostra foi esfriada utilizando o dessecador e pesada utilizando uma balanca de preciséo.

-

Figura 5.6-1) Estufa de secagem; 2) Dessecador; 3) Balanca de precisao.

Segundo a norma, a amostra fica na estufa até a massa permanecer constante. Esse

tempo variou de amostra para amostra. A equacao usada para calcular o teor de umidade, é:

T, = 220 "B 1 100% (5.1)
Mpo
Onde:
mp,, € a massa de biomassa inicial, em gramas;
mpr,€ @ massa de biomassa final, em gramas;
Ty, é o teor de umidade, em porcentagem;

A equacao geral para o calculo da precisao é dado por:
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%Maior — Y%Menor

%Menor

(5.2)

Para o calculo da precisdo, os resultados obtidos em duplicata, ndo devem diferir de
5%.

O Calculo da média aritmética é dada na equacéo:

1 N
X=x1+ x2+x3+...+Xn=NZ Xi (53)
i=1

5.1.1.2 Teor de Volateis

A amostra deve esta previamente seca para determinacdo do teor de volateis. Entdo foi
deixada a mostra na estufa, a 105°C por 24 horas. Em seguida, o cadinho foi pesado e depois
a amostra inicial de biomassa, que ficou com 1,0029gramas. Depois o conjunto foi inserido na
mufla, um a um, a 950°C por 6 minutos. Por ultimo, a amostra foi colocada no dessecador

para esfriar e entdo foi pesada em uma balanca de precisdo, para saber a massa final do

conjunto (cadinho + biomassa).

Figura 5.7- 1) Estufa; 2) Mufla; 3) Balanga de precisdo.

O teor de volateis foi calculado através da equacéo 5.4:

me+m —m
T, = ——— 5% "% y100% (5.4)
Mpo

Onde:
m¢, massa do cadinho, em gramas;
mp,, Massa de biomassa, em gramas;

mcgs, Massa do conjunto (cadinho + biomassa final), em gramas;
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Ty, teor de volateis, em porcentagem.
Para o calculo da precisdo para teores volateis, o resultado final obtido em duplicata

nao deve diferir em 2%.

5.1.1.3 Teor de Cinzas

A amostra deve esta previamente seca, para a retirada de umidade. Entdo a mostra foi
colocada na estufa, a 105°C por 24 horas. Depois desse periodo, foi pesada em uma balanca
analitica de preciséo, a massa do cadinho e depois a quantidade de biomassa, em torno de 2,0
gramas. Por fim, o conjunto foi levado para a mufla, onde foi deixado por um periodo de 5
horas & 700 °C. Ap6s o final do termino desse tempo, o conjunto (amostra + cadinho) foi
levado ao dessecador para esfriar, por volta de 40 minutos, e em seguida para a balanca

analitica para verificacdo da massa do conjunto.

Figura 5.8- 1)Mufla; 2) Dessecador; 3) Balanga de preciséo.

O teor de cinzas e calculado pela equacéo 5.3:

T, = w (5.5)
Mpo
Onde:
mcgs, Massa do conjunto (cadinho + biomassa final), em gramas;
m,, massa do cadinho, em gramas;
mp,, Massa de biomassa inicial, em gramas;
T,, teor de cinzas, em porcentagem.
Para o calculo da preciséo para teores de cinzas, o resultado obtido ndo deve passar de

10% .
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5.1.1.4 Teor de Carbono Fixo

Para determinar o teor de carbono fixo é necessario o conhecimento do teor de cinzas

e volateis. Assim o teor de carbono fixo, € obtido através da seguinte equacao:

Onde,
T,, teor de cinzas, em porcentagem;
Ty, teor de volateis, em porcentagem;

Tcr, teor de carbono fixo, dado em porcentagem;

5.1.2. Massa especifica a Granel

A determinacdo da massa especifica a granel foi realizada segundo a norma NBR/NM
52:2009. Para tal foram projetados através do software catia pegas com formato de um cubo,
apresentando o volume de 1 cm3. Os recipientes foram impressos em uma impressora UP3D.
O material utilizado para impressdo foi PLA produzido pela empresa MakerBot. E um

material biodegradavel, produzido a partir do refino do grdo de milho.

Figura 5.9- 1) Desenho no Catia; 2)Impressora UP3D; 3) Pecas no formato do cubo em PLA.

Para a realizacdo do experimento, a biomassa foi deixada na estufa a 105°C por 24
horas, para que estivesse seca. Depois deste periodo, as amostras foram levadas para o
dessecador e depois para a balanca analitica de precisdo. Para cada amostra, a biomassa foi
entdo depositada na peca com formato de cubo até o topo sem comprimir. Para tirar 0 excesso
no topo, foi utilizada a base da espatula, passando levemente sobre topo do cubo. Entdo foi
pesado o conjunto (biomassa+peca). Para o calculo da massa especifica, utilizou-se a seguinte

equacao:



30

p=— (5.7)
Onde,

p, massa especifica a granel, em Kg/m3;
My, massa de biomassa presente na peca, em Kg;

V', volume do sélido, em m3.

5.1.3. Poder Calorifico

O poder calorifico foi obtido através do equipamento Adiabatic Calorimeter, onde
inicialmente foi pesado 1,0 g de &cido benzoico, utilizado para calibrar o equipamento.
Depois pesou por volta de 1,0 g de cada fracdo da biomassa. O material foi levado para uma
méao cinética, onde deveria ser feito uma pastilha tanto do acido, quanto das amostras da
biomassa. Porém, a biomassa ndo ficou compactada, entdo utilizou a biomassa sem
compactar. Esse procedimento é feito para garantir que o material reagente fique sobre a linha

do cobre.

Figura 5.10- 1) Acido Benzdico; 2) Méo cinética; 3) Acido Benzdico Comprimido.

Em seguida, foi cortado um pedago de fio de cobre, de 10 cm e conectado aos
eletrodos da bomba. Ap6s conectar aos eletrodos, o fio de cobre foi dobrado de forma que o
fio estivesse faceado com o fundo e as paredes de uma panelinha de ferro, aonde vai tanto o
acido benzoico, quanto a biomassa. Terminada essa etapa, tanto a bomba calorimétrica, quanto

a valvula de passagem do gas deve ser fechada.



31

Figura 5.11- 1)Tampa da bomba com a panela de ferro; 2) Panela de ferro com fio de cobre.

A bomba é preenchida com gas oxigénio a 25 atm. Dentro do equipamento existe um
recipiente que deve ser preenchido com 2 litros de &gua destilada. Em todas as medidas é
recomendada a utilizacdo da mesma quantidade de &gua. Entdo a bomba é colocada dentro do
recipiente. Existem dois fios que sdo conectados a bomba. O calorimetro é fechado, e logo em
seguida é ligado o termopar digital. Aguardou a temperatura estabilizar, entdo foi ligado o

equipamento.

Figura 5.12- 1)Equipamento; 2) Bal&o de Oxigénio;3) Bomba dentro do Equipamento.

Por fim, a temperatura vai comegar a subir até se estabilizar. Apos a temperatura se
estabilizar, o equipamento entdo é desligado e a bomba calorimétrica retirada. Logo em
seguida a bomba é aberta, o residuo de fio de cobre é retirado e medido para ser retirado do

valor inicial.
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Figura 5.13- 1)Termopar digital; 2) Equipamento Ligado; 3) Residuo do cobre.

Para o calculo do poder calorifico, primeiramente foi calculado a capacidade calorifica

do calorimetro (C), através da seguinte equacao:

Hm+e
C =

N (5.8)

Onde,

H, é o calor de combustéo do acido benzéico, em cal/g;
m, é a massa da pastilha do acido benzdico, em g;
e, correcdo do calor de fio de cobre, em cal;
AT, variacdo da temperatura, em °C;
C, capacidade calorifica do calorimetro, em cal/°C.
Depois de calculado a capacidade calorifica, entdo se calcula o calor de combustéo da

amostra, utilizando a seguinte equagéo:

CAT —e
H="
m

(5.9)

Onde,
C, capacidade calorifica do calorimetro, em cal/°C;
AT, variacéo da temperatura, em °C;
e, correcdo do calor de fio de cobre, em cal;
m, é a massa pesada da amostra, em g;

H, calor de reacéo da amostra, em MJ/Kg.
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5.1.4. Anélise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das fracGes do carogo de acai foram obtidas utilizando o
equipamento SDT Q600 da TA Instruments. Foi utilizada 12 mg de cada fracdo do carogo de
acai. O gas utilizado foi o nitrogénio (gas inerte), com fluxo de 100 ml/min. A faixa de
temperatura analisada foi de 25°C a 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os
cadinhos utilizados foram de alumina (a-Al,03). Sdo dois cadinhos como mostrado, na

imagem dois da figura 5.13. O branco utilizado como referencia e outro para a amostra.A

biomassa foi previamente seca a 105°C por 24 horas.

Figura 5.14-1) Equipamento SDT Q600; 2)Cadinho da amostra e de referencia;3) Residuo.
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6. RESULTADO E DISCURSOES DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
6.1. CARACTERIZACAO DO CAROCO DE ACAI

6.1.1. Andlise Imediata
6.1.1.1 Teor de Umidade

Para determinacao do teor de umidade, amostras de casca foram pesados, e os valores

medidos sdo apresentados na tabela 6.1

Figura 6.1-Casca amostra 1; Casca amostra 2.

O teor umidade foi calculado através da equacéo 5.1 para as fragdes do carogo de acai,
onde para casca encontrou 7,77% para primeira amostra e 7,55% para segunda amostra. A
precisdo encontrada foi de 2,91%, ou seja, dentro do que a norma estabelece como ja foi dito
anteriormente, para umidade tem que ser abaixo de 5%. Entdo, por fim calcula-se a média dos
resultados e temos que:

Tabela 6.1-Teor de umidade Casca caroco de Acai.

Casca Massa Inicial (g) Massa Final (g) TU (%)
Amostra | 1,0067 0,9284 7,77
Amostra Il 1,0063 0,9303 7,55

Média 1,0065 0,9293 7,66

Para a parte vermelha do caroco de agai, foi realizado o mesmo procedimento. Foram

pesados, 1,0172 g da amostra um e 1,0188g para amostra 2.
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Figura 6.2- 1) Parte vermelha amostra 1; 2) Parte vermelha amostra 2.

Logo apds a massa estabilizar, foi pesado, onde a amostra um tinha 0,8721 g e a
amostra dois apresentava 0,8779 g. O teor de umidade para a parte vermelha do carogo do
acai, para amostra um foi encontrado 14,26% e para a amostra dois 13,82%. A precisdo para a
amostra vermelha, um pouco maior que a casca, porém dentro da norma, foi de 3,18%. Entdo

por fim, foi calculada a media e montado a tabela 6.2.

Tabela 3.2-Teor de umidade parte vermelha do carogo do acai.

Vermelha Massa Inicial (g) Massa Final (g) TU (%)

Amostra | 1,0172 0,8721 14,26

Amostra Il 1,0188 0,8779 13,82
Média 1,0180 0,8750 14,04

Para o teor de umidade para a parte branca foi pesado 1,0040g para amostra um e

1,0044¢g para a amostra dois.

Figura 6.3-1) Amostral parte branca; 2) Amostra 2 parte branca.
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ApOs a massa estabilizar, foi pesada, encontrando para a amostra 0,9008 g e para a
amostra dois 0,9000 g. O teor de umidade para a parte branca foi encontrado 10,27% para
amostra um e 10,39% para a mostra dois. A precisao encontrada foi de 1,16%, sendo a menor

entre as trés. Por fim foi calculado a média e montado a tabela 6.3:

Tabela 6.3-Teor de umidade parte branca do caroco do acai.

Branco Massa Inicial (g) Massa Final (g) TU (%)
Amostra | 1,0040 0,9008 10,27
Amostra Il 1,0044 0,9000 10,39

Média 1,0042 0,9004 10,33

O alto teor de umidade encontrado em algumas biomassas é uma das preocupagdes
para ocorrer gaseificacdo, pois se a umidade for muito alta, maior sera a energia utilizada para
vaporiza-la, e menos energia estara disponivel para as reacdes de reducdo podendo também
dificulta a decomposicdo do alcatrdo. Logo segundo Reed e Gauer (2001), o alto teor de
umidade afeta a igni¢do, o que acaba influenciando no comportamento da pir6lise, que € o
segundo estagio da gaseificacdo, diminuindo a qualidade do produto final.

Comparando os valores de umidade entres si, podemos observar a fracdo que
apresenta maior teor de umidade é a parte vermelha. Entretanto ndo é considerado um valor
atipico, pois, para biomassa esperam-se valores entre 15 a 30% de umidade, ou seja, o valor

obtido esta de dentro do esperado.

6.1.1.2 Teor de Volateis

Para a analise de teor de volateis, utilizando primeiramente a amostra da casca, foram

pesados 1,0020 g para amostra um e 1,0020 g para a amostra dois.

Figura 6.4-1) Casca amostra 1 2) Casca amostra 2.
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A massa do cadinho mais amostra um ficaram 29,4727 g e a massa do cadinho mais
amostra dois 27,5028 g. Ap6s 6 minutos dentro da mufla a 950°C, a massa do conjunto um
(cadinho + amostra 1) era 28,6630 g e a massa do conjunto dois (cadinho + amostra 2) era
26,6875 g. O teor de volateis encontrado para amostra um foi de 80,80% e para amostra dois
81,36%. O teor de volateis para casca ficou 81,08%, com uma precisdo de 0,693%, ou seja,
dentro da norma onde exige uma preciséo de 2%

Para melhor apresentar os resultados foi montada a tabela 6.4 como mostra a seguir:

Tabela 6.4-Teor de volateis para Casca.

Massa do Conjunto Massa do Conjunto
Casca o ] TV (%)
Inicial (g) Final (g)
| 29,4727 28,6630 80,80
I 27,5028 26,6875 81,36
Média 28,4877 27,6752 81,08

Para a parte vermelha do carogo de acai, foram pesados, para a amostra um 1,0115 g e

a amostra dois com 1,0137 g como mostra a figura 6.5.

Figura 6.5-1) Amostra 1 parte vermelha;2) Amostra 2 parte vermelha.

A massa do conjunto um (cadinho + amostra) ficou com 37,0818 g e a massa do
conjunto dois (cadinho + amostra) ficou com 35,3468 g. Apds sair da mufla, a massa da
amostra um era de 36,2497 g e a massa para amostra dois era de 34,5123 g. O teor de volateis
encontrado para amostra um foi de 82,26%. Ja& para a amostra dois, o teor de volateis foi de
82,32%. O teor de volateis encontrado para a parte vermelha do carogo de acai foi de 82,29%,
com uma precisdo de 0,729%.
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Tabela 6.5-Teor de volateis para parte vermelha.

Massa do Conjunto Massa do Conjunto
Parte Vermelha o ] TV (%)
Inicial (Q) Final (g)
| 37,0818 36,2497 82,26
I 35,3468 34,5123 82,32
Média 36,2143 35,3810 82,29

J& para a parte branca foram pesados 1,0406 g para amostra um e 1,0311 g para

amostra dois.

Figura 6.6-1) Amostra 1 parte branca ; 2) Amostra 2 parte branca.

A massa do conjunto um (cadinho+amostral), foi de 27,5392 g e a massa do conjunto
dois (cadinho + amostra 2) foi de 29,5033 g. Ja a massa final.do conjunto um encontrado foi
de 26,6427 g e a massa final do conjunto 2 foi de 28,6250 g. O teor de volateis, foi de 86,15%
para a amostra um e para a amostra dois foi de 85,18%. Assim o teor de volateis, encontrado

para a parte branca do caro¢o de acai foi de 85,66%, com uma precisao de 1,13%.

Tabela 6.6- Teor de volateis para parte branca.

Massa do Conjunto Massa do Conjunto
Parte Branca o ] TV (%)
Inicial (g) Final (g)
| 27,5392 26,6427 86,15
I 29,5033 28,6250 85,18
Média 28,5212 27,6338 85,66

Segundo Bizzo (2003), o teor de volateis é composto principalmente de
hidrocarbonetos presentes na estrutura solida e outros gases formado devido a pirélise. Logo o
teor de volateis seria a parte do combustivel que se decompdem na parte gasosa durante um
determinado periodo de aquecimento.
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Jé& de acordo Nagaishi (2007), o teor de volateis determina a ignicdo do combustivel e
a queima dos solidos de um determinado material, nesse caso estudado o da biomassa. Ela
consegue dizer o quéo estavel a chama &, onde quanto mais volatil, maior a velocidade que a
biomassa ira queimar, logo mais instavel seria a chama.

Das fracbes do carogo de acai, 0 mais volatil seria a fracdo da parte branca, com
85,66% de volatilidade. Segundo Demirbas (2004), o teor de volateis para biomassa chega ser

entre 80 e 90%. Quando comparado ao carvéo vegetal chega a ser quase duas vezes a mais.

6.1.1.3 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi calculado inicialmente da amostra da casca. Entdo foram pesados

2,0160 g da amostra um e 2,0139 g da amostra dois.

Figura 6.7-1) Casca amostra 1; 2) Casca amostra 2.

Foi pesada a massa do cadinho, onde a massa do cadinho um foi de 26,4998 g e massa
do cadinho dois foi de 28,4714. Apds cinco horas dentro da mufla, a 700°C, a massa final do
conjunto um (cadinho + amostra 1) foi de 26,5361 g e a massa do conjunto 2 (cadinho +
amostra 2) foi de 28,5073. O teor de cinzas encontrado para conjunto um foi de 1,80% e para
o0 conjunto dois foi de 1,78%. Logo o teor de cinzas encontrado para casca foi de 1,79%, com

uma precisdo de 1,12%, como mostra a tabela 6.7 abaixo.

Tabela 6.7-Teor de cinzas casca.

Massa do
Massa da Massa do ) )
Casca . Conjunto Final TC (%)
Amostra (g) Cadinho (g)
(9)
I 2,0160 26,4998 26,5361 1,80
I 2,0139 28,4714 28,5073 1,78

Média 2,0149 27,4856 27,5217 1,79
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Para a parte vermelha foram pesadas 2,0038 g para a amostra um e 2,0049 g para

amostra 2.

Figura 6.8-1) Parte vermelha amostra 1 2)Parte vermelha amostra 2

Foi pesada a amostra do cadinho, onde o cadinho um apresentava massa de 34,3307 ¢
e o cadinho dois de 36,0693 g. Apos 5 horas, retirou-se da mufla e pesou o conjunto (amostra
+ cadinho), onde para o conjunto um foram encontrados 34,3583 g e para 0 conjunto dois
36,0972 g. O teor de cinzas encontrado para o conjunto um foi de 1,37% e para 0 conjunto
dois foi 1,39%. O teor de cinzas, encontrado para parte vermelha foi de 1,38% com a preciséo

de 1,45%, de acordo com a tabela 6.8.

Tabela 6.8-Teor de cinzas parte vermelha.

Massa do
Massa da Massa do . .
Parte vermelha ) Conjunto Final TC (%)
Amostra () Cadinho (g)
(9)

| 2,0038 34,3307 34,3583 1,37
1 2,0049 36,0693 36,0972 1,39
Média 2,0043 35,2000 35,2277 1,38

O mesmo procedimento foi realizado para parte branca. Foram pesados 2,0379 g para

a amostra um e 2,0343 g para a amostra dois.

Figura 6.9-1) Amostra 1 parte branca ; 2) Amostra 2 parte branca.
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Da mesma maneira que os outros foram pesados a massa dos cadinhos, sendo 26,4988
g para o cadinho um e 28,4721 g para o cadinho dois. A massa final do conjunto encontrado
foi de 26,5236 g para o conjunto um (cadinho + amostra 1) e 28,4972 g para o conjunto dois
(cadinho + amostra 2). O teor de cinzas encontrado para cada amostra foi de 1,21% para a
amostra um e 1,23% para a amostra dois. Ou seja, 0 teor de cinzas encontrado para a parte
branca foi de 1,22%, com preciséo de 1,65% como mostrada na tabela 6.9:

Tabela 6.9-Teor de cinzas parte branca.

Massa do
Massa da Massa do ) )
Parte vermelha ) Conjunto Final TC (%)
Amostra (g) Cadinho (g)
(9)

I 2,0379 26,4988 26,5236 1,21
I 2,0343 28,4721 28,4972 1,23
Média 2,0361 27,4854 27,5104 1,22

As cinzas sdo compostas por 0xidos minerais que se apresentam normalmente no
estado sélido, gerados devido a combustdo da biomassa.Vale a pena ressaltar que em um
processo de gaseificacdo, ou até mesmo em um processo de pirdlise, a quantidade de cinzas
produzida sera diferente da quantidade de cinzas produzidas neste trabalho. Segundo Benedito
(2012) esse fato se dar devido as condi¢des de incineracdo, pois isso afeta diretamente a
composicao quimica e a quantidade de cinzas. Em alta concentragéo, segundo Klautau (2008),
ele diminui o poder calorifico.

A fracdo do caroco de acai que apresenta a maior quantidade de cinzas é o de casca
1,79% de cinzas. Segundo Nogueira (2007) o teor de cinzas médio para biomassa encontrado
é de até 2,17%.

6.1.1.4 Teor de carbono fixo

Através da equacdo 5.4, foi calculado o teor de carbono fixo para cada fracdo do

caroco de acai, como apresentado na tabela 6.10.
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Tabela 6.10- Teor de Carbono fixo.

Fragdes do caroco TV (%) TC (%) Tcr
Casca 81,08 1,79 17,13
Vermelha 82,29 1,38 16,33
Branca 85,66 1,22 13,12

Como j4 foi dito anteriormente o teor de volateis seria um composto de hidrocarboneto
que se decompdem na parte gasosa durante um pré-aquecimento. Logo parte do carbono se
desprende e é liberado na forma de gas como CO e CO,. A outra parte de carbono, segundo
Nagaishi (2007) , ela permanece fixa e € responsavel pela massa amorfa. Logo ela recebe o
nome de Carbono fixo, ou “char”.

Importante ressaltar que ele ndo é consumido durante o estagio da pirdlise. Outro fato,
segundo Benedito (2012), seria que o carbono fixo é composto predominantemente por
carbono, porém ele pode conter outros elementos presente na sua estrutura que ndo foram
liberados durante a volatilizacao.

O teor de carbono fixo médio para biomassa , segundo Nogueira (2007), € de 17,77%.
Para o caroco de acai ainda segundo ele pode chegar por volta de 19,45%

6.1.2. Massa Especifica a Granel

Para determinar a massa especifica a granel, foram preenchidas as pegas com formato
em cubo até o topo, sem comprimir. Logo depois foram pesadas o conjunto (pecas
+biomassa) para saber a quantidade de massa que foi utilizado de cada fracdo para preencher
todo o espago. O procedimento foi realizado trés vezes, para cada fracdo do caroco de acai

como mostra as figuras abaixo:

110V} &

Expteser ‘

Figura 6.10-Massa da casca do carogo de acai.
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Figura 6.11- Massa da parte vermelha.

Figura 6.12-Massa da parte branca.

Por fim, a média aritmética foi calculada para cada fracéo e sabendo o volume de cada
peca, como ja foi dito anteriormente de 1 cm3, utilizou-se a equagdo 5.5 para calcular os
valores das massas especificas a tabela 6.11.

Tabela 6.11-Massa especifica a Granel.

Fracdes Massa especifica a Granel (Kg/m3)
Casca 513,2
Parte Vermelha 646,7
Parte Branca 628,7

Outra maneira testada dentro de laboratério foi pegar por volta de 2 g de determinada
fracdo da biomassa e foi colocado dentro da &gua destilada. Pelo volume deslocado de agua
destilada, encontraria a massa especifica aparente. Entretanto o caro¢o de acai absorve
umidade muito facil. Logo o método foi descartado. Porém pelo o resultado desse teste pode-
se observa que a casa era 0 mais leve dos trés. Ao ser colocar na dgua destilada, ela boiou em
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relacdo a parte vermelha e a parte branca que logo afundaram. Os trés sé afundaram quando
foi utilizado cetona como liquido padréo para os trés.

Com isso, claramente podemos observa esse resultado no método a granel. A casca a
menos densa, tem uma massa especifica a granel menor quando comparado com a parte

vermelha e a parte branca.

6.1.3. Poder calorifico

Para o poder calorifico primeiramente foram pesado 1 g de &cido benzoico utilizado
para calibrar o equipamento e calcular a capacidade calorifica do calorimetro (C) a partir dos

dados do acido benzéico, como, mostra a figura 6.13

Figura 6.13-1) Massa de acido benzoico; 2) Dados do &cido benzdico.

Em seguida foram pesadas as massas para cada fracdo do caroco de agai. Como ja foi

dito anteriormente foram pesados por volta de 1g para cada amostra.

Figura 6.14-1) Casca amostra 1; 2) Casca amostra 2.



45

Figura 6.15-1) Parte vermelha amostra 1; 2) Parte vermelha amostra 2.

Figura 6.16-1) Parte branca amostra 1; 2) Parte branca amostra 2.

Depois, uma de cada vez, a amostra foi colocada na bomba calorimétrica gerando o
resultado. Foi anotada a temperatura inicial, temperatura final e o tamanho do residuo do
cobre que ficou dentro ou colado nos eletrodos, de acordo com a figura 6.17 e a tabela 6.12,

Figura 6.17-1) Residuo de cobre;2) Residuo de cobre de todas as amostras.
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Tabela 6.12-Resultados do procedimento

AMostras Massa () Tempera;[ura inicial Ternperziltura Tamanho do Residuo de

] (°C) Final (°C) cobre (cm)
Acido Benzdico 1,0 27,8 30,3 2,9
Casca 1 1,0 28 29,7 35
Casca 2 1,0 29,7 31,3 3,1
Parte Vermelha 1 1,0 29,1 30,8 4,0
Parte Vermelha 2 1,03 30,4 31,9 4.2
Parte Branca 1 1,01 30 31,7 3,5
Parte Branca 2 1,01 31 32,8 3,2

Por fim, foi calculado o poder calorifico para cada fracdo do caroco de acai,através das

equacOes 5.6 e 5.7, de acordo com as tabelas abaixo:

Tabela 6.13-Poder Calorifico da Casca

Casca Poder Calorifico (MJ/KQ)
Amostra 1 17,731
Amostra 2 16,690

Média 17,210

Tabela 6.14-Poder Calorifico da parte Vermelha

Parte Vermelho Poder Calorifico (MJ/KQ)
Amostra 1 17,727
Amostra 2 15,179

Média 16,453

Tabela 6.15-Poder Calorifico da parte branca.

Parte Branca Poder Calorifico (MJ/KQ)
Amostra 1 17,556
Amostra 2 18,593

Média 18,074

O poder calorifico nos diz qual a fracdo do carogo de acai libera mais energia durante
a combustdo completa. Como ja foi dito anteriormente as cinzas e a umidade se relacionam de
maneira inversa com o poder calorifico. Ou seja, quanto maior o teor de cinzas e maior a

umidade, menor o poder calorifico. Logo a parte branca por apresenta menor teor de cinzas
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(1,22%) e menor umidade (10,33%), quando comparada com a fracdo vermelha, ela
apresentou maior poder calorifico, ou seja, 18,074 MJ/Kg.

Apesar de a parte vermelha apresentar menor teor de cinzas que a casca, 0 poder
calorifico da parte vermelha foi menor que a da casca. Esse fato pode ser explicado, segundo
Klautau (2008), da mesma maneira que as cinzas, 0 teor de umidade também prejudica o
poder calorifico, causando perda de energia. Como a parte vermelha apresenta um alto teor de
umidade em relacdo aos outras trés fracOes, acredita-se que esse fator tenha contribuido para

diminuir o resultado do poder calorifico para parte vermelha.

6.1.4. Andlise Termogravimétrica

Foram pesadas trés amostras, sendo uma para a casca com 12,01197 mg, outra para a
parte vermelha com 12,52725 mg e outra para a parte branca com 12,30394 mg. Em seguida

foram tracada as trés curvas de perda de massa, de acordo com a figura 6.18.

Curva Termogravomeétrica
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Figura 6.18- Curva termogravimétrica

Para uma melhor compreensdo da interpretacdo grafica, o grafico foi dividido em 3
faixas e foi comparado com o grafico de Martins (2009), onde ele tracou a curva
termogravimétrica, para a fibra do acai, nas mesmas condicGes realizadas para fracbes do
caroco de acai para este trabalho. Além disso, Martins (2009) fez uma comparagdo com o0 gas

sintético (Ar), como mostra a imagem um da figura 6.19 abaixo.
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Curva Termogravométrica
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Figura 6.19-1) Curvas Termogravimétricas Martins (2009); 2) Curva termogravimétrica fracGes de
acal.

De acordo com Martins (2009), utilizando atmosfera como gas inerte (N,), apresentam
trés faixas de perda de massa. A primeira faixa, que vai por volta de 100°C, ocorre 0 estagio
da secagem. Para a fibra do acai ouve uma perda pequena de 5% de massa nesse primeiro
estagio. Enquanto para casca ouve uma perda de 8,08%, para parte vermelha 1,97% e para
parte branca 3,68%. Entre 100 a 200°C quase ndo houve variagcdo de massa, por isso ele
considera como se fosse uma Unica faixa. Entre 230 a 370°C ocorre uma forte perda de massa,
onde para fibra houve uma perda de 65%. Isso se dar devido a decomposi¢cdo da hemicelulose
e a quebra das ligacOes de celulose. Ja para o caro¢o de acai fracionado, levando em conta a
mesma faixa de temperatura, para a casca houve uma perda de massa de 46,54%, para a parte
vermelha uma perda de 55,89% e para a parte branca 57,78%. Por fim a 370°C, ocorre a
decomposicdo final de lignina e celulose. De residuo houve 31,16% para casca, 26,85% para a
parte vermelha e 25,30% para a parte branca. A analise termogravimétrica ndo foi ligada ao
trabalho de simulacdo devido, a complexidade e a falta de tempo para implementar no cédigo
Cunha (2010).

Caso a atmosfera, utilizada fosse gas sintético, a diferenca seria que existiria mais uma
faixa de perda de massa a ser considerada. De acordo com Benedito (2012), a primeira curva
de perda de massa, geralmente € dada do inicio por volta de 25°C até 110°C Essa perda de
massa é dada devido ao estagio da secagem. Entre 110 até 330°C, ocorre uma perda de massa,
onde parte é devido a combustdo da biomassa e parte é devido a matéria organica volatil e
hidrocarbonetos leves. Nesse estagio ocorre a degradacdo da hemicelulose. Entre 330 até

610°C, ocorre uma nova perda de massa parte devido a combustdo e a outra parte devido a
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matéria organico volatil e hidrocarbonetos pesado. Ocorre também a degradacdo da celulose e
lignina. A partir de 610 °C ocorre a formac&o de residuo.
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7. PROCEDIMENTOS PARA SIMULAGCAO

O codigo de simulacédo utilizado neste trabalho é o mesmo apresentado em Cunha
(2010). A Unica alteragédo foi a geometria e a malha da amostra de biomassa. No trabalho
de Cunha (2010) a mostra era cilindra e no presente trabalho a amostra é esférica. O
tamanho externo do dominio é o mesmo. O codigo ja esta validado para o tipo de
simulacdo que ira ser realizada. Nao foi realizada qualquer mudanca de condicdo de
contorno, propriedades fisico-quimicas dos gases, por isso, qualquer informacgédo sobre a
simulacdo recomenda-se acessar o trabalho de Cunha (2010). O presente autor foi apenas

usuario do cédigo.

7.1. CARACTERIZACAO DA SIMULACAO

A geometria da biomassa simulada foi definida considerando o caro¢o de acai como
uma esfera. A biomassa foi colocada suspensa dentro de um reator, onde o gas € inserido a
alta temperatura. O gas de pirdlise é o nitrogénio puro, ou seja, um gas inerte, para que
garanta que ndo ira ocorrer a combustdo dentro do reator de pirolise. A temperatura do gas de
pirdlise foi ajustada para 1073K. Ja a temperatura da parede do reator de pirdlise foi
determinada 1276 K, de acordo com Hong Lu (2006). A geometria foi desenhada em 3D

somente para a apresentacdo do caso utilizando o software Catia.

Figura 7.1- 1) Biomassa; 2) Reator mais a biomassa; 3) Como 0 gas se movimenta.

Serdo trés tipos de simulacfes, sendo uma para biomassa de Cunha (2010), ou seja, a
madeira. Outra simulacdo considerando o caroco de agai como biomassa, onde ele seria um
solido homogéneo. E uma terceira simulagdo considerando o carogo de acai como um sélido
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heterogéneo. Neste caso o carogo de acai é fracionado em trés partes, sendo a primeira parte a
casca, a segunda parte serd a vermelha do caroco de acai e a terceira parte a parte branca

como mostra a seguir.

Vermelho

Figura 7.2- Fragdes do caroco de acai.

O didmetro do caroco de acai, sendo homogéneo ou heterogéneo, foi considerado o
mesmo de 10 mm. O raio para o caroco de acai homogéneo foi considerado de 5mm. J& para o
carogo de acai heterogéneo, o raio foi dividido igualmente para as fragfes. Ou seja, 1,667 mm
para cada parte. Para algumas propriedades do caroco de acai heterogéneo foram utilizadas a

funcdo de interpolagdo no Matlab.

7.2. CONSTRUCAO DA MALHA

Para a construcdo da malha, foi utilizado o software Gambit e Exceed, onde a malha
foi desenhada em 2D. A densidade de malha adequada para bons resultados numéricos ja
havia sido determinada no trabalho de Cunha (2010), por isso ndo houve a necessidade de
fazer teste da sensibilidade da malha.

Para a construcdo da malha foi desenhado um retdngulo com dimensdes de 0,4 m de
comprimento e 0,1 m de altura. O caroco foi representado por um circulo de raio de 0,005 m.
Essa medida é metade do diametro do caroco de acai, ou seja, 0 caro¢o apresenta 10 mm de
didmetro de acordo com a tabela 3.6. O eixo cartesiano tem que ficar no centro do retangulo,
logo ele foi deslocado 0,2m para esquerda de forma que se garanta que tanto o retangulo

quanto o semicirculo estejam realmente na origem do centro cartesiano.
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Figura 7.3-1) Criacéo do retangulo; 2) Criagdo do circulo.

A densidade de malha foi definida no menu “sizefunction” do Gambit.O primeiro
parametro ajustado foi o“start size ”, responsavel pela definicdo do tamanho inicial da malha.
Este tamanho foi estimado 10 vezes menor que o raio do caro¢o, ou seja, 0,0005 m. O
segundo parametro ajustado foi o “grow rate” que ajusta o fator de crescimento da malha.
Para esse caso foi estimado um crescimento de 10%. O ultimo pardmetro ajustado foi o
“maxsize ”, que limita o tamanho maximo dos elementos. Foi estimado exatamente o valor do
raio do carogo, que € 0,005m. Foi definido também, que o retangulo seria onde passaria o
fluido e o semicirculo & biomassa representada por uma estrutura porosa. Por fim foi definido
como passaria 0 fluido dentro do retangulo. Para isso foi definido que a altura do lado
esquerdo seria onde entra o fluido. A altura do lado direito a saido do fluido. A parte de cima
seria a parede do reator de pir6lise. E a parte de baixo seria o eixo. Isso foi definido de acordo
com o trabalho de Hong Lu (2006). Por fim, foi gerada a malha e exportado para o matlab

onde foram simulados os casos.
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Figura 7.4- Interface do Gambit:Malha construida.
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A malha ja no Matlab é apresentada na Fig. 7.4.
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Figura 7.5-Malha no Matlab (regido proxima do caroco).

7.3. LEVANTAMENTO DE TODAS AS PROPRIEDADES DO CAROCO DE ACAI
NECESSARIAS PARA SIMULACAO.

Através das equacOes levantadas no capitulo 4 e da parte experimental realizadas no
capitulo 5, foram construidas trés tabelas com todas as propriedades para o caroco de acai

homogéneo, heterogéneo e para madeira.

Tabela 7.1- Andlise Elementar Biomassa e Caroco de Agai.

Elementos Madeira (%) Carogo de Acai (%) Método
C 82,4 46,204 Cunha (22110)/Tabe|a
H 5,9 6,934 Cunha (2010)/Tabela
3.1
o 9,5 38,464 Cunha (22110)/Tabe|a
N 1,3 8,154 Cunha (2010)/Tabela
3.1
S 09 0.44 Cunha (2;)110)/Tabe|a

Como néo foi feita a analise elementar para as fracGes do acai, considerou a analise
elementar do homogéneo a mesma para o heterogéneo. A anélise elementar do caroco de acai
foi feito um pequeno ajuste, pois, ao somar todas as porcentagens dos elementos ndo fechava
100% e sim 99,18%. Como para simulagdo ndo dar erro, pegou os 0,82% e distribuiu
igualmente entre todos os elementos, fechando assim 100%.

Para a segunda tabela foram feitos alguns reajustes e realizados alguns calculos de

acordo com o capitulo 4 , como mostrado abaixo.
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7.3.1. Andlise Imediata

A analise elementar e o poder calorifico foram valores medidos experimentalmente
como mostrados no capitulo 5. Para a simulagdo tanto a madeira, quanto o caroco de agai
homogéneo e heterogéneo foram considerados secos. O teor de volateis mais o teor de
carbono fixo foram ajustados de forma que o somatorio dos dois valores dessem 100%. Para
isso pegou se o valor medido experimentalmente de teor de volateis e cinzas e dividiu pelo

somatoério dos dois:

A 71
Novo — TV + chlxo ( . )
TCfixo
Tefixo = 7.2

Dessa forma garantiu-se que os dois somados dessem 100%. Esse procedimento foi

feito tanto para madeira, quanto para o caroco de acai homogéneo e heterogéneo.

7.3.2. Massa especifica intrinseca do solido e o Peso atdmico do sélido

A massa especifica intrinseca do solido e o peso atdmico do sdlido foram calculados
de acordo com a equacdo 4.42 e 4.45, tanto para a madeira quanto para o caro¢o de acai
homogéneo. Como sé tinha a analise elementar para o solido homogéneo, considerou-se que a
massa especifica intrinseca do sélido e o peso atdmico do sélido homogéneo fosse 0 mesmo
para a fracdo heterogénea.

7.3.3. Massa especifica intrinseca do coque, Poder Calorifico do coque e
Entalpia de Pirdlise.

A massa especifica intrinseca do coque foi retirado da literatura para a madeira de
acordo com Peter & Bruch (2001). O poder calorifico do coque foi adotado para a madeira de
acordo com Thuman (2007). A Entalpia de Pir6lise foi adotada segundo Trunman (2007) para
a madeira Logo os mesmos valores para madeira, foram adotados para o caro¢o de agai

homogéneo e heterogéneo.
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7.3.4. Massa especifica aparente

A massa especifica aparente foi calculada a partir da definicdo da equacao:

vf
paAV = f phadv (7.3)

vi

Onde p,, é a massa especifica aparente média do acai, e p} é a massa especifica
aparente interpolada. Os valores da massa especifica aparente interpolada partiu através dos
valores da massa especifica a granel medido experimentalmente. Para o calculo do volume, o

acai é considerado uma esfera utilizou-se a equacéo:

4 3
AV = §T[T (74)

7.3.5. Diametro do poro

O diametro do poro foi estimado o mesmo que em Cunha (2010) e Coelho (2013). O
mesmo valor foi utilizado tanto para o caro¢o de acai homogéneo e heterogéneo, quanto para

a madeira.

7.3.6. Porosidade

A porosidade foi calculada através da equacao 4.39. Para cada um foi gerado um valor

de porosidade diferente de acordo com a tabela 7.2.

7.3.7. Area Superficial

A area superficial (S) foi calculada de acordo com a equacdo 4.48. O S foi calculado
para o caroco de acai homogéneo, e estimado com o mesmo valor para o0 caro¢o de acai

heterogéneo e para a madeira.

7.3.8. Celulose Hemicelulose e Lignina

O teor de celulose hemicelulose e lignina foram calculados de acordo com a equagao

4.46 e 4.47. Foi realizado o calculo tanto para o caroco de acai homogéneo quanto para 0
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heterogéneo. A pesar de ndo ter analise elementar para o carogo heterogéneo, por outro lado

tinha o teor de voléteis, onde foi levado em consideragdo no calculo. Para a madeira o valor

utilizado segundo a literatura.

7.3.9. Poder calorifico

Para a madeira e para o caroco de acai homogéneo foram retirados da literatura. Ja

para o caroco de acai heterogéneo foram medidos experimentalmente.

Assim foi montada a tabela 7.2 de acordo, com as propriedades calculadas, estimadas

e medidas experimentalmente como mostrado a seguir:

Tabela 7.2- Propriedades calculadas, estimadas e medidas experimentalmente.

Propriedades Madeira Ac;al Casca Vermelho  Branco Método
Homogéneo
TU(%) Seca 15,48 7,66 14,04 10,33 Experimental
TV (%) 81,050 81,05 82,558 83,441 86,717 Experimental
TC(%) 1,39 1,39 1,79 1,38 1,22 Experimental
Tefixo (%) 18,950 18,95 17,442 16,559 13,283  Experimental
pi(Kg/m?) 1500- 1376,48 1376,48 1376,48 1376,48 Calculado
pécoque (Kg/m®) 2260 2260 2260 2260 2260 Estimado
pd(Kg/m®) 580 473,92 452,52 570,28 554,37 Calculado
D, 1x107° 1x107° 1x107° 1x107° 1x107° Estimado
£ 0,6 0,655 0,6712 0,5856 0,5972 Calculado
S (m?/m®) 2,07x10°  2,07x10°>  2,07x105 2,07x10° 2,07x10° Calculado
Celulose (%) 31,3 43,1 44,2 44,4 429 Calculado
Hemicelulose (%) 55,3 37,7 37,7 38,2 39,4 Calculado
Lignina (%) 13,4 19,2 18,1 17,4 17,7 Calculado
PCS(MJ/Kg) 19 18,141 17,210 16,453 18,074  Experimental
PCScoque(MJ/Kg) 33 33 33 33 33 Estimado
Hyir(M] /K g) -0,42 -0,42 -0,42 -0,42 -0,42 Estimado
W, (Kg/m?) 7,76 7,25 7,25 7,25 7,25 Calculado

Por fim foi montada uma tabela com a composicdo dos gases de pirélise. Essa

composic¢do j& havia sido calculada para o carogo de acai homogéneo de acordo com a tabela

7.3.
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Tabela 7.3-Composicao dos gases de Pir6lise.

Espécies co co, H, H,0 CH, CeHg
Madeira 0,255 0,100 0,095 0,144 0,036 0,367
Carogo 0,197 0,145 0,096 0,154 0,028 0,380

7.4. INTERPOLACAO E EXTRAPOLACAO DAS PROPRIEDADES MEDIDAS

O codigo de simulacdo necessita de valores de propriedades para todos os nds do
dominio de calculo. Por isso, depois de ter todos os dados de propriedades levantados
experimentalmente, foram realizadas interpolacdes e extrapolacfes das propriedades do
caroco de acai para todo o espaco ocupado pelo caroco. As interpolacdes e extrapolacGes
foram realizadas com a funcéo “interpl” do Matlab. Logo abaixo os graficos das propriedades
séo apresentados.

A Fig. 7.6(a) mostra a curva de interpolacdo/extrapolacdo da massa especifica
aparente. As variacdes de massa especifica aparente foram assumidas iguais as variacdes das
massas especificas a granel medidas experimentalmente. Os valores absolutos das massas
especificas aparentes para os trés pontos foram calculados de modo que a massa do caroco
heterogéneo fosse igual a massa do carogo homogéneo.

Acurva foi tragada de acordo com o raio da biomassa. O zero indica o centro do
caroco (parte branca) e 5 mm indica a superficie(casca). A extrapolacdo fica clara nos pontos
extremos do grafico, onde o programa calcula valores menores e maiores que os limites
experimentais. A porosidade, Fig. 7.6(b), varia com o inverso da massa especifica aparente,
pois, através da massa especifica aparente calcula-se a porosidade, utilizando da equacédo
4.39. O que foi observado € que quanto maior a massa especifica aparente, menor € a
porosidade. Porém ndo da para ser conclusivo, pois, a massa especifica intrinseca também é

levada em conta no calculo e foi estimado igual para todas as fracGes do caroco de acai.
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Figura 7.6- (a)Massa especifica aparente; (b) Porosidade.

Outras duas propriedades que foram interpoladas /extrapoladas foram o teor de cinzas
e o teor de volateis. Nota-se na Fig. 7.7(a) que o teor de cinzas aumenta com 0 raio, ou seja,
guanto mais proximo da parte externa maior o teor de cinzas. Assim a casca apresenta um alto
teor de cinzas. Com relacdo ao teor de volateis, Fig. 7.7(b), quanto mais interno maior a
quantidade de material volatil, ou seja, 0 material do nucleo do carogo possui maior o teor de

material volatil.
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Figura 7.7-(a)Teor de Cinzas; (b) Teor de Volateis.

Por fim, com base no equacionamento apresentado em Sheng e Azevedo (2002) e nas
analises elementar e analise imediata, foi possivel calcular de forma aproximada as
quantidades de celulose e hemicelulose. A Fig. 7.8(a)-(b) apresenta o resultado dos calculos.
O teor de celulose € maior na parte vermelha do caroco. A casca apresenta menor valor. Ja o

teor de hemicelulose diminui do centro para a periferia do carogo. A casca apresenta menor
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teor de hemicelulose. Lembrando que a hemicelulose foi calculado a partir do calculo da

celulose e da lignina.
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Figura 7.8-(a)Celulose; (b) Hemicelulose.
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8. RESULTADOS DA SIMULACAO

Neste capitulo serdo apresentado os resultados da simulacdo. Ao todos foram
realizadas trés simulacfes, uma para madeira esférica com propriedades constantes, outra para
o caroco de acai com propriedades constantes, referenciado de acai homogéneo, e por fim
para o caro¢o de acai com propriedades variando com o raio do carogo, referenciado agai

heterogéneo.

8.1. PERDA DE MASSA

Para a perda de massa foram gerados trés gréaficos. Um para a esfera de madeira, um
para 0 acai homogéneo e outro para o acai heterogéneo. Como foi considerada a biomassa
seca, o grafico ndo apresenta o estagio da secagem.

Observa-se que as curvas com as biomassas com propriedades constantes, acai
homogéneo e madeira, sdo mais parecidas. A curva de perda de massa do acai heterogéneo
difere ligeiramente das duas.

Perda de massa devido pirdlise
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Figura 8.1-Perda de massa devido a pirdlise.
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Os tempos de pirdlise para 0 caro¢co homogéneo, heterogéneo e esfera de madeira,
foram de 42s, 46s e 44s respectivamente. As diferencas entre os tempos de pirélise do caroco
homogéneo e heterogéneo é quase 10%. O tempo de pirdlise da madeira se aproximou
bastante do tempo de pirdlise do caroco de acai. O que conclui que na falta de dados

experimentais para o agai aproximar o caroco pela madeira ndo infere em grandes erros.

8.2. REATIVIDADE

Na figura 8.2 é apresentada a reatividade das biomassas simuladas. Estas curvas

representam as derivadas no tempo das curvas de perda de massa. Na pratica, ela € conhecida

por DTG.
Observa-se que a madeira € mais reativa que o carogo de acai e que o carogo tratado

de forma heterogénea € menos reativo das trés biomassas.
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Figura 8.2- Reatividade das biomassas.
Ja na figura 8.3 representa 0s picos maximos de perda de massa durante a pirdlise.

Podemos observa que dentre os trés a madeira apresenta 0 maior pico.
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Figura 8.3- Valores maximos de reatividade das biomassas simuladas.

As areas dos graficos representando, € proporcional a variacdo de massa ocorrida em

um determinado periodo de tempo. No periodo de 4,35 s para a esfera de madeira, a taxa de
variagdo de massa foi de 2,11. 1075 Kg/s.

8.3. PERFIL DE TEMPERATURA

Na Fig. 8.4 serdo apresentadas as curvas de variacdo de temperatura em dois pontos:
na superficie do caroco e no cetro em fungdo do tempo. Serdo 6 curvas, duas para a esfera de

madeira, duas para 0 acai homogéneo e duas para 0 agai heterogéneo como mostrado a figura
abaixo:
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Figura 8.4- Perfil térmico.

O gréafico da parte de cima da figura representa a temperatura média na superficie da
particula, e os graficos na parte de baixo representa a temperatura no interior da particula.
Para uma melhor compreensédo dos gréaficos foi tracada uma linha de referencia para ajudar na

comparagdo como mostra a figura 8.5.
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Figura 8.5- Perfil térmico com a linha de referéncia.

A temperatura no interior das trés particulas de biomassa chegou em 373 K, em 7,74 s.
Para esse mesmo tempo a temperatura na superficie ja se encontrava por volta de 1031 K para
o0 caroco de heterogéneo, 1006 K para o caroco de acai homogéneo e 930,5 K para a esfera de
madeira.

Ja no final do processo, tanto a temperatura no interior da particula quanto a
temperatura na superficie da particula, se igualam. Isso ocorre devido ao equilibrio do meio,
Ou seja, a temperatura no interior da particula tenta alcancar a temperatura do meio externo

entrando em equilibrio térmico.

8.4. CAMPOS DE TEMPERATURA

Foram gerados campos temperatura para 10 instantes no tempo. Desses 9 instantes,
possuem 0 mesmo periodo de tempo para os trés casos. Séo eles 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40 s. O ultimo instante de tempo ficou diferente para cada um dos casos, pois o periodo de
simulacdo da pirdlise foi diferente. Logo para esfera de madeira o ultimo periodo foi de 44 s,

para acai homogéneo 42 s e para 0 heterogéneo 46 s. Todas as particulas estavam a
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temperatura ambiente no instante inicial, 300 K (27°C). E quase toda massa da biomassa ja

tinha sido consumida por volta de 1250 K..
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Figura 8.6-Campos de temperatura.

O grafico com rotulo 1 representa 0os campos de temperatura para a esfera de madeira.
O rotulo 2foi atribuido ao carogo de agai homogéneo. E o rotulo 3 ficou para o carogo de acai
heterogéneo. Foi observado que os campos de temperatura sdo bem semelhantes entre si.

Também da para perceber o quanto que a temperatura no interior da particula variou. No
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instante um ou t=0, a temperatura iniciou a 300 K, como ja foi dito anteriormente. No ultimo
instante, para a esfera de madeira e o caroco de acai homogéneo a temperatura interna chegou
por volta de 1250 K. J& para heterogénea, podemos observa que as camadas ficaram e
diferentes temperaturas, porém por volta também de 1250 K. Isso ocorreu pois naquele
instante ainda tinha residuo de biomassa. Porém com os campos de temperatura confirma o
que j& foi dito anteriormente, sobre a parte interna da particula estd buscando equilibrio com o

meio.

8.5. CAMPOS DE POROSIDADE

Os campos de porosidade foram criados seguindo a mesma légica do caso de
temperatura, como mostra a figura 8.10. A parte vermelha envolta da particula indica o gas
que circunda a particula, que é representado pela porosidade unitaria.

E importante notar que a porosidade do Acai heterogéneo no instante inicial ndo é
constante atraves do caroco. A porosidade varia de acordo com o que foi apresentado na
figura 8.1(b). J& o campo de porosidade da madeira e do acai homogéneo € constante no
instante inicial.

Podemos observa que a medida que a pirélise ocorre, a porosidade reduz da superficie
até o centro. Ou seja, a medida que a particula vai sendo consumida a porosidade vai
aumentando com o tempo.

Pegando o instante t = 30 s, para a parte vermelha representada para as trés esferas nos
diz que ali ja ocorreu a pirdlise. A parte laranja meio amarelado nos diz que a pirélise esta
ocorrendo ainda mais em pouca quantidade. Ja a parte mais leve quase um azul claro, é onde
estd ocorrendo a pirolise tanto da madeira quanto para o caro¢o de acai homogéneo e
heterogéneo, devido as reacdes heterogéneas.

No instante final da pirdlise a porosidade dos trés carocos varia na direcdo radial, ou
seja, a porosidade ¢ menor no centro e maior nas bordas. Isso ocorre devido a gaseificacéo,
provocada pelos os gases de pirdlise. Como a pirdlise ocorre da superficie para o centro, logo,
as camadas mais externas ficam mais tempo exposta aos gases de pirélise do que o centro das
particulas. SO nos instantes finais é que o centro passar a ter contato com os gases de pirolise.
O centro € menos consumido, por isSo que 0 centro possui menor porosidade. Este efeito é
mais notavel no acai heterogéneo, pois 0 mesmo ja possuia variacao de porosidade na direcdo

radial desde o inicio.
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Figura 8.7- Campos de Porosidade.
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9. CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Nesse trabalho de conclusédo de curso foram levantados todos os modelos e
mecanismos de reacdo necessarios para a modelagem da pirolise de um caroco de acai.
Além disso, também foram levantadas ou estimadas todas as propriedades do carogo de
acai necessarias para a simulacdo numeérica da pirolise. Para o caro¢o de acai com
propriedades heterogéneas, foram devidamente caracterizados a parte branca, vermelha e
a casca do caroco de acai. As anéalises imediatas e poder calorifico, quando comparados
no geral, tiveram uma pequena diferencga das propriedades do carogo de acai homogéneo,
podendo chegar a conclusdo que para essas analises ndo faz tanto diferenca se o carogo
for tratado como homogéneo ou heterogéneo.

Para a simulacdo, o tempo de pirdlise da madeira se aproximou bastante do tempo de
pir6lise do carogo de acai. Assim aproximar o caroco pela madeira ndo infere em grandes
erros. Além disso, tratar o carogo de acai de forma heterogénea ndo trouxe grandes diferencas
nos resultados. A reatividade do carogo heterogéneo foi menor do que da madeira e do carogo
homogéneo. A principal diferenca entre o caroco homogéneo e heterogéneo ocorreu no perfil
térmico interno.

Como sugestdo para trabalhos futuros coloca-se:

1. Complementar a caracterizacdo, realizando as andlises que nao foram feiras, ou
seja, a analise elementar e o teor de celulose, hemicelulose e lignina para as
fracdes do caroco de acai;

2. Refazer os calculos de propriedades utilizando os novos valores da analise
elementar;

3. Realizar uma nova simulacdo, levando em conta os novos calculos e verificar se

ha grande divergéncia de resultado;
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