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Resumo: A biomassa é uma fonte de energia renovavel altamente promissora e versatil, podendo ser utilizada
para a simples producéo de calor até como matéria-prima para producdo de biocombustiveis. Uma das formas
de utilizacéo € através da gaseificacdo, onde séo produzido gases combustiveis, em especial 0 géas de sintese.
Conhecer o comportamento de certas propriedades dos gases envolvidos em variadas condi¢des de temperatura
e pressdo é fundamental para projetos de tanque de armazenamento, linhas de transporte, equipamentos de
processo ou até mesmo na geracéo de energia elétrica, trabalhando-se o gaseificador e um gerador movido a
combustdo. A obtencdo experimental de propriedades termodindmicas dos gases oriundos da gaseificagdo da
biomassa — como massa especifica, velocidade do som, entalpia e entropia —em todas as temperaturas e pressdes
possiveis é impossivel. Para sanar este problema, é comum o uso de equagdes de estado, principalmente
implementadas em rotinas computacionais. Neste trabalho, as equagdes de estado cubicas de Peng-Robinson
(PR) [1] e de Soave-Redlich-Kwong (SRK) [2] foram avaliadas, em uma ampla faixa de temperatura (20 a 1200
°C) e pressdo (1 a 50 bar), para o calculo das seguintes propriedades dos gases: fator de compressibilidade,
massa especifica, velocidade do som, entalpia e entropia. Para isso, utilizou-se um co6digo escrito em
FORTRAN/ MS Excel®, o qual foi desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em Modelagem Termodinamica da
UFERSA, além da ferramenta computacional Coolprop. Como resultados, a equacéo de SRK apresentou em
geral, melhores resultados para média dos desvios relativos absolutos (MDRA), porém para gases como 0
dioxido de carbono (CO,) a equagdo de PR torna-se mais atrativa.

Palavras-chave: biomassa; gaseificacdo, equacéo de estado.
1. INTRODUCAO

Uma das formas de evidenciar o desenvolvimento de um pais é verificando a sua produgdo e consumo de
energia. A principal fonte de energia utilizada na atualidade é de origem fdssil, porém esta fonte apresenta
algumas desvantagens, como ndo ser renovavel e bastante poluidora. Esse padrdo de consumo deve ser
melhorado, estimulando uma maior eficiéncia energética, e gradativa transicdo das fontes fosseis para fontes
renovaveis. Poténcias mundiais como Estados Unidos, China, Alemanha, entre outras, conhecidas poténcias
econdmicas e consumidoras de energia, e consequentemente fortes poluidores do meio ambiente, estdo
investindo em tecnologias renovaveis e sustentaveis. Indmeros paises no mundo estdo investindo nas mais
variadas fontes renovaveis, seja ela eotlica, solar, biomassa. O importante é diminuir a dependéncia dos
combustiveis fésseis, e suprir a demanda energética de forma sustentavel, afim da conscientizagéo e preservacao
do meio ambiente.

Entre as fontes renovaveis existentes, a biomassa é uma das mais promissoras e versateis, pode ser originada de
florestas, reflorestamento, culturas de campo, producéo de algas ou de residuos de qualquer uma dessas opcdes.
Também pode ser derivada de processos industriais e residuos municipais. Como produto final, a biomassa
pode fornecer a simples producéo de calor, até combustivel para uma posterior utilizagdo em caldeiras ou
motores.

Entre as formas de aproveitamento da biomassa, a gaseificacdo € uma tecnologia madura, e extensivamente
estudada em outros paises [3], porém ainda € pouco empregada no Brasil. A gaseificacdo consiste na conversdo
termoquimica de um material sélido ou liquido em condi¢Bes controladas, abaixo das condi¢des
estequiométricas, em um combustivel gasoso.
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Entre as possiveis pesquisas acerca da gaseificacdo, destacamos o comportamento dos gases produzidos em
diferentes faixas de temperatura (T) e pressdo (P), sendo fundamental para aprimoramento e maior eficiéncia
na producéo e aplicagdo. Porém a busca por dados experimentais em certas condigdes podem ser cansativas e
demandar tempo, assim, o uso de equagdes e rotinas computacionais para prever certas propriedades tornam-se
atrativas. Podemos citar como artificio o uso das equaces de estado.

Existem inGmeras equacOes de estado, desde a simples equagdo do gas ideal, a extensas e complicadas. A
selecdo de qual equacdo a se usar em uma determinada aplicacdo depende principalmente da precisdo desejada,
e quase todas as equacdes de estado tem seus coeficientes ajustados, ou adaptacOes especificas para algumas
condi¢bes P-v-T. [4]. Assim o objetivo principal do trabalho é verificarmos entre equacdes de estado
selecionadas a que apresente melhores resultados quanto a predicdo de algumas propriedades fundamentais em
projetos de engenharia.

InGmeras pesquisas ja realizaram comparagdes entre equagdes [5, 6], o diferencial aqui é a aplicagdo direta nos
gases da gaseificacdo da biomassa, onde avaliamos as equagfes de Peng-Robinson (PR) [1] e a de Soave-
Redlich-Kwong (SRK) [2], equacBes amplamente utilizadas na predigdo de propriedades de gases, e aqui em
especial 0 gas de sintese.

2. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO
2.1. Biomassa

Entende-se por biomassa todo material de origem orgéanica ou vegetal, desde a madeira, a residuos organicos
de processos industriais, residuos animais, etc. Do ponto de vista energético, pode ser utilizada de diversas
maneiras, onde se pode citar: a sua queima direta, a pirdlise, a gaseificacdo, na sintese de combustiveis, a
biodigestdo, a fermentagdo e a conversdo fisico-quimica. [7]

Essas tecnologias de transformacdo da biomassa podem ser divididas em trés grupos principais: rotas de
combustdo direta, rotas termoquimicas e rotas bioquimicas. [8] A combustdo direta é bastante utilizada, desde
o0 preparo de alimentos até em caldeiras de pequeno porte para fornecimento de calor para processos ou em
caldeiras de grande porte para geracao de eletricidade, geralmente ocorrendo polui¢do atmosférica, incluindo
contaminag&o por cinzas, exceto pelo uso de um aparelho de filtragem adequado [8].

Na rota termoquimica (pirélise, carbonizagdo por gaseificacdo, absor¢do, evaporacdo, etc.), a biomassa é
transformada em um combustivel do tipo solido, gés ou liquido para posterior utilizagdo nas mais variadas
empresas. Nos métodos bioquimicos sdo aplicados corpos microbianos sobre as substancias frescas para
fornecer combustiveis volateis e fluidos como biogés, etanol e metanol. A fermentacdo é exemplo de um
processo bioquimico no qual fungos reprimem acUlcares para produzir etanol.

2.2. Gaseificagdo

Neste trabalho, focou-se no processo termoquimico conhecido como gaseificagdo, processo no qual ha
conversdo de um material sélido ou liquido em condicfes controladas, abaixo das estequiométricas, em um
combustivel gasoso, através da oxidacdo parcial a temperaturas elevadas, reagdes numa faixa de temperaturas
de 800 a 1100°C, e em pressdes 1 bar ou maiores, até 33 bar. Essas rea¢des ocorrem ainda na presenca de um
agente de gaseificacdo (ar, vapor, vapor de agua e oxigénio, ar e vapor, ar enriquecido com oxigénio, etc),
resultando ainda em pequenas quantidades de carvao, alcatréo e de cinzas. [9]

Um dos principais produtos provenientes da gaseificacao é conhecido como gés de sintese, uma mistura formada
principalmente por hidrogénio (H2) e mondxido de carbono (CO). Ele representa uma fonte potencialmente
crescente na producdo de eletricidade isenta de poluentes atmosféricas, como éxidos de enxofre (SOx) e 6xidos
de nitrogénio (NOy). Aplicacdo ainda em células combustiveis e na producdo de vérios produtos quimicos,
como a aménia e o metanol. [10]

O processo de gaseificacdo é realizado em um equipamento denominado gaseificador, um tipo de reator onde
ocorre a conversdo termoquimica da biomassa em gas, existem diferentes tipos, e com capacidades calorificas
diferentes. Quando o processo de gaseificacdo € realizado com ar, o gés de sintese tem um teor consideravel de
nitrogénio (N2), o qual deve ser removido posteriormente, quando se visa a produgdo de compostos quimicos.
E tido ainda como um gés de menor qualidade, ou seja, com baixo poder calorifico, 5,0 MJ/Nm3, em média,
dado em condicfes padrdo de temperatura e pressdo, sendo um valor comum para aplicac6es desse gas. [10]
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E passivel de ser utilizado para a queima direta em fornos e caldeiras, Motor Alternativo de Combustéo Interna
(MACI), ou em Turbinas a Gas (TG). Muitas vezes é necessaria uma série de requisitos que visam a protecéo
dos acionadores primérios, de forma a evitar entupimentos, deposicdes, corrosdo e erosdo. As principais
impurezas, cujo teor esta limitado nestas aplicacOes, sdo as particulas, o alcatrdo, o sulfeto de hidrogénio e os
metais alcalinos. [10]

O que determinara a necessidade de uma melhor qualidade sera a aplicacdo final do produto. Essa qualidade de
gas produzido no gaseificadores depende de diferentes fatores, tais como o tipo de reator, parametros de
operacio e agente de gaseificacdo, podendo assim chegar a poder calorifico na faixa de 10-18 MJ/Nm?, quando
utiliza-se Oz e vapor como agente de gaseificacdo. [9]

2.3. Propriedades avaliadas

Conhecer algumas propriedades termodinamicas — como a massa especifica, a entalpia e entropia — em uma
ampla faixa de temperatura e pressdo sdo fundamentais em diversos projetos de engenharia. Seja na elaboracéo
de queimadores, trocadores de calor, separadores de gases, compressores, entre outros equipamentos.

O comportamos P-v-T de um gas real é notavelmente diferente do comportamento de um gas ideal,
principalmente quando submetidos a altas pressdes. Uma forma de observarmos esse desvio é aplicando o
conceito do fator de compressibilidade (Z), definido pela Equac&o 1. Onde v é a volume molar, P é a presséo,
T é a temperatura absoluta da substancia e R € a constante universal dos gases. Quanto mais préximo Z=1, mais
préximo o gas real esta do comportamento ideal. [4]

Pv

Z=-—
RT

(1)

A massa especifica (p), comumente chamada de densidade, é fornecida pela Equacéo 2. Onde MM é a massa
molar e v é o volume molar. Este parametro é fundamental em célculos de projeto de trocadores de calor e
compressores, por exemplo. Além de ser pardmetro de entrada em balango de energia e na modelagem do
escoamento em dutos. [4]

p=— (2)

Durante a analise de sistemas envolvendo fluxo de fluidos, sdo necessarios conhecimentos relacionados as
energias envolvidas. Uma das formas mais comuns de energia empregada em célculos de escoamento é a
entalpia, definida pela Equagdo 3. Onde U é a energia interna, e o produto Pv representa a energia de
escoamento. [11]

H=U+Pv (3)

A variacéo de entalpia esta relacionada também a troca de calor durante um processo. Quando relacionamos
como a conservacao de energia, é possivel resolver alguns problemas de mecénica dos fluidos, em simulacdes
computacionais usando algum software CFD. Para gases ideais a entalpia é dada por:

dH =CgdT (4)
onde, Cf,i ¢ o calor especifico para o gas ideal(gi) a pressdo constante.

Outra propriedade abordada é a entropia (S), comumente relacionadas ao grau de desordem de um sistema,
referindo-se a espontaneidade do mesmo. A variacao de entropia de qualquer sistema fechado passando por um
processo reversivel ndo infinitesimal é dada pela Equacdo 5. Onde Qe é a quantidade de calor em um ciclo
reversivel. [12]

d(DI’EV

ASsz =

(5)
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A Equacdo 6 fornece a variacdo de entropia entre (To, Po) e (T, P). Conhecer essa propriedade é fundamental
para diversas aplicacfes, em especial nos estudos dos ciclos em maquinas térmicas.

gi
ﬁz TC_Pd_T_mB (6)
T ‘WRT PR

A ultima propriedade neste trabalho a ser avaliada é a velocidade do som. O som é uma onda mecénica, a qual
se propaga por um meio fisico — como ar e agua. Assim, é de conhecimento que a velocidade do som depende
do material e suas condicGes, como temperatura e pressdo. A velocidade de propagacéo do som em diferentes
fluidos tem sua importancia no estudo do escoamento dos fluidos em tubulages. Pode ser determinada pela
Equacéo 7.

(7)

onde C, ¢ o calor especifico a volume constante.
2.4. Equagdo de estado

Uma equacdo de estado é definida como uma relagdo matematica entre pressdo, temperatura e volume
especifico, para 0 caso de compostos puros. Quando se trata de misturas, a composi¢do também deve ser
considerada. Diversas equacdes de estado ja foram propostas na literatura, algumas simples e outras apresentam
certa complexidade, as quais podem ser obtidas por meio de hipéteses fisicas e/ou por meio de ajustes a dados
experimentais de propriedades termodinamicas. E valido mencionar que em um sistema fisico real as equagdes
existentes ndo conseguem descreve-lo completamente. Assim as equagdes em geral descrevem os sistemas em
apenas algumas circunstancias especificas, devendo ser bem definidas. [13, 14]

As equacdes de estado tém intimeras aplicacBes, podendo calcular diferentes propriedades em diferentes
condicBes de temperatura, como por exemplo, prever propriedades termodindmicas como compressibilidade
isotérmica, entalpia e entropia. Sdo valiosas ainda na analise do comportamento de misturas, amplamente
empregadas na indUstria quimica para modelar e predizer equilibrio de fases em projeto e simulagdo, além de
calculos de avaliages econdmicas. [15]

Em mais de um século, os resultados tedricos e experimentais confirmam que as equacges de estado
permanecem sendo uma ferramenta Gtil para modelar os comportamentos termodinamicos das substancias e
misturas. Fato observado nas diversas alteracdes feitas no perfil original pelo continuo esforco para desvendar
qualquer estado fisico da matéria e as respectivas propriedades fisicas e quimicas. [16]

Uma das equacdes mais simples e conhecida capaz de descrever o comportamento P-v-T de um gés, é conhecida
como equacdo do gés ideal, originaria da combinagdo de leis de Boyle, Charles e Avogadro, chamadas de leis
dos gases. A equacdo pode ser apresentada de diferentes formas, dependendo das unidades dos pardmetros de
entrada, assim uma das formas é dada pela Equacédo 1, para gas ideal Z=1, ela pode ser expressa na forma da
Equacéo 8:

Pv=RT (8)

A equacdo do gas ideal é bastante simples, porém é muito limitada, ndo levando em consideragao, por exemplo,
as forcas intermoleculares presentes em um gas real. A equacdo pode ser usada para alguns gases reais a baixas
densidades, como ar, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio, hélio, pois apresentam valores préximos ao
comportamento de um gés ideal, com erros menores que 1%. [13]

Com a necessidade de determinar o comportamento dos gases reais, foram desenvolvidas ao longo do século
equacdes de estado envolvendo diferentes parametros para diferentes propriedades dependentes. Assim, desde
que van der Waals prop6s seu modelo teérico de equacdo de estado em 1873, os novos modelos analiticos
podem em geral ser classificados em duas categorias: empiricos e tedricos, embora algumas equagdes, com pelo
menos alguma base tedrica, possam ser chamadas de semi-empiricas. [15]

Com o objetivo de melhorar a equacéo de estado do gés ideal, van der Waals em 1873 [17] desenvolveu uma
equacao que incluiu os efeitos das forcas de atracdo intermoleculares e o volume ocupado pelas moléculas
propriamente ditas. Este modelo é representado a seguir:

Engenharia Mecénica — DET / CE / UFERSA



Engenharia Mecénica — DET / CE / UFERSA 5

p=— -2 (9)

Onde o termo a/V? representa as forcas intermoleculares repulsivas, geralmente causadas por interagGes
eletrostaticas e eletrodinamicas. O parametro b é o volume ocupado pela molécula do gas na maior compactacéao
possivel. A determinacdo dessas constantes se baseia na observacdo de que a isoterma critica de um diagrama
P-v tem um ponto de inflex&o horizontal no ponto critico, como observado na Figura 1.

P A

Ponto critico

Figura 1 — Inflexdo da isoterma critica da uma substancia pura no ponto critico [13]

Os parametros a e b da equacao de van der Waals podem ser obtidos em funcéo de T. e P, dado por:

oo 2R 10 b RTe
~ 64P, (10) 8P

c

(11)

A equacdo de estado de van der Waals faz parte da familia de equagdes cubicas, as quais sdo amplamente
utilizadas em simulagdes de processos por questdo de simplicidade e robustez [18]. Além disso, suas ideias
sobre as forgas intermoleculares tém sido objeto de muitos estudos ao longo dos anos. [19] Apesar dos aspectos
qualitativos corretos do equilibrio de fases entre liquido e vapor, ela ndo fornece uma descri¢do quantitativa
razoavel, por causa de sua falha em concordar com as propriedades P-v-T dos sistemas reais. [20]

Outras equagfes do mesmo tipo, provenientes da teoria de van der Waals sdo as equagdes de Peng-Robinson
(PR) [1] e Soave-Redlich-Kwong (SRK) [2]. Sendo as equacdes cubicas mais populares atualmente usadas em
pesquisas, simulacdes e otimizagdes que exigem propriedades termodinamicas e de equilibrio liquido-vapor
(VLE). Juntamente com a equac&o do virial [21], sdo extensivamente usadas na indUstria de petréleo e gaés. [22,
23] Predizem muito bem propriedades volumétricas na regido de gas, mas a predi¢do destas propriedades na
regido liquida é valida apenas qualitativamente. [15] Para o estado de vapor as equagfes cubicas podem ser
generalizadas em Z, conforme apresentado a seguir:

Z-p

z :1+ﬂ_qﬂ(z +&B)(Z +ap)

(12)

onde,

_oh _ya(T)
,B—QTr (13) a="qr

r

(14)

A Tabela 1 apresenta o resumo dos ajustes para cada equacdo. Onde T, =T/T,, P, = P/P., os parametros T,
P. e w sdo especificos de cada fluido, podendo ser observado na Tabela 2.[19][19, 24]
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Tabela 1 — Especificacdo dos Pardmetros das Equacdes de Estado.[12]

Equacéo o & a(T,) Q 7
Vdw 0 0 1 1/8 27/64
SRK 1 0 s (T, @)*  0,08664 0,42748

PR 1+V2 12 an (T, @)** 007780 0,45724
2
*tg (T, 0) = [ 1+(0,480 +1,57400 - 01760 ) (1- T

** e (T, ) = [ 1+(0,37464 +1,54226 0 0,26992) ) (1T, )T

No caso da entalpia e entropia, as equacdes de estado fornecem os valores residuais (HR, SR), por:

HF dina(T,)
—=Z-1+|————=-1{ql
RT J{ dinT, }q (15)
SR dIna(T)
—=In(Z-pB)+————ql
R ~MNZ=A) (16)
onde I, para PR e SRK, é calculado por:
B
I:
Z-op (17)

Para determinar H e S € realizada a simples adi¢do entre a propriedade no estado ideal e residual, conforme as
seguintes equacoes.

H=H + [ CldT + H* (18)

szsg‘JrJ'TTu(:g‘d?-r—RlnPB+SR (19)

0
onde, Hogi e 809‘ , sdo valores de referéncia tabelados para a entalpia e entropia do gas ideal.

3. METODOLOGIA
3.1. Gases

. Entre os varios gases presentes na gaseificacdo foram selecionados os principais, a saber: H,, CO, CO», H,0,
CHa4, N2 e O, As propriedades avaliadas foram: massa especifica, entalpia residual, entropia residual, e
velocidade do som, pois sdo propriedades fundamentais em projetos de engenharia.

3.2. Dados

Os dados experimentais sdo fornecidos pela biblioteca do Coolprop. O Coolprop trata-se de uma biblioteca C++
que apresenta equag¢fes multiparamétricas de alta acuracia, capazes de fornecer dados precisos de propriedades
de vérios fluidos puros, pseudopuros e misturas. Possui suporte para as arquiteturas 32/64 bits, e em varias
plataformas capazes de compilar linguagem C++, como Windows, Linux, etc. Esta biblioteca estd em constante
atualizacdo e é fornecida gratuitamente. [25]

Para criar o banco de dados, as temperaturas selecionadas foram: 20, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900, 1000, 1100 e 1200 °C. E variando a pressdo em 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 50 bar. Nessa faixa
de temperatura e pressao a maioria dos fluidos estudados esta em fase gas, critica ou supercritica. As regides
em que apareceram em fase liquida foram desconsideradas. No total foram avaliados 5195 dados, considerando
todos os gases e propriedades avaliadas.
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3.3. Célculos

Para os calculos envolvendo as equages de estado clbicas, um cédigo FORTRAN desenvolvido pelo Grupo
de Pesquisa em Modelagem Termodindmica da UFERSA foi usado. O processamento dos dados, bem como o
célculo dos parametros estatisticos foram realizados por meio de planilhas eletrdnicas do MS Excel®. Para os
calculos das propriedades, é necessario determinar os parametros a serem usados nas equacgdes, 0S mais
importantes sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados necessérios para execucdo do software [24, 25]

Fluido Te [K] Pc [bar] ) A B x 103 C x10° D x 108 E x 101!
CH4 190,564 45,990 0,011 4,586 -8,975 3,631 -3,407 1,091
H> 33,145 12,970 -0,219 2,883 3,681 0,772 0,692 -0,213
(07 154,581 50,430 0,022 3,630 -1,794 0,658 -0,601 0,179
CoO 132,860 34,940 0,050 3,912 -3,913 1,182 -1,302 0,515
CO; 304,128 73,773 0,225 3,259 1,356 1,502 -2,374 1,056
N2 126,192 33,958 0,037 3,539 -0,261 0,007 0,157 -0,099
H20 647,096 220,640 0,344 4,395 -4,186 1,405 -1,564 0,632

Os parametros A, B, C, D, E séo necessarios para calcular o C, do gas ideal conforme Equacéo 20, ou nas
integraisde H e S.

gi
%:A+BT+CT2+DT3+ET4 (20)

A ferramenta desenvolvida trabalha juntamente como a planilha desenvolvida do MS Excel®, planilha onde
armazena os parametros da Tabela 2, e os dados de entrada, como temperatura e pressdo e o indicador do fluido

(1d).

Uma sub-rotina cria o arquivo de texto (dados.txt) com os dados de entrada no codigo FORTRAN, o qual realiza
os calculos das equacges de estados. Outra sub-rotina Ié o arquivo-texto com os resultados gerados.

3.4. Erros
Algumas variaveis estatisticas empregadas para analisar os resultados obtidos foram: desvio relativo (DR),

desvio relativo absoluto (DRA) e média dos desvios relativos absolutos (MDRA). Esses sdo considerados
suficientes para analises pontuais e globais das predigdes. O calculo de cada parametros é dado a seguir:

Uy —d
DR(%) = {“"—“"Jxloo (21)
exp

exp  “cal

DRA(%) = x100 (22)

exp

dexp - dcal

N
MDRA(%) = %Z x100 (23)

i=1

exp

onde, dexp € dcal, referem-se a dado experimental e calculado respectivamente, N o nimero de dados.

A seguir apresentamos um fluxograma resumindo a metodologia, um passo a passo do que foi executado.
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Fluxograma:

dados da Tabela 2 e MM.

Alimentar a planilha Banco de Dados
do arquivo (EOSC_Menu.xlsm) com

4

Dados Exp. e Resultados
#dados T, P.

»Na EOSC Menuxlsm, planilha

4

Menu_ Propriedades
»Selecdo do Id da substancia
»Selecdo da equacdo;
»Selecdo da fase.

»Na EOSC Menuxlsm, planilha

4

Botdo: Criar »Arquivo “dado.txt”, como dados para calculo. Ex. Id, T P,

arquivo de entrada = equacio.

4

Botio: Executar
EOSC =

»Importacdo do arquivo “dados.txt”, com os resultados para todas

l as propriedade.
Botio: Ler » Execucdo da ferramenta EOSC_.exe.
resultz.ldos =» »Leitura do arquivo “dados.txt™;

» Calculo da equacdo selecionada.

Dados Exp. e Resultados
»Executar o Coolprop

»Na EOSC Menuxlsm, planilha

para o arquivo:
»Resultados EOSC.xlsm

» copiar e colar todos os resultados

»Planilha especifica para a equacio.

$ \ 4

»Executar Coolprop: para todos os dados T, P
»Executar por célula a funcdo “PropsSI”,
calcular as propriedades:

»Ex.:
=PropsSI("Z";"T";293,15;"P";100000;Met
hane)

# Alterando T, P e a Substancia.

»Onde para:

»FatorZ — 7
»Massa Especifica — D
»Entalpia — HMOLAR
»Entropia — SMOLAR
»Vsom — Ex.: SPEED OF SOUND
»Para identificar a Fase da subs. — Ex:
=PhaseSI("T";283,15;"P";100000;Methane)

Sim. Nio

nd

# Calculo dos desvios:
»DR
»DRA
»MDRA

# Analise
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados MDRA obtidos para o fator de compressibilidade sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que,
a equacdo SRK apresentou os melhores resultados quando comparado com a equacdo PR para a maioria das
substancias estudadas, com excecdo da agua e didxido de carbono, porém com valores bem proximos ainda
comparados a PR. Entre os DRA observados o maior foi para a agua, pela equacdo SRK, sendo de 2,54%.

Tabela 3 — MDRA (%) para Z

SUBSTANCIA N PR SRK

CH4 154 0,3467 0,1182

H: 154 0,2172 0,0589

O]} 154 0,2172 0,0996

CO 154 0,2304 0,1548

CO; 154 0,2641 0,2862

N2 154 0,2411 0,1329

H20 115 0,2085 0,2258
TOTAL 1039 0,2479 0,1511

Como a massa especifica, esté ligada diretamente como o fator Z, os desvios obedecem a mesma tendéncia.

Na Tabela 4 apresentam-se os resultados para a velocidade do som. Novamente, a equagdo SRK obteve
melhores resultados, para a maioria das substancias, com excecdo novamente da H,O e CO,. E possivel observar
ainda valores bem mais préximos, quando se comparam as substancias. Ainda quanto a essa propriedade
observou-se um elevado desvio para 0 gas H», independente da equagdo usada, e que DR (%) para ambas as
equacdes, aumentava com a temperatura, chegando a valores superiores a 12%

Tabela 4 — MDRA (%) para Vsom

SUBSTANCIA N PR SRK

CHy 154 0,4188 0,2465

Ha 154 10,6854 10,4982

02 154 0,2207 0,1390

Cco 154 1,0351 0,9640

CO2 154 0,6532 0,9968

N2 154 0,4450 0,3494

H20 115 0,8198 0,9184
TOTAL 1039 2,0855 2,0572

Para os casos da entalpia (H), SRK continua com melhores resultados para a maioria das substancias, sendo
valores sem grande discrepancia em relacdo a PR. Diferente das propriedades anteriores, PR apresentou
melhores resultados para 0 CO e CO,, como é possivel observar na Tabela 5. O maior valor de DRA observado
ficou para um dado da H,0, para equagdo de SRK com 0,99% de desvio.

Tabela 5 — MDRA (%) para H

SUBSTANCIA N PR SRK

CHq 154 0,4243  0,4046

H, 154 0,3102 0,2476

0 154 0,3709  0,3644

co 154 0,2755  0,2937

CO: 154 0,3846  0,4025

N, 154 0,2706  0,2515

H20 115 0,4496  0,4169
TOTAL 1039 0,3516  0,3373
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Para o caso da entropia (S), observando a Tabela 6, evidenciou-se um maior equilibrio entre as equagdes. Onde,
sem grade diferenca observada, a equacdo de PR apresentou melhores resultados para CHa4, O, CO, CO..
Observa-se também que dos desvios para 0 CO, sdo bem mais elevados, quando comparados a outras
substancias, em que alguns DRA chegam a 4,13%.

Tabela 6 — MDRA (%) para S

SUBSTANCIA N PR SRK

CHy 154 0,1792 0,1800

Ha 154 0,3023 0,2955

O]} 154 0,4100 0,4152

CO 154 0,1984 0,2065

CO; 154 2,9028 2,9161

N2 154 0,0592 0,0508

H.0 115 0,5654 0,5596
TOTAL 1039 0,6631 0,6643

5. CONCLUSAO

A necessidade de fontes renovaveis de energia é evidenciada pela crise ambiental, além de problemas muitas
vezes politicos envolvendo combustiveis fosseis. Assim, trabalhos para incentivar e aprimorar 0s estudos sobre
as fontes renovaveis é fundamental para o crescimento dessa tecnologia. A gaseificacdo € uma das formas de
trabalhar a biomassa, na producdo de gases combustiveis, sendo imprescindivel conhecer 0 comportamento
destes para elaboragéo de um projeto. O que demonstra a importancia deste trabalho, ao contribuir na selecéo
de uma equacéo capaz de verificar esse comportamento.

Analisando os desvios é possivel afirmar que as equacbes sdo totalmente aplicdveis na previsdo do
comportamento P-v-T dos gases apresentados. Deixando claro que a equacdo de SRK apresenta melhores
resultados, porém pela proximidade entre os valores de desvios, a escolha por parte da equacdo esté sujeita a
escolha por parte do pesquisador, sem grandes problemas. E recomendéavel em caso de trabalho especifico com
algum gés, dé prioridade a uma ou outra equacéo.

Além da comparagdo de equacdes de estado, o trabalho demonstra sua importancia na divulgagéo das fontes de
energia renovaveis no meio académico.

Em funcéo da quantidade de substancias presentes na gaseificacdo, recomenda-se para futuros trabalhos a
adicdo destes na andlise das equacgBes. Também a introdugdo de novas equagdes de estado. E pesando na
aplicacdo final dos gases combustiveis, como por exemplo em um motor a combustdo, recomenda-se a
ampliagdo das condic¢Bes de temperatura e pressao.

6. INFORMAGCAO DE SUPORTE

Os dados experimentais, dados calculados, parametros para calculo entalpia e entropia, além dos desvios, sao
apresentados em uma planilha eletrénica do MS Excel®, que acompanha o artigo.

7. AGRADECIMETOS

A Deus, familiares e amigos. A UFERSA. Ao GPMT (Grupo de Pesquisa em Modelagem Termodindmica da
UFERSA), em especial a Frederico.

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Peng D-Y, Robinson DB. A New Two-Constant Equation of State. Ind Eng Chem Fundam 1976; 15: 59—
64.

[2] Soave G. Equilibrium constants from a modified Redlich-Kwong equation of state. Chem Eng Sci 1972;
27:1197-1203.

[3] Martinez JD, Mahkamov K, Andrade R V., et al. Syngas production in downdraft biomass gasifiers and its
application using internal combustion engines. Renew Energy 2012; 38: 1-9.

Engenharia Mecénica — DET / CE / UFERSA



Engenharia Mecénica — DET / CE / UFERSA 11

[4] Ribeiro FS, Teixeira WLR. Modelagem Matematica Para Gases Reais Aplicada a Escoamento em Dutos.
Universidade Federal do Espirito Santo. 2008. Disponivel em:
http://mecanica.ufes.br/sites/engenhariamecanica.ufes.br/files/field/anexo/2008-
2_feliperibeiro_wandersonteixeira.pdf

[5] Shah KK, Thodos G. A COMPARISON OF EQUATIONS OF STATE. Ind Eng Chem 1965; 57: 30-37.

[6] McFee DG, Mueller KH, Lielmezs J. Comparison of Benedict—Webb—Rubin, Starling and Lee—Kesler
equations of state for use in P—V—T calculations. Thermochim Acta 1982; 54: 9-25.

[7] Andrade RV. Gaseificagdo de Biomassa : Uma Andlise Teérica e Experimental. Universidade Federal de
Itajubd, 2007. Disponivel em: http://repositorio.unifei.edu.br/xmlui/handle/123456789/1720

[8] Singh Siwal S, Zhang Q, Sun C, et al. Energy production from steam gasification processes and
parameters that contemplate in biomass gasifier — A review. Bioresour Technol 2019; 122481.

[9] Ardila YC. Gaseificacdo da Biomassa para a Producéo de Gas de Sintese e Posterior Fermentacdo para
Bioetanol: Modelagem e Simulagéo do Processo. Universidade Estadual de Campinas, 2015.

[10] Silva E, Vieira R, Martinez J, et al. Biocombustiveis - Volume 1. Interciéncia, 2012.

[11] Cengel YA, Ghajar AJ. Transferéncia de Calor e Massa -. Porto Alegre - RS: AMGH EDITORA LTDA,
2012.

[12] Smith JM, Van Ness HC, Abbott MM. Introducdo a Termodinamica da Engenharia Quimica. 72 Rio de
Janeiro/RJ: LTC - Livro Técnicos e Cientificos S. A., 2007.

[13] Cengel YA, Boles MA. Termodinamica. 72 Porto Alegre - RS: AMGH EDITORA LTDA, 2013.

[14] Robazzi W da S. Determinacéo de Equacéo de Estado para Monocamadas de Langmuir. Universidade
de S&o Paulo, 2002. Disponivel em: https://teses.usp.br/teses/disponiveis/88/88131/tde-20082015-
165347/publico/WeberdaSilvaRobazziM.pdf

[15] Alves RM de B. Equacao de estado n&o cubicas - Aplica¢do em calculos de processo. Universidade
Estadual de Campinas, 1998. Disponivel em:
http://repositorio.unicamp.br/bitstream/REPOSIP/267532/1/Alves_RitaMariadeBrito_M.pdf (1998).

[16] Novellino RA, Campos JS de C. Estudo comparativo de equagdes de estado : Van der Waals e Berthelot.
2015; 12025: 1-27.

[17] van der Waals JD. On the Continuity of the Gaseous and Liquid States. Universiteit Leiden, Leiden, The
Netherlands, 1873.

[18] Oliveira HNM de. Determinacao de dados de Equilibrio Liquido- Vapor para Sistemas Hidrocarbonetos
e Desenvolvimento de uma nova Célula Dindmica. Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 2003.
Disponivel em:
http://repositorio.ufrn.br:8080/jspui/bitstream/123456789/15939/1/HumbertoNMO _tese.pdf (2003).

[19] Valderrama JO. The state of the cubic equations of state. Ind Eng Chem Res 2003; 42: 1603-1618.

[20] Benedict M, Webb GB, Rubin LC. An Empirical Equation for Thermodynamic Properties of Light
Hydrocarbons and Their Mixtures I. Methane, Ethane, Propane and n-Butane. J Chem Phys 1940; 8: 334-
345.

[21] McMillan WG, Mayer JE. The Statistical Thermodynamics of Multicomponent Systems. J Chem Phys
1945; 13: 276-305.

[22] Pina-Martinez A, Privat R, Jaubert JN, et al. Updated versions of the generalized Soave a-function
suitable for the Redlich-Kwong and Peng-Robinson equations of state. Fluid Phase Equilib 2019; 485:
264-269.

[23] Tao G, He L, Sun N, et al. New generation ionic liquids: cations derived from amino acids. Chem
Commun 2005; 3562.

[24] POLING BE, PRAUSNITZ JM, O’CONNELL JP. The Properties of Gases and Liquids. Fifth Edit.,
2006. Disponivel em: http://72.3.142.35/mghdxreader/jsp/print/FinalDisplayForPrint.jsp;jses...

[25] Bell IH, Wronski J, Quoilin S, et al. Pure and Pseudo-pure Fluid Thermophysical Property Evaluation
and the Open-Source Thermophysical Property Library CoolProp. Ind Eng Chem Res 2014; 53: 2498—
2508.

Engenharia Mecénica — DET / CE / UFERSA



