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RESUMO

Dentre as rotas alternativas e novas fontes sustentdveis de energia, a biomassa vem
se tornando uma op¢do com potencial para atender a crescente demanda por energia e
combustiveis. Como exemplo de fonte renovavel, podemos citar o biodiesel, uma das
fontes de energia limpa e alternativa mais promissora, cuja produ¢do mundial vem
crescendo anualmente. Neste contexto, a geracdao de hidrogénio e gis de sintese a partir da
glicerina bruta tem sido considerada. O principal objetivo desta Tese foi projetar, fabricar e
testar um microrreator para produg¢do de hidrogénio a partir da pirdlise da glicerina
utilizando Laser de CO, como fonte de energia. Para o cumprimento deste objetivo, quatro
etapas principais foram desenvolvidas. A primeira delas foi a realizacdo de estudos
fluidodinamicos do microrreator para a escolha da geometria mais favordvel a distribuicao
do fluxo entre os microcanais. Nesta etapa foi possivel quantificar o fluxo do gds nos
microcanais e escolher a geometria de acordo com o menor valor no desvio padrdo relativo
apresentado pela geometria do microrreator. Contudo, neste trabalho, o modelo de
microrreator com microcanais internos apresentado nao serd aplicado, pois de acordo com o
objetivo principal da Tese - producdo de hidrogénio e gas de sintese a partir da pirdlise da
glicerina aplicando o laser de CO, - a radiacdo do laser deverd atingir diretamente a
superficie da amostra (glicerina). Na segunda etapa, através da tecnologia de prototipagem
réapida/impressao 3D foi fabricado o protétipo do microrreator e a partir desse protétipo foi
fabricado o microrreator a partir do método convencional de usinagem. Na terceira etapa,
os parametros do laser de CO,, tais como poténcia, velocidade de varredura e tempo de
incidéncia foram avaliados, através de simulagdes computacionais. A partir da varidvel de
resposta - geragdo de calor na amostra - foi possivel identificar que a poténcia do laser de
CO; € a variavel com maior influéncia na geracdo de calor. Na etapa final, experimentos de
pirdlise da glicerina foram realizados no microrreator com laser de CO,. Os resultados
mostraram significantes conversdes para a producdo de hidrogénio e gis de sintese. A
poténcia do laser de CO; foi a varidvel operacional mais importante. Uma conversao na

faixa de 54 a 66 % foi obtida quando uma poténcia de 60 W foi aplicada.

Palavras-chaves: Glicerina, Hidrogénio, Gas de sintese, Microrreator, Laser de CO,,

Fluidodinamica computacional.
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ABSTRACT

Motivated to solve the problems caused by the use of non-renewable fuels, scientists
around the world seek ways to develop renewable energy that can reduce these impacts in
Earth's atmosphere. Among the alternative routes and new sustainable energy sources,
biomass is becoming a potential with option to meet the growing demand for energy and
fuel. As a renewable source of one example, biodiesel, one of the sources of clean energy
and more promising alternative, whose world production is increasing annually. In this
context, the generation of hydrogen and syngas from crude glycerol has been considered.
Therefore, the objective of this thesis was to design, fabricate and test a microreactor for
hydrogen production from glycerol pyrolysis using CO, laser as a source of energy. To
achieve this objective, four main steps were developed. Firstly, studies of the fluid dynamic
behavior of microreactor was conducted for choosing the most favorable geometry to flow
distribution among microchannels. At this point it was possible to quantify the internal gas
flow in the microchannels and to select the geometry with the lowest value in the relative
standard deviation. However, in this thesis, the model of microreactor with internal
microchannels presented will not be applied, because according to the main objective of the
thesis - the production of hydrogen and synthesis gas from pyrolysis of the glycerol
applying the CO, laser - laser radiation should directly reach the surface of the sample
(glycerol). In the second step, by rapid prototyping technology/3D printing was made the
microreactor of the prototype and from the prototype that was manufactured the
microreactor from conventional machining method. In the third step, the CO, laser
parameters such as power, sweep rate and incidence of time were evaluated through
computer simulations. From the response variable - heat generation in the sample - we
found that the power of the CO, laser is the variable with the greatest influence on the
generation of heat. In the final step, glycerol pyrolysis experiments were performed in the
microreactor with CO; laser. The results showed significant conversions for the production
of hydrogen and synthesis gas. The power of the CO, laser is the most important
operational variable. A conversion in the range 54-66% was obtained when an output of 60
W was applied.
Keywords: Glycerol, Hydrogen, Syngas, Microreactor, CO, Laser, Computational fluid

dynamics
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CAPITULO 1

Introducado e Objetivos

1. INTRODUCAO

1.1 Introducao e Justificativa

Os combustiveis fosseis, como petrdleo e carvao, além de submeterem os paises a
instabilidade econdmica, a deterioracdo do meio ambiente e as mudangas climdticas no
planeta, possuem procedimentos de extracdo muito caros e complexos. , € em alguns casos
com significante impacto negativo no lengol fredtico. Embora nio se prevé uma redugdo
acentuada no atual modelo de consumo energético mundial, existe uma tendéncia e mesmo
um esforco mundial no sentido de fazer uso de fontes renovdveis para a producdo de
combustiveis liquidos e energia, especialmente, por aspectos relacionados com impactos
ambientais, esgotamento continuado das reservas de petrdleo e seguranca energética. Estas
preocupacdes t€ém aumentado e incentivado as pesquisas para o desenvolvimento das
chamadas tecnologias limpas, tornando atrativa a busca de rotas alternativas para geracao
de energia e producdo de combustiveis renovdveis; e o estabelecimento de acordos

internacionais para a redugdo das emissoes dos gases de efeito estufa (BINELI, 2013).

Dentre as rotas alternativas e novas fontes sustentdveis de energia, a biomassa vem
se tornando uma op¢do com potencial para atender a crescente demanda por energia e
combustiveis. Devido as recentes preocupagdes sobre o aumento das emissdes de CO; na
atmosfera, o uso da biomassa renovavel vem se destacando, uma vez que o CO; liberado
durante a combustdo é convertido em matéria vegetal pela proxima geracdo de plantas,
através da fotossintese. Como exemplo de combustivel renovavel, podemos citar o
biodiesel, uma das fontes de energia limpa e alternativa, cuja produ¢cdo mundial vem

crescendo anualmente (ANP, 2014).



Diante dessa producido, os elevados volumes de glicerina, coproduto proveniente da
producdo de biodiesel, vém se tornando um gargalo na cadeia produtiva do biodiesel.
Assim, criar novas alternativas para o uso da glicerina vem sendo um objetivo de interesse
crescente (KNOTHE et al., 2006), gerando uma demanda por novos processos, que

permitam o aproveitamento desse produto.

A glicerina pode ser usada como matéria-prima para producdo de hidrogénio para
uso em células a combustivel, gerando energia elétrica (BINELI, 2013), como também,
para a producgdo de gés de sintese (H, e CO), utilizado na sintese catalitica para a producao

de combustiveis liquidos, como metanol, etanol e outros (CALAIS, 2011)

Neste contexto, a produ¢do de hidrogénio e gés de sintese a partir da glicerina bruta
tem sido considerada, pois o processo € capaz de resolver a reduc¢do da dependéncia do pais

de combustiveis fosseis (petrdleo e gas natural).

O principal objetivo desta Tese foi projetar, fabricar e testar um microrreator para
producdo de hidrogénio e gés de sintese a partir da pirdlise da glicerina utilizando Laser de
CO; como fonte de energia. Estudos de possiveis projetos fazendo uso de simulagdes sdo

também objetivos deste trabalho.

Entre os diversos tipos de reatores existentes para producdo de gis de sintese e
hidrogénio a partir da glicerina, uma tecnologia que tem ganhado destaque na pesquisa
mundial sdo os microrreatores. Estes dispositivos t€ém uma ampla faixa de aplicagdes e, por
possuirem dimensdes reduzidas com projeto adequado, apresentam elevadas taxas de
transferéncia de calor e massa, e sdo capazes de produzir compostos com uma alta
eficiéncia (HESSEL et al., 2005; KOLB et al., 2007; RENKEN e KIWI-MINSKER, 2010).
Esta tecnologia tem criado oportunidades para o desenvolvimento de plantas quimicas
miniaturizadas com a integracdo de vdrias operacdes unitdrias apresentando resultados
superiores aos sistemas macroscopicos convencionais (EHRFELD et al., 2000; JENSEN,
2001; DELSMAN et al., 2004). Além disso, da mesma forma que os reatores
convencionais, 0s microrreatores sdo bastante flexiveis quanto ao tipo de combustivel

utilizado, o que os tornam atraentes para diversas dreas de aplicacao.

Diversas pesquisas focam na produ¢do de hidrogénio e gis de sintese a partir da

glicerina utilizando métodos termoquimicos convencionais, tais como pirdlise,

2



gaseificacdo, reforma a vapor e reforma a vapor catalitica em diferentes reatores (leito fixo
ou fluidizado) (LIN, 2013). Ja a utilizacdo do laser de CO; no processo de pirdlise da
glicerina, aparece com um propdsito inovador e o diferencial estd na utilizacdo da radiagdo
do laser de CO,, como fonte de energia, para degradar a molécula de glicerina em produtos
de interesse, utilizando um microrreator hermético com uma janela Optica que possibilita

transmitir o feixe laser para dentro do microrreator e atingir a amostra.

Nesse sentido, a presente tese apresenta uma nova tecnologia para a producao rapida
de hidrogénio e gds de sintese a partir da pirdlise da glicerina, utilizando uma fonte de
radiacdo coerente, a qual € parte integrante do equipamento proposto e configurado para
realizar a pirélise rdpida envolvida na referida Tese. O processo proposto se apresenta
como uma possivel alternativa para processar a glicerina bruta disponivel no mercado,

agregando valor a produc¢do de biodiesel.

O uso do laser de CO; aparece com um proposito inovador, podendo atingir altas
temperaturas (> 500 °C) em um curto espaco de tempo, acelerando assim o tempo da

degradacao térmica (pirdlise) da glicerina.

Como beneficios deste procedimento, tem-se o baixo custo de investimento do laser
de CO,, os baixos custos de operacdo do sistema laser em comparacdo com a utilizagio e
regeneracdo de catalisadores na degradagdo catalitica, e, principalmente, a valorizacdo do

coproduto do biodiesel — glicerina.

1.2 Objetivos

O trabalho de doutoramento foi realizado no Laboratério de Otimizagdo, Projeto e
Controle Avangado (LOPCA), Setor de Laser, Materiais e Nanoestruturas, da Faculdade de
Engenharia Quimica, na UNICAMP, visando o desenvolvimento de processos e a
fabricacdo de microrreatores para a producdo de hidrogénio e gis de sintese a partir da
reacdo de pirdlise da glicerina, utilizando laser de CO, como fonte de energia. Neste

contexto, os objetivos especificos deste projeto sdo:



. Estimativa das propriedades fisico-quimicas e termofisicas da glicerina (matéria-

prima), bem como as metodologias utilizadas nas analises.

. Determinacao dos parametros cinéticos envolvidos na reacdo de pirdlise da
glicerina.
. Projeto do microrreator a partir de um estudo fluidodinamico, e verificagdo espacial

dos canais microfluidicos com diferentes designs.

. Utilizacdo de sistema de Prototipagem Raépida na fabricacdo do protétipo do

microrreator com o formato desejado.

. Identificagcdo e avaliacdo do impacto de diferentes condi¢cdes operacionais do laser
(poténcia, velocidade de varredura, tempo de residéncia, modo de operagdo continuo ou

pulsado da fonte laser);

. Construgdo fisica do microrreator hermético para realizagdo da pirdlise da glicerina

via laser de CO,.

. Experimentos utilizando microrreatores, equipados com laser de CO,, para
producdo de hidrogénio e gas de sintese a partir da reacdo de pirdlise da glicerina com e

sem o uso de catalisador.

o Caracterizacdo dos produtos formados utilizando cromatografia gasosa para

identificacdo da porcentagem de hidrogénio e gés de sintese produzidos.

1.3 Organizacao da Tese

O trabalho desenvolvido para esta tese de doutorado foi dividido em oito capitulos,

cujos conteudos sdo apresentados a seguir:

No Capitulo 1, foi feita a introducao sobre os assuntos abordados nesta Tese e foram

apresentados os objetivos.

No Capitulo 2, os fundamentos sobre as fontes de matéria-prima; uso e aplicacdo

dos produtos obtidos: hidrogénio (H,) e gds de sintese (syngas); processos térmicos



envolvidos na producdo de H,; e syngas; microrreatores utilizados em processos
termoquimicos e o uso do laser de CO, como fonte de radiac@o para processos térmicos sao

apresentados.

No Capitulo 3, sdo abordados os conceitos utilizados na estimativa dos parametros

cinéticos envolvidos na reacdo de degradacdo da glicerina via TGA (Termogravimetria).

No Capitulo 4, o conceito geral do microrreator € apresentado para a realizacao das
simulacoes fluidodindmicas, levando em conta diferentes dimensdes nas se¢oes de entrada
e saida do gis e a melhor geometria serd escolhida com base na uniformidade do fluxo

sobre 0s microcanais.

No Capitulo 5, as especificacdes detalhadas em relacdo ao projeto (design) —,
protétipo, fabricagdo e montagem do microrreator para producdo de hidrogénio e gis de
sintese, bem como, os métodos e equipamentos utilizados para o desenvolvimento, sdo

descritas.

No Capitulo 6, € apresentado o estudo e a simulacdo da geracdo de calor na amostra
irradiada pelo laser de CO,. Também, € descrita a metodologia analitica utilizada para obter
os dados necessdrios, os quais sdo de grande importancia nas simulacdes computacionais,
tais como, capacidade calorifica e condutividade térmica, e profundidade de absor¢dao
Optica, através das técnicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e de
espectroscopia de absor¢dao na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR), respectivamente.

No Capitulo 7, o procedimento experimental e os ensaios realizados no microrreator
sdo descritos. A metodologia utilizada, a configuracdo geral do aparato experimental, os

métodos de caracteriza¢ido dos produtos formados, também sdo apresentados e discutidos.
No Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros.

A Figura 1.1 apresenta uma visdo geral da pesquisa desenvolvida na Tese. Onde no
primeiro momento foi feita a revisdo bibliografica para se conhecer sobre os assuntos
como; producdo de hidrogénio e gids de sintese via processos termoquimicos, pirdlise,
utilizando Laser de CO, em microrreatores. Os dados cinéticos foram encontrados a partir

de diferentes métodos matemdticos (Arrhenius, Flyn-Ozawa-Wall e Kissinger), os dados



cinéticos sdo importantes para os estudos de conversio de produtos formados e sao
alimentados na simulagdo fluidodindmica. As geometrias, para cada microrreator, estudadas
na simulacdo fluidodindmica foram desenhadas a partir do Software CAD. A partir da
simula¢do fluidodindmica foi possivel prever se aquele modelo de geometria atendia ou
ndo, caso ndo atendesse um novo desenho de geometria era desenvolvido e novas
simulacdes eram realizadas. Definida a geometria, passou para etapa de constru¢do do
microrreator. Antes da fabricagdo do microrreator definitivo foi realizada a fabricacido de
um protétipo a partir da técnica de impressao 3D. O microrreator foi fabricado a partir da
técnica de usinagem. No microrreator, foram realizados os experimentos de pirdlise da

glicerina utilizando como fonte de energia o Laser de CO,.

1. Hidrogénio e Syngas Revicio
2. Pirolise / Laser de CO, R
3. Microrreatores

|

Dados

Bibliografica

Cinéticos l
A ; Simulaca
Definicdo da geometria Projeto CAD . llmu.asact
do Microrreator Fluidodindmica
| nio Atende
Requisitos
= : sim ]
Construgdo do Microrreator 3
Prototipo — Impressdo Usinagem

3D
Ensaios Experimentais ‘J

Figura 1.1. Visdo geral da Pesquisa



1.4 Principais Contribuicoes deste Trabalho

v’ Estabelecimento da técnica de constru¢do de microrreatores para reagdes em fase

gasosa;

v InovacBes em sistemas energéticos existentes, além de ser um avango tecnoldgico
significativo;

v O uso de microrreatores, com relagio aos reatores convencionais, garante o controle da

temperatura e pressdo em toda a massa reagente, minimizando os riscos com pontos de

aquecimento, aumentando assim a segurancga e a portabilidade.

v As pesquisas na drea sdo importantes e prioritdrias para o desenvolvimento do pais

tanto em nivel académico quanto industrial.






CAPITULO 2

Revisdo Bibliogrdfica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliogrifica sobre as fontes de
matéria-prima: glicerina; uso e aplicacdo dos produtos obtidos: hidrogénio (H) e gis de
sintese (syngas); processos térmicos envolvidos na producdo de H; e syngas; microrreatores
utilizados em processos termoquimicos € o uso do laser de CO, como fonte de radiacdo

para processos térmicos.

2.1 Fontes de matéria-prima

2.1.1 Biodiesel

A preocupacdo com as mudancas climdticas causadas pelo aquecimento da
atmosfera e o esgotamento das reservas de petroleo de facil extracdo, aliado a um
desenvolvimento socioecondmico mais intenso, sobretudo nos paises em desenvolvimento,
tém incentivado a utilizacdo de insumos renovdveis que possam substituir, a0 menos
parcialmente, os combustiveis de origem féssil como petréleo, carvao e gis natural
(HUNSOM e SAILA, 2015). Estes combustiveis fosseis sdo responsaveis por consideravel
emissdo de gases oriundos de sua combustdo. Assim, se faz necessdria a substituicdo
gradativa dos combustiveis fésseis por outros renovaveis. Dentre os combustiveis
alternativos pesquisados e produzidos destaca-se o biodiesel, nao somente no Brasil, como

em todo o mundo (DERMIBAS, 2007 e LEUNG et al., 2010).

De acordo com American Society for Testing Materials (ASTM), biodiesel é

definido como um combustivel liquido sintético, origindrio de matéria-prima renovavel e



constituido por mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos de cadeias longas, derivados
da reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com alcodis primarios
em meio 4cido ou basico (ANP, 2014). Segundo BERGMANN et al., 2013, pode ser
definido como derivado de biomassa renovavel que pode substituir, parcial ou totalmente,
combustiveis derivados de petréleo e gés natural em motores a combustdo ou em outro tipo

de geracdo de energia

Segundo RINCON et al. (2014), o 6leo vegetal usado na produgio de biodiesel é
composto, principalmente, por triacilglicerdis (85 - 98 % em peso), ou seja, um triéster
derivado do glicerol, formado pela combinagdo de trés moléculas de acidos graxos com

uma de glicerol.

O processo mais utilizado atualmente na producdo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais com alcodis primdrios em meio dcido ou basico
(HUNSOM e SAILA, 2015). A glicerina estd presente como coproduto da reacdo de
trasesterificacdo e precisa ser separada do biodiesel. A presenca da glicerina no produto o
torna mais denso e viscoso, € a sua elimina¢do gera um combustivel composto por ésteres

monoalquilicos de 4cidos graxos, o chamado biodiesel (DERMIBAS, 2008).

A Figura 2.1 apresenta um esquema simples da reacdo de transesterificagdo de 6leos

vegetais ou gorduras animais.

Hgi—O—CO—R H,0H
HC-0-CO-R + 38-p —Z% > HOH 4 3R-0-00-&
<7

H,U-0-CO-R H,0H
Triacilgecerdis Alcool Glicerol Biodiesel

Figura 2.1. Reacdo de transesterificacdo, onde R representa a cadeia carbonica dos 4cidos

1 . A: 2
graxos e R a cadeia carbodnica do 4lcool reagente.

Porém, a reacdo de transesterificacdo ndo ocorre diretamente como mostra a Figura
2.1. Primeiramente, os triacilglicerideos reagem com dlcool para formar os

diacilglicerideos, os quais reagem novamente com o dlcool para formar os
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monoacilglicerideos que, finalmente, reagem para formar o glicerol, como mostrado na

Figura 2.2.

Figura 2.2. Etapas da reacdo de transesterificagdo do dleo vegetal (triacilglicerol).

Neste contexto, o biodiesel € um exemplo, ja em aplicacdo, do uso da biomassa para
producdo combustiveis renovaveis e uma potencial fonte de energia alternativa para
substituir parcialmente a energia derivada de combustiveis fosseis, devido ao seu alto
numero de cetano, lubricidade, ponto de fulgor e biodegradabilidade, além de sua baixa
toxicidade. Além disso, o biodiesel € visto como um combustivel muito mais seguro do que
o diesel derivado do petréleo, devido a sua baixa emissdo de compostos toxicos, tais como
diéxido de enxofre, hidrocarbonetos, particulas, hidrocarbonetos arométicos policiclicos e
monoxido de carbono (HUNSOM e SAILA, 2015). O diéxido de carbono produzido na
combustdo do biodiesel € de origem biogénica, minimizando assim, o efeito do
aquecimento global. Apesar de o biodiesel possuir algumas caracteristicas fisicas diferentes
do dleo diesel, quando misturado em certas quantidades com este, a mistura resultante pode
ser usada em motores de combustdo a diesel convencionais sem problemas (NETO et al.,

2000).

O crescimento das preocupagdes ambientais, juntamente como o aumento das
politicas de incentivo para o consumo de combustiveis renovaveis, faz-se prever uma
producdo mundial de biodiesel acima de 50 bilhdes de litros em 2020. Como resultado, o
biodiesel tem um potencial mercado em ascensdo que pode ser classificado de acordo com
sua aplicacdo final, como por exemplo, para transporte, aplicacdes em construcdo,

mineragao, silvicultura e marinha (RINCON et al., 2014).
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No Brasil, de acordo com a Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005 que dispde sobre a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, desde o ano de 2005 o biodiesel €
obrigatoriamente adicionado ao diesel do petréleo. O percentual de biodiesel adicionado ao
diesel foi de 2 %, chamado B2, no ano de 2005. Ja em 2008 foram adicionados 3 % de
biodiesel ao diesel, chamado B3 e a partir de 01/01/2010, o biodiesel passou a ser
adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 5 % em volume, conforme Resolu¢cio CNPE n° 6
de 16/09/2009. Com esse aumento na propor¢ao de biodiesel no diesel, em 2010, o Brasil
se tornou o segundo maior produtor mundial de biodiesel, com uma produgdo de 2.4
milhdes de m’, ficando atrds apenas da Alemanha, a maior produtora de biodiesel do

mundo em 2010 com uma produgio de 2,8 milhdes de m> (BERGMANN et al., 2013).

Recentemente, com a Medida Proviséria 647/2014 a propor¢do de biodiesel
acrescentada ao diesel passou a ser de 6 % (B6) em julho de 2014 e de 7 % (B7) em
novembro, aumentando assim, 0 porte do setor de biodiesel.
Essa elevacdo do percentual de adi¢do de biodiesel ao diesel poderd chegar ainda a 20 %
até 2020. A continua elevacao do percentual de adi¢do de biodiesel demonstra o sucesso do
Programa Nacional de Producio e Uso de Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil

na produgdo e no uso em larga escala de biocombustiveis (ANP, 2014).

O Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo,
com uma produg¢do anual, em 2013, em torno de 18,5 milhdes de m’. O gréafico
apresentado da Figura 2.3 mostra a producdo anual de biodiesel (em m’) desde o ano de
2005, ano que foi introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira. Desde 2005 até
marco de 2014, pode-se observar um aumento significativo na producdo de biodiesel

nacional (ANP, 2014).
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Figura 2.3. Producdo anual nacional de biodiesel desde 2005 até 2013. (ANP, 2014)

Estas acdes colocam o Brasil na vanguarda do uso de combustiveis alternativos no
planeta e pode se constituir em uma excelente oportunidade de desenvolvimento cientifico
e tecnoldgico, com Obvias consequéncias econdmicas, sociais € ambientais, buscando

aplicacdes de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva (MOTA et al., 2009).

O aumento na demanda de biodiesel poderd causar um excedente significativo na
disponibilidade da glicerina, subproduto da producao do biodiesel. De fato, sabe-se que 10

% em peso de glicerina sdo geradas na producio de biodiesel (FERNANDEZ et al., 2010).

A matéria-prima mais usada para produzir biodiesel no Brasil é a soja, cuja
producdo corresponde a aproximadamente 74 % do biodiesel produzido, seguido do sebo

bovino, como apresentado na Figura 2.4 (ANP, 2014).
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Figura 2.4. Matérias primas para produgdo de Biodiesel. (ANP, 2014)

2.1.2 Glicerina

De acordo com MOTA et al. (2009), o glicerol ocorre naturalmente em formas
combinadas, como nos triacilglicerdis, em todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo
isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréxido de sdédio ou potdssio no

processo de manufatura de sabdes.

O glicerol € incolor, inodoro, de sabor doce, higroscopico, absorve dgua a partir do
ar e ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos triacilglicerdis, em todos os
6leos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados com
hidroxido de sodio ou potdssio no processo de manufatura de sabdes (PACHAURI e HE,
2006). O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente,
contendo pelo menos 95 % de glicerol. Vérios niveis e designacdes de glicerina estao
disponiveis comercialmente. Eles diferem em seu conteido de glicerol e em outras

caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas (KNOTHE et al., 2006).

Segundo LIN (2013) a glicerina € usualmente classificada como natural ou sintética.
A glicerina natural ou bruta é um coproduto do processo de transesterificacdo de dleos
vegetais e/ou gorduras animais para producdo de biodiesel. J4 a glicerina sintética €

derivada a partir da oxidacdo de cloracdo do propileno. A rota sintética para producio da
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glicerina sintética faz uso do propeno, um derivado do petréleo. No Brasil j4 estd sendo

produzido o “propeno verde” a partir da glicerina bruta do biodiesel (MOTA et al., 2009).

A glicerina bruta contém 80% de glicerol e contaminantes como, metanol, 4gua, sais
inorgénicos (residuos de catalisadores), dcidos graxos livres, mono, di e triacilglicerdis,
ésteres metilicos (LIN, 2013 e ZHOU et. al. 2008), e outras matérias organicos em

quantidades diferentes, dependendo do processo de produgdo de biodiesel.

Sabe-se que aproximadamente 10 % em peso do Oleo vegetal utilizado como
matéria-prima na producio de biodiesel € convertido em glicerina, consequentemente, um
aumento da produgdo de biodiesel ird ocasionar um aumento na producido da glicerina
bruta, e consequentemente uma reducdo do preco da glicerina (DE LIMA, 2006). De
acordo com LIN (2013) € esperada uma produgdo de glicerina bruta de aproximadamente 3
megatoneladas até o ano de 2020, enquanto que a quantidade de glicerina consumida em

aplicacdes comerciais por ano € menor do que 70 Kton.

O acumulo de glicerina bruna nao s6 dificulta o desenvolvimento da industria de
biodiesel, mas também causa problemas ambientais e econdmicos. Assim, é importante
encontrar aplicacOes uteis € economicamente vidveis para a quantidade considerdvel de
glicerina que estard disponivel no mercado mundial, visando também viabilizar

economicamente a producao de biodiesel.

A glicerina bruta, coproduto da producdo de biodiesel, ¢ uma matéria-prima
potencial para producdo de hidrogénio (Hy) e gés de sintese (H, e CO) mediante pirdlise,
gaseificagdo ou reforma a vapor catalitica (VALLIYAPPAN, 2004). Ja que a aplicacdo
direta deste coproduto ndo pode ser feita, ou seja a glicerina bruta ndo pode ser queimada
diretamente em caldeiras, pois a combustdo incompleta deste coproduto em altas

temperaturas produz compostos téxicos como a acroleina (LIN, 2013).

Para ADHIKARI et al. (2009) a glicerina é um produto muito versatil e desde 1945
mais de 1.500 aplicacdes diferentes para esse subproduto tem sido documentadas. Em
termos de transformagdo quimica, a glicerina ainda apresenta aplicacdes limitadas, sendo as
principais na producdo de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacdo de resinas
alquidicas (plasticos) (MOTA et al., 2009). A distribuicdo do consumo da glicerina nos

diferentes setores industriais brasileiros pode ser vista na Figura 2.5, onde nota-se que a

15



z

maior utilizagdo € no setor de cosméticos, farmacos e alimentos. Nestas trés ultimas

aplicagdes a glicerina precisa ser purificada.

3% 1% M Alimentos

M Cuidados orais
m Cosméticos

M Tabaco

W Farmacos

m QOutros

1 Plasticos

M Resinas

Explosivos

Figura 2.5. Mercado mundial da glicerina bruta (LIN, 2013).

Com a elevagdo da propor¢do para 7% de biodiesel no diesel em 2014 (Medida
Proviséria 647/2014) espera-se que a producdo de glicerina no Brasil atinja a marca de
2 milhdes de m’. Uma solug@o para o excedente de glicerina seria o desenvolvimento de
novos produtos a partir desse subproduto. Na literatura, encontra-se relatada a conversao de
glicerina em uma larga variedade de produtos quimicos, tais como, dcido glicérico, alcanos,
acetaldeido, metanol, alcool alilico, acetona, etanol, ésteres de acidos formicos, mistura de
acetais, etileno glicol, lactato, propileno glicol, dentre outros (FERNANDEZ et al., 2009).
Ainda, uma detalhada revisdo da utilizagdo da glicerina pode ser encontrada no trabalho de

PACHAURI e HE (2006).
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2.2 Produtos desejados

2.2.1 Hidrogénio

2

E um gés incolor, inodoro e insipido, quando em estado natural, nas condi¢des
normais de temperatura e pressdo (CNTP), sendo muito mais leve que o ar. Elemento mais
abundante no universo, embora ndo existem reservas naturais deste componente. E
considerado como um composto quimicamente ativo, ou seja, € muito raro encontra-lo de
forma isolado na natureza. Encontra-se sempre ligado a outros elementos quimicos nas
estruturas moleculares tais como 4gua, hidrocarbonetos, materiais organicos, etc., desta
forma, ele deve ser extraido destes compostos. Desta forma, ele ndo deve ser confundido
como uma fonte de energia, mas ser considerado como um vetor energético, de maneira que

a energia investida na sua produgdo possa ser recuperada na fase posterior (BINELI, 2013).

Segundo BINELI (2013), o conceito sobre hidrogénio “verde” ou renovavel
depende exclusivamente do processo pelo qual o mesmo foi obtido, da origem da fonte de
energia utilizada para sua obten¢do (fossil ou renovével) e se o carbono emitido durante sua
producdo for capturado de alguma forma. Ja o conceito sobre economia do hidrogé€nio
refere-se ao uso deste combustivel para transportar energia proveniente de recursos

renovaveis e a expectativa de substituir os combustiveis fosseis para a maioria dos usos.

A Figura 2.6, a producio de hidrogénio no Brasil encontra-se em desenvolvimento.
Atualmente o hidrogénio € produzido a partir da reforma do gés natural. Processos que
utilizam etanol e biomassa para produgdo de hidrogénio encontram-se em fase de estudos e
desenvolvimentos, bem como os processos alternativos. Esses novos processos surgem para
suprir a demanda por esse gds, devido aos avangos tecnoldgicos, como a célula a
combustivel. As células a combustivel sdo consideradas como tendo o potencial de fornecer

energia limpa para aplicacdes automotivas, como alternativas a gasolina ou diesel.
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Figura 2.6. Prioridades em relacdo ao tipo de producao de hidrogénio (GUERREIRO,
2006).

O hidrogénio é amplamente utilizado em células a combustivel, este método €, sem
dadvida, um dos métodos mais convenientes, do ponto de vista ambiental, para geracdo de
energia elétrica. Entretanto, ainda devem ser definidas as fontes de hidrogénio, pois, apesar
da sua abundincia, este praticamente ndo existe disponivel na forma molecular livre
(ADHIKARI et al., 2008; BYRD et al, 2008; VALLYAPPAN et al., 2008a;
VALLYAPPAN et al., 2008b; e FERNANDEZ et al., 2009).

Neste contexto, a producdo de hidrogénio a partir da glicerina bruta tem sido
considerada, pois o processo € capaz de resolver a dependéncia do pais de combustiveis

fosseis como petréleo e gas natural.

2.2.2 Gas de Sintese (syngas)

O gés de sintese ¢ uma mistura composta por H, e CO, cuja razdo estequiométrica
varia de acordo com o processo utilizado, e com a matéria da qual se origina o metano

(GEROSA e MATALI, 2006).
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Atualmente, o gis de sintese € produzido a partir de combustiveis fdsseis,
principalmente, carvdo, gds natural e nafta. Sendo produzido em escala industrial, através

da reforma catalitica do gds natural em presenga de CO, e H,O, desde a década de 1980.

De acordo com LV et al. (2006), o gas de sintese ou syngas, atua como importante
building block na producdo de combustiveis e produtos quimicos atualmente produzidos
pela inddstria petroquimica, através de diferentes rotas sintéticas (LIN, 2013 e
GASIFICATION, 2009). A partir do gis de sintese podem ser obtidos combustiveis
sintéticos, tais como hidrocarbonetos e amdnia, via reacdo de Fisher-Tropsch (PACHAURI

e HE, 2006) e metanol (LIN, 2013).

Normalmente, para a producdo de amodnia a partir do gés de sintese, utiliza-se o ar
como reagente. O nitrogénio presente no ar atmosférico € um dos componentes da molécula
de amonia. Neste caso, o ar atmosférico € passado por unidade de tratamento, a fim de que

ocorra a separa¢dao do O, N; e dos gases inertes.

O metanol também pode ser obtido a partir do gds de sintese, porém na auséncia de
0,. GEROSA (2006) estudou a producao do metanol a partir do gds de sintese proveniente
da fracdo metano do gis natural. O autor considerou em seu estudo a estequiometria ideal
para produgdo de metanol a partir do gas igual a 2:1 (H,:CO) de acordo com a equagio

exotérmica 2.1.

CO+2H, ——CH,OH AH =-90,77kJ / mol @2.1)

O fator econdmico do gas de sintese esta fortemente relacionado com a disposi¢do
da matéria prima e interesses politicos dos paises produtores. A andlise do consumo de
energia e dos impactos ambientais mostra que estes variam de acordo com o processo de

producdo escolhido. A Figura 2.7 mostra as principais aplicacdes do gds de sintese.
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Uso e Aplicagcoes do Gas de Sintese
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Figura 2.7. Principais usos e aplicagdes do gés de sintese (adaptado de GEROSA e
MATALI 2006).

A producio de gas de sintese a partir de recursos renovaveis, como glicerina bruta a
partir da produgdo do biodiesel, apresenta-se com grande potencial (SANCHEZ et al.,
2010; POMPEO et al., 2010 e FERNANDEZ et al., 2009).

2.3 Processos Térmicos para producao de Hidrogénio (H;) e Gas de Sintese (Syngas)

Recentemente a literatura tem reportado diversos processos térmicos para produgao
de hidrogénio e gés de sintese a partir da glicerina e/ ou biomassa. Dentre eles pode-se
destacar o processo de pirdlise (VALLYAPPAN, 2008; FERNANDEZ et al., 2009;
DUFOUR et al, 2009; AHMED et al, 2010 e ARNI et al, 2010), gaseificacio
(VALLYAPPAN, 2008; YOON et al., 2010 e AHMED et al., 2010), reforma a vapor com
ou sem catalisador. (ADHIKARI et al., 2009; POMPEO et al., 2010; FERNANDEZ et
al.,2010).
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2.3.1 Pir¢lise da glicerina

ARNI et al. (2010) definiu a pirélise como um processo térmico, no qual a biomassa
¢ convertida em gés, liquido e sélido na auséncia de oxigénio. O produto sélido € rico em
carbono e cinzas, e possui diversas aplicagdes. O alcatrdo (liquido) é constituido de
hidrocarbonetos condensdveis do processo de pirdlise, composto de uma mistura muito
complexa de hidrocarbonetos oxigenados e dgua, e pode ser usado como um substituto para
0 6leo combustivel em muitas aplicacdes estdticas, como em caldeiras, e constitui uma
importante fonte de substincias quimicas. O gés € a fracdo ndo condensével do processo de
pirdlise, que consiste principalmente de H,, CO, CO,, CH4 e outros hidrocarbonetos de

baixo peso molecular, e é usado como géas combustivel.

Segundo SONNTAG (1979), a pirélise consiste na conversdo termoquimica de uma
substancia orginica em outra por meio de aquecimento, com ou sem catalisador. Os
principais produtos da pirélise sdo dgua, gases permanentes (H,, CO, CO,, CH,, C™),
compostos aromdticos (benzeno, fenol dentre outros derivados) e charcoal rico em
carbono. O rendimento € a composi¢cdo dos produtos da pirdlise dependem da taxa de
aquecimento e tamanho das particulas do leito, tempo de residéncia dos gases e vapores,

temperatura e pressao do reator (DUFOUR et al., 2009).

A composi¢do da matéria-prima e as condi¢des de operacdes do processo de pirdlise
sdo os dois fatores mais importantes, pois afetam a viabilidade econdmica do processo

(LEE et al., 2010) .

Conforme relatou ZHOU et al. (2008), os produtos formados a partir do processo de
pirélise dependem da temperatura de processo. De acordo com autor, quando a pirdlise
ocorre em temperaturas na faixa 400 a 600 °C sdo formados produtos liquidos. Ja os

produtos gasosos sdo formados, na pir6lise, a partir de temperaturas de 750 °C.

O processo de pirdlise da glicerina sem o uso de catalisador € um método simples e
barato para conversao energética em produtos de alto valor agregado. Os produtos iniciais
da decomposi¢do sdao CO, acetaldeido e acroleina. O acetaldeido e a acroleina se decompde
para produzir, principalmente, CO, CH4 e H, (DOU et al., 2009). A reacdo global tedrica
para representar a pirdlise da glicerina estd apresentada pela equacao 2.2.
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2.2)

7z

De acordo com LIN, 2013 a pirdlise da glicerina é uma reagdo altamente
endotérmica e devido ao alto teor de oxigénio podem aparecer niveis elevados de
impurezas e complexos intermedidrios trazendo dificuldades para o entendimento das
caracteristicas do processo de pirdlise. Os intermedidrios sdo formados a partir das reacoes
paralelas de desidratacdo e desidrogenacdo. A reacdo de desidratacdo produz hidroxi-
acetona e hidroxi-propanal (Equagdo 2.3), que s@o os precursores para producdo de
acroleina (Equacdo 2.4). Ja a reacdo de desidrogenagdo produz gliceraldeidos e hidroxi-

acetona (Equagdo 2.5).

(2.3)

(2.4)

(2.5)

Essas espécies podem ser transformadas em varios intermediérios, como acetaldeido

e entdo, decomposto em hidrogénio e gis de sintese em altas temperaturas.

A pirdlise da glicerina pode ser realizada de duas formas, com gds ou sem gés de
arraste (nitrogé€nio). A literatura ressalta que € muito dificil a realizacdo desse processo sem
a utilizacdo de gés de arraste (N;); isso porque ocorre a formag¢do de fuligem na entrada da
alimentacdo. A presenca do gds de arraste proporciona uma distribui¢do uniforme do

reagente no leito do reator (CHAUDHARI e BHAKSHI, 2002).
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2.3.2 Gaseificacdo da glicerina

A gaseificagdo é um processo relacionado com a pirdlise. Diferentemente da
pirdlise, a gaseificacdo ocorre na presenca de oxigénio na forma de ar, oxigénio puro ou

vapor, e ndo é necessdria a utilizacdo de gas de arraste.

O processo de gaseificacdo pode ser definido como a conversdo termoquimica do
material orgdnico em um mistura gasosa combustivel, na presenca de um agente oxidante
em condicdes subestequiométricas, pois utiliza uma quantidade de ar menor que a
necessdria estequiometricamente. O produto gasoso obtido € constituido de hidrogénio
(H,), mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,), que constituem o gis de
sintese (VASWANI, 2000). Diferentemente da pirdlise, a gaseificagdo ocorre na presenca
de oxigénio na forma de ar, oxigénio puro ou vapor, € ndo € necessdria a utilizacdo de gés

de arraste.

De acordo com BAUMLIN et al. (2006), a gaseificacdo usual corresponde a uma
transformacdo térmica de biomassa em atmosfera reativa (ar, O,, vapor). O objetivo é

produzir uma fracdo maxima de produtos gasosos (principalmente CO e Hj).

WALDHEIM (2005) estabelece dois conjuntos de reagcdes. O primeiro conjunto de
reacOes ou reagdes primdria em fase gis-sélido-liquido, se desenvolvem na primeira etapa
do processo, a temperaturas moderadas, préoximas de 500 °C, e pode ser considerado como
um processo de decomposicdo térmica do material ou pirdlise rdpida, gerando gases,
alcatrdo e vapores e residuo solido ou biochar (carbono + cinzas). O segundo conjunto de
reacdes, consecutivas, ou reacdes secunddrias em fase homogénea e heterogénea,
correspondem a gaseificacdo do carbono puro a reagdes de formacdao de CO, gés-dgua da
conversdao do carbono com dgua para formagdo de CO e H,, da reforma do metano com
vapor de dgua para formar mais CO e H; e a reacdo de water-gas-shift da conversdao do CO

com vapor de dgua para formar mais CO e H,.

2.3.3 Reforma a Vapor da Glicerina
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O processo de reforma a vapor € realizado em temperaturas mais baixas (150 a 700
°C), na presenca de catalisadores, sendo esses divididos em dois grupos: metais ndo

preciosos (Ni) e metais preciosos do Grupo VIII (Platina - Pt ou Rédio - Rh). A maior parte
dos trabalhos usa Niquel (Ni) suportado em Alumina (& —ALO,) (HOLLADAY et al.,

2009). A natureza dos componentes metdlicos tem uma influéncia marcante sobre o
desempenho, bem como na distribuicdo dos produtos gasosos. Na reforma a vapor €

importante controlar a formagao de coque, a fim de evitar a desativag¢do do catalisador.

A reforma a vapor de compostos organicos, como a glicerina, € um dos processos
mais utilizados para produ¢do de hidrogénio. Neste processo, o substrato reage com vapor
em presenca de um catalisador para produzir hidrogénio, diéxido de carbono e mondxido
de carbono (ADHIKARI et al., 2009). Os catalisadores sdo, principalmente, utilizados no
aumento da taxa de reacdo e seletividade do hidrogénio. A reacdo utilizando compostos
organicos oxigenados, como glicerina, ocorre de acordo com a equagdo 2.6 e € altamente

endotérmica (ADHIKARI et al., 2009 e CZERNIK et al., 2002):

C.H O, +(n-k)H,0—>nCO+[(n+m/2-k)H, AH >0 (2.6)

O processo de reforma envolve, principalmente, a quebra dos hidrocarbonetos na
presenca de dgua (Equacao 2.6) e a reacdo de dgua com o monodxido de carbono formado.
Esta reacdo € conhecida como reacdo de water-gas shift, produzindo diéxido de carbono e
hidrogénio, conforme a equagdo 2.7 (LIN, 2013; ADHIKARI et al., 2009 e DAVDA et al.,
2003).

CO+H,0 - CO,+H, AH =-41kJ | mol (2.7)

ADHIKARI et al. (2007) realizaram andlises termodinamicas da reforma a vapor da
glicerina para produgdo de hidrogénio. Neste estudo, as melhores condi¢Oes encontradas

para produzir hidrogénio foram: temperatura menor que 627 °C, pressdo atmosférica e
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razdo molar 4gua/glicerina igual a 9:1. Nestas condi¢des a producdo de metano foi

minimizada e a formacdo de carbono termodinamicamente inibida.

Além dos processos para producdo de hidrogénio e gds de sintese citados
anteriormente, a literatura dispde de outros, como, por exemplo, a reforma autotérmica
(autothermal reforming), reforma de fase aquosa (aqueous-phase reforming) e reforma

usando dgua supercritica (supercritical water reforming).

A reforma oxidativa a vapor ou reforma autotérmica da glicerina é a combinacao da
reforma a vapor com a oxidagdo parcial da glicerina, de tal maneira que o calor da reagcdo
resultante seja aproximadamente nulo, como mostrado pelas equagdes 2.8, 2.9 e 2.10.

(ADHIKARI et al., 2009; SOUZA e SILVEIRA 2011).

Oxidacao parcial: - (2.8)

Reforma a vapor: 2.9)

Reacdo de water-gas-shift (WGS):
(2.10)

De acordo com ADHIKARLI et al. (2009), a reforma de fase aquosa € um processo
novo e foi desenvolvido por Dumesic no ano 2002 na Universidade de Wisconsin. Esse
processo ocorre em pressoes relativamente altas (~60 bar) e em baixas temperaturas (~270
°C), quando comparado com o processo de reforma a vapor que ocorre em Ppressao
atmosférica e temperaturas superiores a 500 °C. Além de ser um processo com baixo
consumo de energia, acontece em fase liquida, ou seja, nem a dgua e nem oS
hidrocarbonetos necessitam ser vaporizados. Outra vantagem, é a baixa producio de CO,

pois a reacdo conhecida como water—gas shift é favorecida em baixas temperaturas (WEN

et al., 2008).
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IRIONDO et al. (2008) realizaram a reforma de fase aquosa da glicerina com
catalisadores a base de Niquel suportados em alumina (Al,O3) utilizando diversos
promotores, tais como Ce, Mg, Zr e La. O catalisador (Ni) sofreu forte desativacdo, a razao
foi a transformagdo do estado metdlico para o estado oxidado. A maior conversdo da

glicerina (37 %) foi obtida utilizando o Lantanio (La) como promotor.

A Tabela 2.1 apresenta os processos descritos na literatura para producdo de
hidrogénio e gds de sintese a partir da glicerina pura ou bruta da producdo do biodiesel. A
partir da Tabela 2.1 € possivel perceber que existem poucos estudos sobre a pirdlise da

glicerina, sendo a reforma a vapor o processo mais estudado e utilizado nos ultimos anos.

Tabela 2.1: Producdo de hidrogénio e gés de sintese a partir da glicerina.

Temperatu Press

Reacao Reator ra 30 Catalisador Autores
Pirdlise Micro-ondas 4000a 200 -- Carvao ativado FERNANDEZ et al.,
C 2009
Pirslise Leito fixo 650 a 800 Pressa __ VALLYAPPAN et al.,
(tubular) °C 0 atm 2008
e Leito fixo o . VALLYAPPAN et al.,
Gaseificacdo (tubular) 800 °C - Ni/Al,0O3 2008
Gaseificacdo Leito fixo 600°C e - -- CHAUDHARI e
¢ 700 °C BAKHSHI, 2002
Reforma a vapor  Leito fixo 150%400 Erztsr?la Pt POMPEO et al., 2010
Leito fixo 600 a 700 Pressa . p
Reforma a vapor (tubular) oC o atm. Ni/Al,O; SANCHEZ et al., 2010
Reforma a vapor  Leito fixo 45002600 zrztsr?la Ni BUFFONI et al., 2009
Reforma a vanor Leito fixo 550 a 650 _ Ni/MgO, CeO, ADHIKARI et al.,
POT (tubular) °C e TiO, 2008
l}eforma a VE}POI‘ Leito fixo 7()()Oa 850 241ba Ru/ALO: BYRD et al.. 2008
(4gua supercritica)  (tubular) C

2.4 Microrreatores

Recentemente, a aplicacdo de microrreatores em processos quimicos e a producao

de equipamentos miniaturizados tornaram-se um novo ramo da engenharia das reacdes
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quimicas. Este desenvolvimento foca a intensificacdo do processo e a seguranca (KOLB e

HESSEL, 2004; WANG et al., 2008).

A miniaturizacdo de componentes e de sistemas €, claramente, uma tendéncia global
dos setores tecnoldgicos mais avangados (RENKEN E KIWI-MINSKER, 2010) Nas duas
dltimas décadas, tém vindo a surgir necessidades cada vez maiores de micro-dispositivos e
de microestruturas. Quando o assunto € micro-dispositivos ou microrreatores aplicados em
processos quimicos a primeira impressao € a de algo muito pequeno e com uma capacidade
de produgdo proporcional ao seu tamanho. De fato, essa produ¢do depende das dimensdes
do reator, no entanto, vale ressaltar que existem técnicas para que essas unidades sejam
expandidas para aumentar a capacidade de produgdo e atender uma maior demanda. Além
disso, o termo micro leva a entender que o reator ¢ um objeto muito pequeno, por isso é
importante que este termo seja esclarecido a fim de se utilizar o mais adequado (BINELI,

2013).

De acordo com BINELI (2013) a definicdo para os termos microrreator e reator
microestruturado dependem das dimensdes. Microrreatores sao definidos como sistemas de
reacdo miniaturizados fabricados por meio de técnicas de microtecnologia e/ou engenharia

de precisao.

E importante enfatizar que o termo microrreator nio descreve implicitamente um
sistema de reacao miniaturizado completamente. Sua funcdo é fornecer uma classe de
regime de fluxo peculiar que garante um aumento forte na transferéncia de massa e calor,
assim, tem-se microrreatores com tamanho oscilando desde a dimensdo de um cartdo de

credito até o tamanho de uma caixa de sapatos (HERNANDEZ, 2010).

Quando as dimensdes dos dispositivos microestruturados sao muito pequenas, a
abreviacdo microdispositivo pode ser utilizada. No entanto, quando tais dispositivos sao
equipados com milhares de canais individuais e atingem tamanhos razoaveis o termo
microdispositivo fica confuso e entdo d4d se preferéncia ao termo dispositivo
microestruturado (BINELI, 2013). J4 CAI et al. (2010) referem-se a este tipo de sistema

como reator de microcanais.

De acordo com CAI et al. (2010), além de ser compacto, os microrreatores quando

comparados aos equipamentos convencionais possuem vantagens como, rdpida
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transferéncia de massa e calor, devida a alta razdo superficie de contato/volume, boa
estabilidade estrutural e térmica. As reagdes que sao limitadas pela transferéncia de calor ou
massa em reatores convencionais podem ser aumentadas pela melhora da reagdo no
microrreator, permitindo o controle preciso nas condi¢des de processo garantindo alto
rendimento do produto. Além disso, a n@o uniformidade na temperatura ou concentragao
podem ser evitada no microrreator, o que melhora a seletividade e o rendimento (RENKEN

e KIWI-MINSKER, 2010; HESSEL et al, 2005).

Segundo CAI et al.,, (2010), o fato dos microrreatores terem o0s canais com
dimensodes tao reduzidas, faz com que o regime de fluxo seja laminar com baixa queda de
pressdo e quando comparados com os reatores de leito fixo convencionais ndo apresentam
as mesmas limitacdes de transferéncia de calor e massa. O curto tempo de difusdo radial
leva a uma estreita distribuicao do tempo de residéncia dos produtos e isto permite otimizar

o tempo de contato dos reagentes evitando a formacdo de subprodutos indesejados.

A tecnologia de microrreatores tem ganhado especial atencdo nas atuais pesquisas
mundiais podendo ser aplicada em diferentes dreas como: (1) producdo de energia; (2)
elaboracdo de lubrificantes de maior qualidade a base de petrdleo; (3) captura, controle e
utilizagcdo de gases de efeito estufa, como COy; (4) conversdo de géds natural ou gas de
sintese em combustiveis e produtos quimicos; (5) minimiza¢do de impactos ambientais; (6)
transformacdo da biomassa em compostos liquidos; (7) gaseificacio da biomassa para
producdo de gas de sintese ou hidrogénio; (8) geracdo de energia utilizando tecnologias de
células combustiveis. Além disso, de forma geral o surgimento desta tecnologia tem
favorecido o desenvolvimento de novos catalisadores e processos quimicos (DOKU et al.,

2005; MILLS et al., 2007 citado por BINELLI, 2013).

O pequeno tamanho dos microrreatores assim como, a possibilidade de ter multiplas
repeticoes de unidades bdasicas destes aparelhos microestruturados, sdo aspectos
caracteristicos que oferecem vantagens fundamentais a esses dispositivos. Podem ser
usados em reacdes perigosas, fortemente exotérmicas em que podem ocorrer pontos
quentes, e em andlises quimicas portateis. Os microrreatores podem ser combinados em
paralelo para produzir quantidades maiores de produto. No entanto, como a rea¢do ocorre

em dispositivos fechados, o perigo de um reagente ou produto se libertar estd limitado.
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Como a razao area de contato/volume € alta, o calor de reacdo se dissipa rapidamente e os
pontos quentes podem ser evitados ou minimizados. As altas taxas de transferéncia de calor
permitem um eficiente controle da temperatura, permitindo a conducio isotérmica de
reacOes fortemente exotérmicas (CAI ef al., 2010). Por outro lado, o fato de terem os canais
com dimensdes tao reduzidas faz com que o regime de fluxo seja laminar com baixa queda
de pressio e quando comparados com os reatores de leito fixo convencionais ndo

apresentam as mesmas limitagdes de transferéncia de calor e massa (CAl et al., 2010).

Nao se tem uma classificacdo especifica para os microrreatores, como 0s reatores
convencionais que sdo usualmente classificados segundo seu modo de operacao em reatores
continuos, em batelada e plug flow. Os microrreatores podem operar em continuo ou
batelada, ndo obstante, a maioria deles opera em continuo; este ¢ um dos beneficios
potenciais destes microaparelhos, ja4 que a substituicdo de reatores em batelada por um
processo continuo em um microrreator pode, devido ao rdpido transporte nas delgadas
superficies de fluxo, resultar em uma notéavel diminui¢do dos tempos de contato; poderiam
se classificar também segundo sua aplicacdo em andlises, seja como ferramentas analiticas
para adquirir informag¢do ou ferramentas sintéticas fornecendo quantidades milimétricas de

produtos, ou seja, como sistemas de reacdo EHRFELD et al., 2000).

Os microrreatores podem ser aplicados a uma grande variedade de processos sejam
como micro-misturadores, micro-trocadores de calor, micro-separadores, para reacdes em
fase gasosa, liquida ou liquida/gasosa e ainda podem atuar tanto em regime de fluxo

continuo como em batelada (EHRFELD et al., 2000).

A érea de Engenharia de Microprocesso integra e abrange partes da Engenharia

Quimica e de Processo, além da Engenharia de Microsistemas (Figura 2.8).
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sustentavel fungiies e sensores Andlise do processo

Figura 2.8. Engenharia de microprocesso como tecnologia capacitadora.
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O processamento de microrreatores ndo é novidade. Ao longo dos anos, a
eletroerosdo e o laser, entre outras tecnologias, tétm sido usados no processamento de
“microdetalhes”. A diferenca para os dias de hoje diz respeito ao volume elevado de
produtos que necessitam de micro fabricacdo assim como, na exigéncia de rapidez na sua
confeccdo. Deve ser ressaltado que a procura e a ado¢@o de microrreatores tem crescido
significativamente nos ultimos anos. Muitos centros de pesquisa do mundo estdo
desenvolvendo tecnologias de fabricagdo de microrreatores para dar resposta a este
crescimento. Sdo produzidos componentes com dimensdes inferiores a 100 microns. O uso
de microrreatores para producdo de combustiveis a partir de fontes renovaveis vem sendo
considerado como uma alternativa nas pesquisas desenvolvidas no Laboratério LOPCA,
onde esta tese de doutorado foi desenvolvida.

Recentemente, trabalhos realizados com microrreatores t€ém sido reportados na
literatura (ZHANG et al., 2004; PENNEMANN et al., 2004, FLETCHER et al., 2002).
Porém, poucos sdo os trabalhos realizados com microrreatores aplicados a processos

termoquimicos.

BINELI (2013) estudou a reforma a vapor catalitica em microrreator constituido por
microcanais. Testes experimentais da reacdo de reforma a vapor do etanol foram
conduzidos sob duas diferentes composi¢des de catalisadores, Ni/Al,O3 e Ni/CeO,, com o
objetivo de se conhecer as principais reacdes. Os resultados mostraram que a desidratacio e
decomposicdo do etanol foram predominantes em ambos catalisadores. Além disso, ficou
demonstrado que o projeto do microrreator proposto foi capaz de produzir hidrogénio com

rendimentos significativos, proximo a 100% em altos tempos de residéncia, sendo,
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portanto, uma boa opcao a ser considerada tanto para aplicagcdes em pequena quanto em

grande escala.

IZQUIERDO et al., 2012 realizaram um estudo comparativo entre microrreator
constituido por microcanais, e reator convencional de leito fixo, a partir do processo de
reforma do metano e gds natural. As condi¢des operacionais foram mantidas para os dois
modelos de reator. Segundo os autores a reforma a vapor em microrreator apresentou uma

maior conversdo de metano e gas natural.

CAI et al., 2010 estudaram a reforma a vapor do etanol sobre um catalisador
suportado Ir/CeO; na estrutura do canal do microrreator. O microrreator foi feito de aco
inox, o catalisador foi depositado por revestimento das plaquetas do microcanal. A razdo
molar etanol:dgua foi de 1:3 e foi vaporizada a temperatura de 180 °C e a temperatura de
reacdo foi de 400 a 600 °C. A partir dos resultados obtidos, os autores, investigaram a
seletividade e producdo do hidrogénio comparando o processo utilizado no micrroreator
com um reator de leito fixo convencional. Sendo comprovado que a seletividade e produgdo

do hidrogénio foi maior quando usado o microrreator.

2.5 Laser de CO; como Fonte de Radiacao

O desenvolvimento de laser de alta poténcia tem levado a um aumento da parcela de
energia transmitida até o material, em razdo dos avangos nas técnicas de entrega do feixe,
que ocorre por meio de sistemas Opticos, guiando o feixe da saida da fonte até o local de
aplicagdo, e assim minimizando as perdas durante a transmissdao. Como resultado, estas
conquistas modificaram consideravelmente o perfil de aplicacdo em processamento de
materiais, trazendo maior confiabilidade no equipamento, maior controle da qualidade final

do processo, aumentando assim a produtividade e ganho em economia.

Nesta tese de doutorado foi considerado o uso do Laser de CO, como uma das
alternativas para o fornecimento de energia necessdria para a reacao de pirdlise, uma vez

que se trata de uma reacao endotérmica.
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O laser (Light Amplification by Stimulated Emision of Radiation) é uma fonte de
radiacdo eletromagnética proveniente da emissdo que ocorre quando elétrons decaem de
seus niveis energéticos de forma estimulada, produzindo um feixe de luz onde todas as
pequenas porg¢des (fétons) comportam-se identicamente, aumentando a amplitude do campo
eletromagnético original (JARDINI, 2001; BAGNATO, 2001 e BARBOSA, 2010). O
comprimento de onda que vai desde o ultravioleta até o infravermelho. O elemento chave
que faz um laser pratico é a amplificacdo da luz atingida pela emissdo estimulada por a

incidéncia de fétons de alta energia

A luz laser se diferencia da luz comum devido aos fétons terem a mesma
frequéncia, comprimento de onda e fase, deste modo, os feixes de luz laser sdo altamente
direcionais, tem alta densidade de poténcia e melhores caracteristicas de focalizagao. Como
resultado, o laser tem aplicacdes em diferentes campos, tais como: comunicagdo,
metrologia, reprografia, entretenimento, militar, médico e fonte de calor (prototipagem

répida, manufatura, usinagem) (JARDINI, 2001).

Um laser consiste, principalmente, de 3 partes: meio ativo (também conhecido
como meio laser), mecanismo de bombeamento (fonte externa de energia ou meio de
excitacdo) e a cavidade Otica ou ressonador. A Figura 2.9 apresenta um diagrama

esquematico de um laser (BARBOSA, 2010).

Espelho Espelho distanci
1G.DO){' Meio de excita?éo parcialmente l? anTIa
reflector + + + + + J. + 4. * J. reflector 2=
g Meio laser ﬂ -r
/ T 1424824423 Lente de
Fei}(e de ( Meiﬂ de. excitagﬁo ) fDCHliZEIQéO
laser Material

Figura 2.9. Diagrama esquematico de um Laser (BARBOSA, 2010).

De acordo com BARBOSA (2010), a primeira parte € o chamado meio laser, que

pode ser gasoso, sélido, liquido ou semicondutor. Essa parte do laser é a que contém os
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atomos ou moléculas, as quais contém os elétrons que, através dos saltos de niveis de
energia emitem luz (fétons), que finalmente constituirdo a luz laser, ou seja, o meio ativo
possui uma estrutura apropriada de niveis de energia discretos que se excitam facilmente e
possuem a capacidade de armazenar a energia recebida do meio externo. De um modo
geral, um sistema constitui um bom meio ativo quando os elétrons conseguem permanecer
. 4 . 2
um tempo relativamente longo (10™ s) em um estado excitado (normalmente um elétron
permanece apenas 10" s no nivel excitado). A energia do féton emitido estd diretamente

relacionada com seu comprimento de onda.

Para que os elétrons passem para um nivel energético maior, é preciso fornecer
energia. Esse € o trabalho de uma fonte externa de energia, que € a segunda parte principal
do laser. A fonte terd a obrigacdo de produzir estados excitados, a fim de que nos
decaimentos haja produ¢do de luz. Ela atua no meio ativo, muitas vezes emitindo fétons
sobre ele, e isso faz com que um grande nimero de dtomos permaneca no estado excitado

(BARBOSA, 2010).

Quando a maioria dos dtomos apresenta elétrons no estado excitado, diz-se que
ocorreu uma inversao de populagdo. Esse estagio € fundamental para a producdo do laser. A

Figura 2.10 apresenta o esquema bésico de operacao de um laser.

E; Estado excitado

Bombeamento ético Decaimento rapido

0 000000 i
E, Estado metaestdvel

laser

E, S S— Estado fundamental

Figura 2.10. Esquema bdésico de operacdo de um Laser (JARDINI, 2001 e BARBOSA,
2010).
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A terceira parte importante do laser € a cavidade 6tica ou ressonador. Sua funcio é
fazer com que os fétons que emergem do sistema voltem para ele, produzindo mais emissao
estimulada. Isso é feito por meio de espelhos, alinhados paralelamente ao meio estimulado,
que sdo colocados nas extremidades dessa cavidade e provocam a reflexdo dos fétons de
volta a amostra, isto €, as ondas eletromagnéticas que se deslocam no sentido do espelho
sao refletidas de volta ao meio, provocando assim um alinhamento de ondas que resulta
numa realimentacdo nesse sentido (JARDINI, 2001; BAGNATO, 2001 e BARBOSA,
2010).

2.5.1 Laser de gés — Diéxido de carbono (CO»)

A radiacdo eletromagnética de comprimento de onda na faixa da radiacdo
ultravioleta (UV) até a infravermelha (IR), aproximadamente entre 200 nm e 10 um, é
usualmente chamada de luz. Apds a inversdo de populagdo ter ocorrido, produzindo a
excitacdo dos elétrons com ajuda de uma fonte externa, o decaimento espontaneo de um
dos atomos para o estado fundamental comeca a provocar a emissdo estimulada dos demais
atomos e, consequentemente, produz luz. Somente a luz que se propaga ao longo do eixo
principal do laser € que vai sofrer as vdrias reflexdes no interior da cavidade ressonante,
fazendo com que haja emergéncia de um feixe de luz. O comprimento de onda do laser é
determinado pelas propriedades do meio ativo e, até certo ponto, pelo modo como o meio é

excitado (JARDINI, 2001; BAGNATO, 2001).

Os lasers podem ser de isolante dopado, semicondutor, vapor metdlico e gas
(atdbmico neutro, ionizado ou molecular). Em nosso estudo, daremos €nfase ao laser de gés
de dioxido de carbono (laser de CO;), com comprimento de onda de 10,6 ym. Embora
todos os lasers possuam em comum um meio ativo, um mecanismo de bombeamento e uma
cavidade otica, suas caracteristicas de funcionamento diferem bastante em véarios aspectos,
tais como propriedades do feixe e limitagdes operacionais. Os lasers de gis constituem a
maior parte da indudstria laser e funcionam com base em uma excitagdo, geralmente de

natureza elétrica, ocasionalmente de natureza quimica, de meios gasosos atdmicos neutros,
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ionizados ou moleculares. Apresentam dois modos de funcionamento, continuo e pulsado, e

dois regimes gasosos, fluxo e selado (BARBOSA, 2010).

Dentre os lasers de gas existentes, o laser de CO; € o mais utilizado na industria. E
baseado na estimulacdo de moléculas de uma mistura de gases, na sua maioria CO,,
nitrogénio (N;) e hélio (He) (JARDINI, 2001; BARBOSA 2010). As transi¢des entre niveis
rotacionais — vibracionais da molécula de CO, correspondem a numerosas emissoes
infravermelhas em comprimento de ondas que variam de 9 a 11 ym. O laser de CO; pode
fornecer poténcias continuas que vao desde a fragao watt (W) nas aplicagdes cientificas até
dezenas de quilowatt (KW) no trabalho de materiais, com rendimento notéveis de até 30 %.
Pode, também, fornecer pulsos intensos muito rdpidos de alguns milijoules (mJ), e até
alguns quilojoules (kJ). A origem de tal diversidade existe devido aos diferentes tipos de
lasers de CO,. Os lasers de CO; tém em comum o meio ativo, mas diferem profundamente
quanto a estrutura interna e, sobretudo quanto as caracteristicas funcionais (BARBOSA,

2010).

Considerando o laser como uma fonte de radiacdo na qual um féton emitido por
uma molécula excitada € levada a extrair energia de outras moléculas excitadas, criando
deste modo outros fotons, aumentando assim a amplitude do campo eletromagnético
original, é preciso dispor de um grande nimero de dtomos excitados passiveis de serem
estimulados. Para que essa condicd@o seja proporcionada, um sistema laser deve apresentar
os seguintes elementos estruturais: meio ativo e sistema de gases, eletrOnica de poténcia
(descarga), eletronica de controle (baixa poténcia), cavidade ressonante (interferdmetro) e

sistema de refrigeracio (BARBOSA, 2010).

Diversas pesquisas focam na producao de hidrogénio e gis de sintese a partir da
glicerina utilizando métodos termoquimicos convencionais, tais como pirdlise,
gaseificacdo, reforma a vapor e reforma a vapor catalitica em diferentes reatores (leito fixo
ou fluidizado). Esta tese de doutorado utiliza a radiacdo do laser de CO,, como fonte de
energia, para degradar a molécula de glicerina em produtos de interesse, utilizando um
reator hermético com uma janela Optica que possibilita transmitir o feixe laser para dentro

do reator e irradiar a amostra.
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WIEZOREK et al. (1992), estudaram a pirdlise do poliestireno (s6lido) em um
cilindro eliptico refletor, utilizando uma lampada infravermelha como fonte de radiacido. A
substancia sdlida, preferencialmente o pé de poliestireno, foi colocada no centro do cilindro
eliptico refletor. O objetivo desse trabalho foi produzir produtos voldteis para serem
analisados em cromatografia gasosa (GC-MS). Este trabalho de doutorado difere do
trabalho citado, principalmente, por produzir produtos volateis a partir da glicerina — neste

caso, e por empregar Laser de CO, como fonte de radiagao.

Ja no trabalho de CHIRUVOLU et al. (2006), embora tenha sido utilizado um laser
de CO; para a realizacdo da pirdlise, nada € relatado pelo autor sobre pirdlise rapida.
Adicionalmente, o0 mesmo ndo estd relacionado com a producdo de produtos volateis a
partir da glicerina, mas sim com a produ¢do de nano materiais. Além disso, foi necessério
adicionar um precursor, uma vez que o material a ser pirolisado ndo absorve no

comprimento de onda do laser em questdo (10,6 um).

Desta forma, o que se observa é que ainda existe a busca por tecnologias capazes de
produzir hidrogénio e gis de sintese de maneira rdpida, evitando os problemas decorrentes
dos processos de decomposicdo catalitica e os problemas decorrentes dos processos

térmicos.

Nesse sentido, o presente trabalho proporciona uma tecnologia para a produgdo
rapida de hidrogénio e gis de sintese a partir da pirdlise da glicerina, utilizando uma fonte
de radiacdo coerente, a qual € parte integrante do equipamento proposto e configurado para
realizar a pirdlise rdpida envolvida na referida inven¢do. Adicionalmente, surge como uma
solucdo para a glicerina bruta disponivel no mercado, além de agregar valor a producao de

biodiesel.
As principais vantagens do uso do laser de CO; sdo:
e dispensa o uso de catalisadores;
e apressdo utilizada pela técnica de radiacdo € a atmosférica;
e altas temperaturas podem ser alcancadas em fragdo de segundos (T>500 °C);

e 0 consumo energético para levar a temperatura inicial € minimo, ja que, por

radiagdo laser, alcanca elevadas temperaturas para tempos extremamente curtos (Uus);
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e o controle na temperatura € localizado na superficie;
e a configuracdo do processo por radiacdo laser de CO, € simples e compacta;

e o laser pode ser recarregdvel e reutilizado por vdrias vezes. A recarga é feita

em aproximadamente 4 dias uteis, com uma vida ttil média de 12 mil horas.
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CAPITULO 3

Estimativa dos Parametros Cinéticos Envolvidos na Reacdo de
Pirélise da Glicerina

3. ESTIMATIVA DOS PARAMETROS CINETICOS ENVOLVIDOS NA REACAO
DE PIROLISE DA GLICERINA

Neste capitulo, sdo apresentados os métodos avaliados para identificar os

parametros cinéticos envolvidos na reagdo de pir6lise da glicerina.

3.1 Introducao

A partir da pesquisa bibliografica realizada, ndo foi possivel encontrar modelos cinéticos
que relacionam as reacdes envolvidas no processo de pirdlise da glicerina. Portanto, uma
maneira de se estimar os parametros cinéticos é através de andlises ndo isotérmicas,
utilizando técnicas de termogravimetria (TGA) e de calorimetria diferencial de varredura
(DSO). Os parametros cinéticos possuem fundamental importancia nos célculos da
simulacdo e modelagem do processo de degradacdo da glicerina, que por sua vez sdo

usados nos célculos dos balancos de massa e energia nas equagdes que descrevem O

Processo.

De acordo com a literatura, diversos métodos para o célculo dos parametros
cinéticos a partir de dados de DSC e TGA tém sido estudados para diversas reacdes. Neste
trabalho, os pardmetros cinéticos foram determinados a partir de modelos cinéticos nao
isotérmicos encontrados na literatura (KHAWAM e FLANAGAN, 2005) usando os dados
de conversao obtidos a partir de TGA, utilizando equipamento modelo TGA-50, da marca
Shimadzu. Os métodos de Arrhenius, Flyn-Ozawa-Wall (FWO) e Kissinger também foram
empregados. Uma breve apresentagdo dos conceitos necessarios para a estimativa dos

parametros cinéticos é apresentada antes dos resultados obtidos neste trabalho.
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A termogravimetria (TGA) € uma técnica termoanalitica baseada na variacdo de
massa de uma amostra (perda ou ganho) quando esta se submete a uma mudanca de
temperatura controlada em uma atmosfera especifica. A técnica conhecida como TGA tem
sido uma ferramenta para caracterizacdo térmica de materiais. ParAmetros cinéticos de
reacdo, tais como energias de ativacdo (E), ordem de reacdo (n) e fator pré-exponencial (k)
podem ser obtidos pela metodologia de termogravimetria (TGA). Os pardmetros cinéticos da
degradacdo ou pirdlise da glicerina dependem da massa residual (m;) e da temperatura, de

acordo com a equacdo de Arrhenius (equacdo 3.1) (CARDOSO et al., 2011).

_ _ (3.1)

Onde, A € o fator pré-exponencial de Arrhenius, E € a energia de ativacdo, R € a constante

dos gases, T ¢ a temperatura e o € a conversao da glicerina.

(3.2)

Onde, mg € a massa inicial, m € a massa atual e ¢ a massa final.

3.2 Método de Arrhenius

Para o método de Arrhenius, o célculo dos parametros cinéticos foi baseado na
equacdo 3.3, na qual é assumida reagdo de primeira ordem a uma maxima temperatura, 7m,

referente 2 maxima perda de peso.

L _ (3.3)
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Onde, B ¢ a taxa de aquecimento em K/min, A € o fator pré-exponencial, E € a energia de
ativacdo, R € a constante dos gases, sdo os usuais termos da equacdo de Arrhenius em min’
! kJ/mol e 8,314 J/mol K, respectivamente. Tm é a temperatura maxima do pico na curva
de DTGA ou temperatura maxima de degradagdo. Plotando In(1/B) versus 1/Tm para
diferentes taxas de aquecimento, a energia de ativagdo (E) pode ser determinada pela

inclinacao e o fator pré-exponencial (A) pelo coeficiente linear (SKALA et al., 1987).

3.3 Método de Kissinger

O método de Kissinger (PEROSEVIC e RASKOVIC, 2000) propde diversas

abordagens para os cdlculos dos pardmetros cinéticos a partir de dados de DSC e TGA.
Os parametros cinéticos determinados pelo método de Kissinger sao baseados no

estudo da equacdo da taxa de conversdo na maxima taxa de reacdo, o que significa que —

€ igual a zero (equagdo 3.4) (TOVAR et al., 2011).

— — — (3.4)

Onde, Ty, € a temperatura méaxima do pico na curva de DTGA ou temperatura maxima de

degradacdo da glicerina, € a conversao na temperatura maxima, — € a méaxima taxa de
conversao.

Considerando a ordem de reacdo igual a 1 (n=1):

— - — (3.5)

Onde, E ¢ determinado pela regressio linear de In(B/Ty) versus 1/Ty, ¢ B é a taxa de
aquecimento em K/min, T, é a temperatura maxima do pico na curva de DTGA ou

temperatura maxima de degradacao.
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3.4 Método Flyn-Ozawa-Wall (FWO)

De acordo com TOVAR et al., (2011) para determinar pardmetros cinéticos a
partir do método de FWO n@o é necessdrio saber a ordem da reacdo (n) ou fungdo de

conversao (F(a)). O calculo dos parametros cinéticos foi baseado na equagao 3.7.

— — (3.6)

— — (3.7

Onde, P ¢ taxa de aquecimento em K/min; T ¢ a temperatura absoluta; a ¢ o grau de

conversao; F(a) € a fungdo relacionada ao grau de conversio.

Plotando In(1/B) versus 1/T para diferentes taxas de aquecimento, a energia de
ativacdo (E) pode ser determinada pela inclinacdo e o fator de frequéncia (A) pelo

coeficiente linear.

3.5 Procedimento Experimental

As andlises térmicas foram realizadas com uma massa de amostra de
aproximadamente 10 mg, a qual foi colocada em um cadinho de aluminio e levada a camara
de forno do moédulo TGA. A taxa de linear foi de 10, 20, e 30 K/min e a faixa de
temperatura foi de 300 a 1073 K, em atmosfera inerte de nitrogénio. Duas amostras de
glicerina foram analisadas, a saber, glicerina pura/comercial e a glicerina residual do

biodiesel.
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Os dados termogravimétricos foram coletados na faixa de temperatura de 300 a

1073 K, sendo as taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 K/min em atmosfera de nitrogénio.

3.6 Resultados e Discussao

Em uma curva tipica de TG diferentes mecanismos de perda de massa podem ser
observados para a glicerina. As Figuras 3.1a e 3.1b apresentam os graficos da perda de
massa da glicerina versus temperatura. A partir da Figura 3.1a pode se observar uma unica
fase para a perda de massa da glicerina, e também pode se notar a conversao completa da
glicerina. Ja na Figura 3.1 (b) se pode observar a presenca de mais de uma fase e a glicerina

bruta ndo é completamente convertida.
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——20 K/min
— 30 K/min
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—— 20 K/min
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T (K) T (K)

(a) (b)

Figura 3.1. Curva TG - perda de massa versus temperatura para amostra de glicerina pura

(a) e glicerina bruta (b).

Observa-se a partir da Figura 3.1 (b) a curva de perda de massa da glicerina bruta,
pode-se notar que a degradacdo térmica da glicerina bruta acontece em quatro fases
distintas. Para a glicerina bruta, a perda de massa na fase 1 foi de 10 %. A perda de massa
nesta fase € caracterizada pela perda de dgua, e voldteis a baixa temperatura, tais como
etanol residual do processo de transesterificacio dos Oleos vegetais. A fase 2 €

caracterizada pela maior perda de massa (80 %) na faixa de temperatura de 450 a 650 K,

dependendo da taxa de aquecimento. J4 a fase 3 € caracterizada pela perda de massa
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aproximadamente 5 % e nessa fase ocorre a degradagdo térmica de impurezas, tais como
ésteres metilicos de dcidos livres, e residuos da degradacdo térmica na fase 2. Por fim a fase
4 apresenta uma perda de massa de 4%, nessa fase ocorre a degradacao dos residuos finas,

bem como a formagao de cinzas (DOU et al., 2009).

DOU et al. (2009) estudaram a degradacdo da glicerina pura e bruta através da
técnica de TGA acoplada a um analisador de FTIR. De acordo com os autores, a
degradacdio da molécula de glicerina bruta se inicia na fase 1 em temperaturas
relativamente baixas, pois ao analisar os gases produzidos através da técnica de FTIR os
autores observaram a formacgdo de CH4, CO e H;O, através dos seus respectivos picos de
absor¢do em faixas espectrais conhecidas. Foi observado que na fase 2 € onde ocorre a
maior degradagdo da glicerina e a formagdo dos produtos. No inicio da fase 2, os produtos
apresentaram picos de absorcdo intensos de H,O, CO,, CO e grupos funcionais dos
aldeidos e ésteres (C-H; C-O; C=0), também foram detectados. J4 no meio da fase 2 os
picos de absorcdo do CO, e H,O aumentaram; apenas o pico de CO apareceu menos

intenso. Assim, os autores concluiram que € nessa fase que ocorre as reacgdes de

decomposicdo térmica da glicerina e mais gases sao produzidos.

Na Figura 3.2 (a) e 3.2 (b) tem-se curvas tipicas da derivada (DTG) versus a
temperatura para diferentes taxas de aquecimento em k/min, na Figura 3.2 (a) estdo
apresentadas as curvas para a glicerina bruta e na Figura 3.2 (b) estdo apresentadas as

curvas para glicerina bruta.
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Figura 3.2. Curva da derivada versus temperatura para amostra de glicerina pura (a) e

glicerina bruta (b).
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A partir das curvas de DTG apresentadas na Figura 3.2 foi possivel encontrar os
valores de temperatura méixima de degradacdo da glicerina (T,) nas trés taxas de

aquecimento para as amostras analisadas. Esses dados estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela: 3.1 Temperatura maxima de degradacdo obtidas por TGA para as amostras de

glicerina.
Taxa de aquecimento 10 K/min 20 K/min 30 K/min
Amostra Tm (K) Tm (K) Tm (K)
Glicerina Pura 531,55 549,25 559,15
Glicerina Bruta 508,86 533,65 588,68

Na Tabela 3.2 estdo apresentados os modelos cinéticos, a forma diferencial - f{a)
e a forma integral - g(a)). Para determinar os parametros cinéticos, os trés métodos citados
no inicio do Capitulo 3 foram estudados. Para o método de FWO foram avaliados os

modelos cinéticos apresentados na Tabela 3.2 (KHAWAM e FLANAGAN, 2005).
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Tabela 3.2: Modelos cinéticos usados para determinacdo dos parametros cinéticos

utilizando o método FWO.

NO
Modelo
Modelo
1 Power law (P2)
2 Power law (P3)
3 Power law (P4)

4 Avarami-Erofe'ev (A2)
5 Avarami-Erofe'ev (A3)
6

Avarami-Erofe'ev (A4)

7 Contracting area (R2)
Contracting volume
° (R3)
9 1 D diffusion (D1)
10 2 D diffusion (D2)
" 3 D diffusion-Jander
equation (D3)
Ginstling-Brounshtein
12 (D)
13 Zero-order (FO) 1
14 First-order (F1)
15 Second-order (F2)
16 Third-order (F3)
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Na Tabela 3.3, encontram-se os valores da energia de ativagcdo (E), fator pré-
exponencial (A) e R® para cada modelo cinético relacionado na Tabela 3.2, a partir do

método de FWO.

Tabela 3.3:Valores de energia de ativacdo (E), fator pré-exponencial (A) e R? a partir do

método de FWO para amostras de glicerina pura e bruta do biodiesel.

Glicerina Pura Glicerina Bruta
N°do Modelo Ea (kJ/mol) A (min-1) R? Ea (kJ/mol) A (min-1) R?
1 20,242 0,078 0,96 12,998 0,063 0,96
2 13,495 0,062 0,96 8,665 0,062 0,96
3 10,121 0,060 0,96 6,631 0,066 0,97
4 21,759 0,076 0,92 15,253 0,063 0,89
5 14,506 0,059 0,92 10,168 0,058 0,89
6 10,880 0,057 0,92 7,626 0,061 0,89
7 41,633 0232 0,94 28,050 0,105 0,94
8 43,222 0,235 0,93 28,822 0,097 0,93
9 80,967 6,523 0,96 51,991 0,722 0,96
10 41,909 0,253 0,94 28,376 0,116 0,94
11 86,444 5,231 0,93 86,444 5,231 0,93
12 82,847 3,243 0,95 82,847 3,242 0,95
13 40,484 0,272 0,96 40,484 0,272 0,96
14 43,518 0274 0,92 43,518 0,274 0,92
15 48,497 0,731 0,84 48,497 0,731 0,84
16 60,912 3,491 0,64 60,912 3,491 0,65

Analisando os resultados apresentados na Tabela 3.3, pode-se notar que a faixa da
energia de ativagcdo (E) variou de 10 a 87 kJ/mol para glicerina pura e 6 a 87 kJ/mol para
glicerina bruta. J4 o fator pré-exponencial (A) variou de 0,05 a 6,5 min™ para ambas as
amostras. Para o método de FWO, o mais importante € a energia de ativacao, sendo o fator
pré-exponencial um fator de corre¢do. Os valores de energia de ativacdo encontrados estdo
de acordo com os dados publicados na literatura (DOU et al., 2009). Ainda, observando
esses dados, foram considerados como modelos vélidos aqueles com ajuste linear (R?)

maior que 0,95. Assim, tém-se os seguintes modelos significativos: Power Law (P2, P3 e
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P4); 1 D diffusion (D1); Ginstling-Brounshtein (D4) e Zero-order (F0O), ou seja, os modelos

em negrito ndo foram considerados significativos quando aplicados ao método de FWO.

Os parametros cinéticos, também, foram encontrados a partir do método de
Kissinger e Arrhenius (Figuras 3.3 e 3.4). Para uma ordem de reacdo igual a 1, o método
proposto por Kissinger seria o equivalente ao método de Arrhenius, ou seja, a inclinagdo da
reta € igual a —E/R, e o intercepto € igual a In(AR/E) para ambos. Portanto, para o método
de Kissinger, plota-se um grafico de In(B/T*y) versus -1/Ty, e para o método de Arrhenius

plota-se um grafico de In(1/B) versus 1/Ty,.
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Figura 3.3. Ajuste linear do método Kissinger e Arrhenius, respectivamente, para o cdlculo

dos parametros cinéticos para amostra de glicerina pura.
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Figura 3.4 Ajuste linear do método Kissinger e Arrhenius, respectivamente, para o célculo

dos parametros cinéticos da amostra de glicerina bruta.
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Na Tabela 3.4, encontram-se os valores calculados para energia de ativagdo (E),
fator pré-exponencial (A) a partir do método de Kissinger e Arrhenius para as amostras de

glicerina pura e bruta.

Tabela 3.4. Valores de energia de ativacdo (E), fator pré-exponencial (k) e R? a partir do

método de Kissinger e Arrhenius.

Kissinger Arrhenius
Glicerina Pura Glicerina Residual
E(kJ/mol)  A(min™) R’ E(kJ/mol) A(min') R’
88,88 2,04E+08 0,99 97,95 2,81E-07 0,99
23,20 2,96E+01 0,66 32,32 1,64E-01 0,79

Para a amostra de glicerina bruta, ndo foi possivel validar os métodos de Kissinger
. . . . 2 z
e Arrhenius, pois os valores de ajuste linear (R”) para ambos os métodos foram menores

que 0,9.

3.7 Conclusoes

A técnica de termogravimetria apresenta potencial para o estudo dos parametros
cinéticos da degradacdo da glicerina. A partir dos resultados obtidos nessa etapa, e de
acordo com DOU et al. (2009), pode-se concluir que a anélise termogravimetrica (TG) da
glicerina representa picos de degradagdo (pirdlise) do material estudado. Assim, os

parametros cinéticos para degradacdo da glicerina obtidos sdo confidveis.

A partir dos resultados obtidos nessa etapa pode-se concluir que os trés métodos
estudados (FWO, Kissinger e Arrhenius) sdo validos para o célculo dos parametros
cinéticos da amostra de glicerina pura, a partir de dados obtidos experimentalmente através
de andlise em TGA. J4 para a amostra de glicerina bruta, somente o método descrito por
FWO foi validado. Uma justificativa para ndo se ter conseguido bons resultados com os

métodos de Kissinger e Arrhenius é que a degradacdo térmica da glicerina ocorre em fases
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distintas, talvez esses dados devem ser analisados em faixas de temperaturas e conversoes

determinadas.

Os dados obtidos a partir da andlise de TGA deixaram claro que a degradacdo
térmica da glicerina pura ocorre, principalmente, em uma tnica fase e a glicerina bruta em

quatro fases distintas.

Os resultados obtidos apresentaram boa concordancia com dados ja encontrados na
literatura para a glicerina pura e glicerina bruta. Desta forma, esses resultados podem ser
considerados nos célculos da simulacdo e modelagem do processo de degradacdo térmica,

assim como no balanc¢o de energia.
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CAPITULO 4

Estudo e Simulacdo dos Microcanais com Diversificacdo dos

Projetos (design)

4. ESTUDO E SIMULACAO DOS MICROCANAIS COM
DIVERSIFICACAO DOS PROJETOS (DESIGN).

Neste Capitulo, as simula¢des fluidodindmicas utilizando o Software ANSYS, sao
apresentadas a fim de se entender o comportamento do fluido no microrreator e avaliar o
impacto da geometria (design), variando as dimensodes das regides de entrada e saida do
gds. A geometria considerada mais adequada serd escolhida com base na uniformidade do

fluxo sobre 0s microcanais.

4.1 Introducao

De acordo com as discussOes anteriores, o desenvolvimento € o estudo dos
microrreatores podem ajudar a solucionar vérias questdes, pois sdo dispositivos de reacdo
eficientes, compactos, leves e com elevada capacidade de produgdo, se associados em
paralelo ou multiplicado o nimero de microcanais (HESSEL et al., 2005; RENKEN e
KIWI-MINSKER, 2010).

Para BINELI ef al., (2013), o estudo do comportamento fluidodindmico no
microrreator € muito importante, pois descreve o padrdo de fluxo nos compartimentos de
distribuicao (entrada), microcanais e coleta (saida) dos gases, o que permitird otimizar o
tempo gasto no desenvolvimento e no nimero de ensaios experimentais. Alem disso, esse
estudo permite visualizar resultados que normalmente ndo podem ser obtidos ou medidos

por outros meios, especialmente em se tratando da escala dos microrreatores, considerando
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que um projeto inadequado pode levar a uma distribui¢do irregular do fluxo entre os

microcanais, € consequentemente, uma conversao desigual da matéria-prima em produtos.

COMMENGE et al. (2002) estudaram a queda de pressdo do fluxo em um
microrreator de placas empilhadas. Esse estudo foi validado por outro modelo baseado no
método de volumes finitos. Alem de fornecer um resultado rdpido para o célculo de
distribuicdo de fluxo, sendo util para uma compreensdo qualitativa dos pardmetros da
geometria sobre o padrio de fluxo, os resultados também permitiram a otimizagdo do
design do microrreator, o que € de fundamental importancia para uma paralelizagdo ou

scale-up.

No estudo realizado por DELSMAN et al. (2004), foi destacada a importancia do
uso de altas taxas de fluxo nos microcanais, a fim de explorar ao maximo as altas taxas de
transferéncia de calor e massa. No entanto, fluxos altos podem levar a uma distribui¢do
desigual entre os microcanais, desta forma um modelo tridimensional baseado em
fluidodinamica computacional (CFD) foi proposto para calcular o fluxo interno. Diferentes
geometrias foram testadas sob diferentes condicdes de fluxo para determinacdo dos
melhores parametros geométricos. Os efeitos causados pelas diferentes condigoes de fluxo,
em cada uma das geometrias, permitiriam a escolha de um padrdo assimétrico das camaras

de distribui¢do e coleta dos gases.

O mesmo recurso computacional foi utilizado por VASQUEZ-ALVAREZ et al.
(2010) para avaliar a homogeneidade da distribuicdo de fluxo sobre quatro padrdes
geométricos e escolher o mais adequado para constru¢do de um micro-trocador de calor de

placas empilhadas de fluxo cruzado.

Portanto, o objetivo desse capitulo foi avaliar o impacto do design, analisando as
condi¢des geométricas e dimensionais das secdes de entrada e saida do microrreator, para
garantir um funcionamento dentro de um regime uniforme de fluxo entre os microcanais.
Os estudos e as simulagdes foram realizados em CFD utilizando o Software ANSYS, onde
o comportamento do fluxo de glicerina nos microcanais e designs propostos foram

avaliados.
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4.2 Metodologia

As simulagdes CFD foram realizadas no ANSYS CFX®. Este ¢ um software
comercial que utiliza o método dos volumes finitos para resolucdo das equacgdes, 0 que
permite uma modelagem bastante abrangente para o cédlculo dos campos de velocidade,
pressdo, perfis de concentracdo e temperatura. No Anexo 1, pode-se encontrar maiores
detalhes sobre o modelo numérico a partir do método de volumes finitos. As equacdes de
transporte de massa, energia, componentes e quantidade de movimento para o estado

estacionario estdo descritas abaixo:

Equacdo de continuidade

V. pu =0 4.1

Equacio de Navier-Stokes

4.2)
Equacao da conservagio da quantidade de movimento
V(ipu®u)=-Vp+V.r
r:,u[Vu+(Vu)T —%évuj (4.3)

Balan¢o de massa dos componentes

i,mix .V Yl + Si

V.(puY,)=V. p.D,
Ni 4.4)
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Energia térmica

V.(puh)=V. AVT +7:Vu+S§,

Nc
h=YY.h

T 4.5)
h=h g, + _[ ¢, dT
‘ Tref
M
Sp=2 (~AHg) R,
= (4.6)
Equacdo de estado do gés ideal
PM
= 4.7
P="pr 4.7)

Onde, p € a densidade; u € a velocidade; t € o tensor de for¢as relacionado com taxa
de cisalhamento; u a viscosidade dinamica; ¢ é a matriz identidade; Y; é a fracdo de massa
do componente i; Di,mix é o coeficiente de difusdo molecular do componente i com relacio
a mistura; Si € o termo de geracdo de massa; vij € o coeficiente estequiométrico; Rj € a taxa
de reacdo do componente j; i € a entalpia termodindmica; 4 € a condutividade térmica; 7 € a
temperatura; SE é o termo de geracdo de energia; cp,i € o calor especifico a pressdo
constante; 4HR € a variacdo da entalpia da reacdo; P € a pressdo; M é a massa molecular e

R € a constante universal dos gases.

Primeiramente, foi definido o dominio fisico, em seguida, a geracdo da grade
numérica foi desenvolvida. Assim, a defini¢do das propriedades dos fluidos e todas as
condicdes de contorno foram criadas. Depois disso, o sistema resultante de equagdes
algébricas foi resolvido utilizando métodos iterativos e os resultados, em termos da

distribuicao de velocidade e fluxo de massa, foram avaliados.
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4.2.1 Proposicao do problema

A fim de se entender o comportamento do fluxo no microrreator e também, para se
determinar e avaliar a melhor distribui¢do em termos de homogeneidade do fluxo de vapor
de glicerina interno ao longo dos microcanais, foram estudadas algumas variacdes dos

parametros geométricos da camara de distribui¢cao, como apresentado nas Figuras 4.1 e 4.2.

a)

Figura 4.1. a) Microcanais na configuracdo paralelo com distribuidor e coletor na lateral da
camara de entrada e saida (design O1l); b) Microcanais na configuragdo paralelo com

distribuidor e coletor no centro da camara de entrada e saida (design 02).

Figura 4.2. a) Microcanais na configuracdo zig-zague com distribuidor e coletor na lateral
da camara de entrada e saida (design 03); b) Microcanais na configuracdo zig-zague com

distribuidor e coletor no centro da camara de entrada e saida (design 04).

No primeiro design os microcanais estdo em paralelo, entrada (distribuidor) e saida

(coletor) em posicdes laterais nos cantos da placa, como apresentado no primeiro desenho
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da Figura 4.1a. J4 no segundo design, os microcanais também estdo em paralelo, porém a
entrada (distribuidor) e saida (coletor) estdo em posi¢des centrais da placa (observar o
segundo desenho da Figura 4.1b). No terceiro design de microrreatores 0os microcanais
estdo em zig-zague, entrada (distribuidor) e saida (coletor) em posi¢des laterais nos cantos
da placa, como apresentado no primeiro desenho da Figura 4.2a, enquanto que no segundo
design os microcanais também estdo em zig-zague, porém a entrada (distribuidor) e saida
(coletor) em posicdes centrais da placa (ver o segundo desenho da Figura 4.2b). Esse estudo
foi proposto com a finalidade de encontrar a geometria mais adequada de microrreator para

realizacdo da pir6lise da glicerina.

4.3 Modelo CAD

Os quatro projetos de microrreatores propostos (designs) foram modelados em
Software CAD. O modelo fisico foi assumido com base apenas na regido de interesse
(microcanais), conforme apresentado nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Esta suposicao
foi tomada para reduzir o tamanho da malha, uma vez que a representacdo de todo o
microrreator exigiria um maior nimero de elementos na malha numérica, além de um alto
grau de refinamento nas regides superiores, o que demandaria maior tempo e esforco

computacional para a resolucao do problema fluidodindmico.

4.4 Malha Numérica

A elaboracdo da malha é uma etapa fundamental de qualquer simulacdo numérica,
além de demandar por volta de 50 % do tempo da implementacdo do problema. Esta por
sua vez, deve ser suficientemente refinada para que os resultados desejados sejam
alcancados com éxito. Por isso, € necessdrio um estudo visando a obten¢ao de uma malha
que seja capaz de fornecer os resultados com a precisdao desejada, implicando em um

melhor uso da capacidade de processamento da miquina. Tal estudo € seguido com a busca

56



de malhas ndo uniformes, pois devem ser mais refinadas nas regides de interesse. Tal

procedimento € capaz de otimizar o uso da capacidade de processamento disponivel.

A malha numérica foi elaborada a partir dos modelos fisicos, conforme mostram

as Figuras 4.3 e 4.4. Estas malhas numéricas foram aplicadas nas simulagdes.

ANSYS

R14.5
Academic

ANSYS
14.5
Academic

b)

Figura 4.3. Malha numérica dos designs estudados. a) microcanais em paralelo e
distribuidor na posicdo lateral da placa; b) microcanais em paralelo e distribuidor na

posicao central da placa.
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ANSYS
R145

Academic

ANSYS

R14.5
 Academic

b)

Figura 4.4. Malha Numérica dos designs estudados. a) microcanais em zig-zague e
distribuidor na posicao lateral da placa; b) microcanais em zig-zague e distribuidor na

posic¢do central da placa.

As malhas numéricas no cédigo ANSYS CFX® siao geradas automaticamente no
CFX-Mesh atribuindo-se valores ao parametro Default Body Spacing e Default Face
Spacing, que definem a maior e menor dimensdo de um elemento na malha. Uma boa

prética € atribuir valores que variam de 1 a 5 % da maior dimensdo da geometria.
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Na Figura 4.5, pode-se observar o refinamento da malha feito na regido de entrada
do fluxo (distribuidor) tanto para os microcanais em paralelo e zig-zague. Esse refinamento

foi feito ao longo de todo o microcanal.

0,00075

b)

Figura 4.5. Refinamento da malha numérica.
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4.5 Resultados e discussao

Para realizacdo desse estudo, as propriedades fisicas do vapor da glicerina (Tabela

4.1) foram utilizadas nas simulacdes. As propriedades fisicas apresentadas na Tabela 4.1,

foram deduzidas a partir de parametros encontrados no simulador ASPEN PLUS disponivel

no laboratério de pesquisa LOPCA. As propriedades fisicas da amostra e os parametros de

entrada da simulacdo estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Propriedades fisicas e termofisicas da glicerina, aco inox e ar.

Glicerina Pura (99,9 %)

Condutividade Térmica a

25 °C (W/mK) 0,291
Densidade (kg/m?) 1262
Capacidade calorifica da
fase vapor (190 °C) 1,92
(J/gK)
Calor de Vaporizagao
(kJ/mol) 64,32
Viscosidade da fase vapor
(190 °C) 0,0131
Aco
Condutividade Térmica 16
(W/mK)
Densidade (kg/m3) 7854
Capacidade calorifica
(J/keK) 468
Ar
Condutividade térmica
(W/em.K) 0,00026
Densidade es3p601flca 000116
(g/em”)
Calor especifico (J/kg.K) 1007

Para os 4 projetos de microrreatores estudados, o fluxo de entrada variou de 1x10°®

a 5x10° Kg/s. O fluxo de entrada foi definido a partir de testes preliminares. Sendo estes

testes realizados da seguinte maneira, uma massa conhecida de glicerina foi irradiada pelo

laser de CO, durante intervalos de tempo definidos. Desta forma definiu o fluxo de massa



em Kg/s. A saida do géds foi definida com pressdo de 0 Pa, uma vez que se desconhece o
campo de velocidade, no entanto a pressdo de referéncia do sistema foi definida a 1 atm. As
paredes tem uma condi¢do de ndo escorregamento, ou seja, € considerado que o perfil de
velocidade € desenvolvido préximo a parede devido aos efeitos de contato. Foi assumido
ainda regime isotérmico com temperatura estabelecida em 190 °C, sem reacdes quimicas e

com escoamento puramente laminar.

Para o estudo da distribuicdo de velocidade e fluxo de massa no interior do
microrreator (microcanais), o microrreator foi dividido em 5 partes: entrada, camara de

entrada, microcanais, cdmara de saida e saida, como apresentado na Figura 4.6.

Figura 4.6. Microestrutura interna do microrreator: (1) entrada; (2) entrada da camara; (3)

microcanais; (4) saida da camara e (5) saida. Fonte: COMMENGE et al. (2002).

Nas Figuras 4.7 e 4.8 estdo apresentadas as imagens do fluxo de massa no

microrreator.
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Figura 4.7. Fluxo de massa na entrada e nos microcanais em paralelo.
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Figura 4.8. Fluxo na entrada e nos microcanais em zig-zague.

Fazendo uma analise qualitativa das imagens das linhas de fluxo de massa (Figuras

4.7 e 4.8), os 4 designs estudados apresentaram um fluxo de massa laminar na regido de

entrada dos microcanais, onde ndo hd formacgao de vortices.

De acordo com COMMENGE et al., (2002), para se verificar o regime de

escoamento nos microcanais, o nimero de Reynolds (Re) foi avaliado seguindo a Equagao

4.8. Para um regime de escoamento hidrodindmico ser considerado laminar, o ndimero de

Reynolds (Re) precisa ser inferior a 2000.
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Para os calculos, o didmetro hidraulico, , considerado foi de 600 pm, a
viscosidade e densidade sdo as mesmas utilizadas na Tabela 4.1 e a velocidade de 0,02 a 5
m/s.Os valores resultaram em nimero de Reynolds (Re) inferior a 2000, confirmando o

regime de escoamento laminar.

(4.8)

Onde, p,.s € a densidade do gas, v, € a velocidade do gas, 144 € a viscosidade dindmica e
g g i

€ o diametro hidrdulico do microcanal e € definido, como na Equagdo 4.9:

_ 4.9)

Embora a avaliacio das imagens das linhas de fluxo permita verificar a
uniformidade do fluxo para escolha da melhor geometria, ela € ainda uma andlise bastante
qualitativa sobre a distribui¢do do fluxo nos microcanais. Desta forma, DESLMAN et al.
(2004) sugerem uma forma de quantificar essa qualidade nos modelos fluidodindmicos por
meio do cdlculo do desvio padrdo relativo () a partir dos fluxos de entrada em cada um

dos microcanais.

Segundo DELSMAN et al. (2004), alta transferéncia de massa e calor em
microrreatores compostos por placas com microcanais, possibilita um alto rendimento
dentro de um volume pequeno, ressaltando o conceito de intensificacdo de processos. No
entanto, a combina¢do de um alto rendimento em um pequeno volume ird resultar em
velocidades elevadas no interior dos microcanais, o que também pode causar uma alta
pressdo e uma distribuicdo desigual do fluxo entre os microcanais individuais. Portanto,
para uniformidade da distribui¢do do fluxo, usa-se o desvio padrao relativo (). A Equagdo
4.10, mostra a forma aplicada neste trabalho que foi baseada nas velocidades de entrada,

considerando a velocidade medida sobre o ponto central de todos 0os microcanais.
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_ (4.10)

Onde, ¢ velocidade média por canal, ¢ a velocidade real por canal e n é o nimero de

canais na placa.

Assim, um aumento no desvio padrio relativo, confere uma distribuicdo de fluxo
menos uniforme ao longo dos microcanais. A uniformidade do fluxo também esta
demonstrada na Tabela 4.2, onde o desvio padrao relativo () é muito baixo, na ordem de

1 %.

Tabela 4.2: Valores do desvio padrio relativos () para os 4 modelos estudados.

Paralelo_M1 Paralelo_M2 Zig-Zague_M1 Zig-Zague_M2

Fluxo () Fluxo ¢ ) (%) Fluxo () Fluxo ()
Kgfs) (%) | (Kgs) 1 (Kgls)y (%) | (Kels) (%)

1E-08 1,09 1E-08 0,96 1E-08 0,22 1E-08 0,07
SE-08 1,08 SE-08 0,94 SE-08 0,21 SE-08 0,08
1E-07 1,04 1E-07 0,90 1E-07 0,19 1E-07 0,08
SE-07 0,78 SE-07 0,62 SE-07 0,15 SE-07 0,11
1E-06 0,76 1E-06 0,44 1E-06 0,44 1E-06 0,09
SE-06 1,48 SE-06 0,57 SE-06 1,29 SE-06 0,26

Pode-se notar a partir do cédlculo do desvio padrao realtivo () (Tabela 4.2), que
os 4 projetos de microrreatores propostos sdo adequados para trabalhar com o escoamento
da glicerina. O modelo de placa em zig-zague com entrada e entrada de camara
(distribuidor de fluxo) localizado na parte central do distribuidor apresentou o menor desvio

padrao relativo entre as velocidades de entrada dos microcanais.
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4.6 Conclusoes

O objetivo deste Capitulo foi a aplicacdo do modelo fluidodinamico para descrever
o comportamento do gds no microrreator para 4 projetos diferentes, a fim de encontrar a

geometria mais favordvel a uniformidade do fluxo entre os microcanais.

Os estudos de diferentes projetos de microrreatores realizados através da Fluido
Dinamica Computacional, fazendo uso de volumes finitos, implementados na plataforma
ANSYS, permitiu avaliar os 4 projetos de microrreatores propostos e desenvolvidos.
Analisando a distribuicdo de velocidade, os 4 projetos estudados apresentaram um fluxo
laminar, onde ndo ha formacdo de vortices. A partir do estudo do desvio padrdo nas
velocidades de entrada do fluido, todos os projetos desenvolvidos apresentaram resultados
positivos. O modelo de placa em zig-zague com entrada e entrada de cAmara localizado na
parte central do distribuidor apresentou o menor desvio padrdo relativo entre as velocidades

de entrada dos microcanais.

O estudo do comportamento fluidodindmico no microrreator foi muito importante,
pois foi possivel conhecer o padrao de fluxo de massa nos compartimentos de distribui¢ao
(entrada), microcanais e coleta (saida) dos gases. Além disso, esse estudo permitiu
visualizar resultados que normalmente ndo podem ser obtidos ou medidos por outros meios,
especialmente em se tratando da escala dos microrreatores. Foi importante, também, para se
conhecer a ferramenta utilizada — simulador CFD — essa mesma ferramenta sera ttil para
estimar a geracao de calor na glicerina, a patir da irradiacdo da glicerina com laser de CO»,
apresentado posteriormente, no Capitulo 6. Contudo, neste trabalho, o modelo de
microrreator com microcanais internos apresentado nao serd aplicado, pois de acordo com o
objetivo principal da Tese - producdo de hidrogénio e gis de sintese a partir da pirdlise da
glicerina aplicando o laser de CO, - a radiacdo do laser deverd atingir diretamente a
superficie da amostra (glicerina). O estudo fluidodindmico dos microcanais serd utilizado
na constru¢do do microrreator que serd aplicado em trabalhos futuros. O microrreator
composto por microcanais poderd ser acoplado a saida dos gases do microrreator
desenvolvido nesta Tese (utilizando laser de CO;), visando intensificar o processo de

degradacdo da glicerina e produgdo dos gases de interesse. Desta forma, no Capitulo 5 sera
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apresentado o projeto do microrreator com o formato tubular. O microrreator com formato
tubular foi escolhido, pois nesta configuracdo a radia¢do do laser de CO, serd aplicada

diretamente na massa de glicerina.
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CAPITULO 5

Fabricacdo do Microrreator para Producdo de Hidrogénio e Gds

de Sintese por Radiagdo via laser

5. FABRICACAO DO MICRORREATOR PARA PRODUCAO DE
HIDROGENIO E GAS DE SINTESE POR RADIACAO VIA LASER

Neste capitulo, as especificacdes detalhadas em relacdo ao projeto, protétipo,
fabricagdo e montagem do microrreator para producao de hidrogénio e gés de sintese, bem

como, os métodos e equipamentos utilizados para o desenvolvimento, serdo descritas.

Tendo em vista o objetivo principal da Tese - producdo de hidrogénio e gis de
sintese a partir da pirdlise da glicerina aplicando o laser de CO,, neste capitulo sugere-se o
desenvolvimento de um dispositivo (microrreator) que possa armazenar a amostra € os
produtos formados, durante a reacdo, ou seja, um microrreator hermético. Desta forma, o
dispositivo apresentado, a seguir, € diferente dos projetos apresentados no Capitulo 4, pois

neste trabalho a radiacdo laser utilizada foi pontual (localizada) na superficie da amostra.

5.1 Projeto do Microrreator

O procedimento experimental da degradacdo térmica (pirdlise) da glicerina na
auséncia de oxigénio, de acordo com o projeto, se caracteriza em fazer irradiar um feixe
laser de CO; sobre a superficie da glicerina com a finalidade de quebrar as moléculas
através do uso da elevada energia gerada pelo sistema laser de CO,. Elevadas temperaturas
em curtos periodos de tempo (fracdo de segundos), fazem do laser uma ferramenta util

tornando possivel um aquecimento rapido e controlado de uma regido especifica.
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De acordo com a discussdo apresentada, foi idealizado um dispositivo como sendo
um tubo na vertical, onde na parte superior estd alocado a lente de seleneto de zinco (ZnSe),
que funciona como uma janela, que permite a passagem da radiacdo laser de CO,, pois €

um material transparente para o comprimento de onda do laser de CO, (10,6 um).

O modelo fisico investigado, apresentado na Figura 5.1, possui a geometria baseada
no trabalho de ARIZA (2012) e € composto por trés partes principais, parte inferior - base
com porta amostra, tubo vertical com porta lente, localizado na parte superior do tubo e

tampa para vedacao.

Figura 5.1. Modelo fisico do microrreator estudado.

Para se obter um projeto adequado ou com maior potencial de uso do microrreator,
testes iniciais foram realizados em um reator laser cracking disponivel no laboratério
LOPCA, como apresentado na Figura 5.2. As especificacdes detalhadas em relagdo ao
projeto e montagem do reator e condi¢Oes experimentais de operacdo do processo de
degradacdo térmica da glicerina via incidéncia do laser de CO,, utilizando o reator laser

cracking, serdo apresentadas a seguir.
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Figura 5.2. Reator laser cracking.

O laser cracking tem sido utilizado em procedimentos de craqueamento de fracdes
pesadas de petroleo (processo patenteado por MACIEL FILHO et al., 2011, INOVA-
UNICAMP). Esse reator foi projetado e construido numa forma cilindrica como mostrado
na Figura 5.2. A base do reator é de aco inox com uma vdalvula que controla a entrada de
gds de purga na parte inferior (1). Uma parte cilindrica de vidro boro-silicato com um
diametro interno de 8,0 cm e uma altura de 4,5 cm estd encaixada na parte superior da base
metélica, totalmente hermética impossibilitando a saida dos produtos (2) (gases e liquidos).
Na parte superior do corpo de vidro, hd uma peca cilindrica de Nylon (3) (didmetro de 12,5
cm e um comprimento de 3 cm) que funciona como tampa, a qual contem em sua parte
interior uma lente de seleneto de zinco (4) (didmetro de 5,08 cm e espessura de 3,5 mm).
Este € um material transparente ao comprimento de onda do laser de CO, permitindo a
passagem do feixe sem alterar as propriedades do laser (poténcia, didmetro do feixe e/ou
velocidade de varredura). Uma cruzeta encontra-se na parte superior do reator e na saida de
topo um medidor de pressdo (5) serd colocado; na saida de fundo foi instalada uma vélvula
para a saida do géds de purga (6) e, por ultimo, na saida lateral encontra-se uma vélvula para
controlar fluxo dos gases da reagdo (7) para um bag coletor de gases (volume de 500 mL
(6" X 6") com septo simples de polipropileno da marca SKC Tedlar®. Para utilizacao desse
reator na pirdlise, serd adaptado na saida de gases da reacdo (7) um condensador com a
finalidade de coletar os condensdveis da reacdo, inclusive a glicerina, caso tenha sido

vaporizada e ndo degradada.
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Os testes iniciais realizados no reator laser cracking permitiram verificar que no
momento da incidéncia do laser de CO, na glicerina, uma fase gasosa formou-se em grande
quantidade. Essa fase foi coletada em sacos, os chamados bags e analisada através da
técnica de cromatografia gasosa. Os produtos gasosos produzidos nos testes preliminares
mostraram a presenca de hidrogénio e CO que sdo os produtos de interesse. Além dos
produtos gasosos, formou-se uma fase liquida, pois ao abrir o reator percebeu-se
visivelmente a presenga de goticulas nas paredes. Portanto, a radiacdo produzida a partir do

laser de CO; foi capaz de vaporizar e quebrar as moléculas de glicerina.

As dimensdes do microrreator foram definidas de acordo com os testes
preliminares. A partir da pesagem da amostra de glicerina antes e apds a irradiacdo, e do
maximo didmetro do feixe de laser (1 cm), foi possivel determinar o tamanho do porta-
amostra, sendo o diametro de 2 cm. A altura do tubo vertical foi definida de acordo com a
distancia maxima da saida do laser até a amostra. A altura é de 6 cm. Ja a altura da base até
a janela de seleneto de zinco € de 10 cm, sendo o corpo do reator e a base toda em ago inox.
O desenho e dimensionamento do microrreator foi feito utilizando o programa SolidWorks.

A Figura 5.3 apresenta o dimensionamento do microrreator € o desenho 3D.

A S bl g T

ECRCA

® W’

Figura 5.3. Dimensdes do microrreator geradas a partir do programa SolidWorks.
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5.2 Fabricacao do Protétipo do Microrreator

O objetivo desta etapa € apresentar, propor e avaliar o potencial da técnica de
prototipagem rdpida como forma de se fabricar microrreatores diretamente em metal, ou
outro material, se for o caso, a partir de modelos CAD, bem como avaliar se o0 modelo de

microrreator pode ser fabricado pela técnica proposta.

Para fabricacdo do protétipo do microrreator, foi usado o sistema de prototipagem
rapida e impressao 3D para gerar o prototipo (molde) do microrreator. A matéria-prima

utilizada na fabricacao desse prototipo foi uma mistura de gesso e resina.

A escolha da fabricacdo do protétipo antes da fabricacdo do microrreator
definitivo foi para verificar se o modelo desenvolvido era adequado, com um custo
relativamente baixo. A méquina de prototipagem rapida que faz uso da mistura de gesso e

resina, assim como a de metal, também esta disponivel no LOPCA.

5.2.1 Prototipagem Répida

7z

A prototipagem répida € uma tecnologia que possibilita produzir modelos e
protétipos diretamente a partir do modelo 3D (obtido por um sistema CAD, por
digitalizagdo ou por tomografia computadorizada). Ao contrdrio dos processos de
usinagem, que subtraem material da peca em bruto para se obter a peca desejada, os
sistemas de prototipagem répida geram a peca a partir da unido gradativa de liquidos, pds
ou folhas do material. Camada por camada, a partir de secdes transversais da peca obtidas a
partir do modelo 3D, as mdaquinas de prototipagem rapida produzem pecas em plésticos,

madeira, ceramica ou metais (JARDINI et. al., 2008).
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5.2.1.1 Principio da Prototipagem Rdpida

O protétipo de um produto ou componente € parte essencial no seu processo de
desenvolvimento, pois possibilita que a andlise de sua forma e funcionalidade seja feita
numa fase anterior a produgdo de ferramental definitivo. Historicamente, as representacoes
fisicas dos produtos (ou simplesmente protétipos) vém sendo utilizadas desde a
antiguidade, evoluindo de manuais, ainda bastante utilizadas, para protétipos virtuais nos
anos 80, com a disseminac¢ao dos sistemas CAD tridimensionais, € mais recentemente com
os prototipos rapidos. A prototipagem rdpida pode ser definida com um processo de
fabricacdo através da adi¢cdo de material em forma de camadas planas sucessivas, isto &,
baseado no principio da manufatura por camada. Esta tecnologia permite fabricar
componentes (protdtipos, modelos, etc.) fisicos em trés dimensdes (3D), com informacgdes
obtidas diretamente do modelo geométrico gerado no sistema CAD, de forma rdpida,

atualizada, e totalmente flexivel (VOLPATO, 2007).

O processo inicia com o modelo 3D no CAD sendo “fatiado” eletronicamente,
obtendo-se curvas de niveis 2D que definirdo, em cada camada, onde existe ou ndo material
a ser adicionado. Estas camadas sdo entdo processadas sequencialmente, gerando-se a peca
fisica através do empilhamento e aderéncia das mesmas, iniciando na base e indo até o topo
da mesma. Implementac¢des praticas da fabrica¢do por camadas para as necessidades atuais
de manufatura tornaram-se possiveis, devido a integracdo de processos tradicionais de
manufatura, tais como a metalurgia do pd, extrusdo, solda e usinagem por controle
numérico computadorizado (CNC), a diversas outras tecnologias acessdrias mais recentes,
tais como controles de movimento de alta precisdo, novos materiais, sistemas de impressao
a jato de tinta, tecnologias laser, entre outras. Tal interacdo € a base dos diversos sistemas

de prototipagem rapida atualmente disponiveis no mercado (VOLPATO, 2007).

O principio de funcionamento do processo 3DP da Z Corporation e descrito por
CHEUNG (2001) como a técnica que se refere a uma classe inteira de equipamentos que
usam a tecnologia de jato de tinta (Figura 5.4). Os protétipos sdo construidos sobre uma
plataforma situada num recipiente preenchido com pé a base de gesso ou amido. Um

cabecote de impressao por jato de tinta imprime seletivamente um liquido aglomerante que
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liga o pd nas dreas desejadas. O pé que continua solto permanece na plataforma para dar
suporte ao protétipo que vai sendo formado. A plataforma e ligeiramente abaixada,

adiciona-se uma nova camada de p6 e o processo e repetido.
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Figura 5.4. Diagrama esquemdtico do processo 3DP da Z Corporation (adaptado de

VOLPATO, 2007 e ZCORP, 2007).

Para VOLPATO (2007), diferentemente das tecnologias anteriores, a tecnologia
3DP nao utiliza laser para processar o material em forma de pd. Neste processo, o material
¢ agregado por um aglomerante depositado por impressdo tipo jato de tinta. Um rolo
espalha e nivela o material e a cabeca de impressao deposita o aglutinante de acordo com a
geometria 2D da camada sendo processada. Este processo também ndo requer estrutura de
suporte, pois o material ao redor da peca ndo processado atua como suporte natural.
Adicionalmente, varias pecas podem ser fabricadas empilhadas em uma operacdo.
Aparentemente, ndo ha limitacdo quanto aos materiais que podem ser utilizados neste
processo, sendo comum a utilizacdo de ceramica, metal, polimero, gesso e material a base

de amido. O aglomerante deve ser desenvolvido especificamente para cada tipo de po.

Nas Figuras 5.5 e 5.6, estdo apresentadas as imagens do protétipo do microrreator
fabricado a partir da prototipagem rdpida e impressao tridimensional (3DP). Como citado

acima, o protétipo foi fabricado a partir da impressdo 3D do desenho gerado no programa

75



SolidWorks. A maquina ZCorp encontra-se disponivel no laboratério de pesquisa LOPCA.
Na Figura 5.5, a primeira imagem da esquerda para direita, estd apresentada a imagem
tirada da parte superior do microrreator, para mostrar o local onde fica localizada a lente.
Pode-se ver também na segunda imagem, a entrada para o gds de arraste, que foi projetada
para impedir que qualquer produto da reacdo ficasse depositado na lente. Por dltimo, tem-se

na Figura 5.5 a imagem do tubo do microrreator.

of J I
e
-
&

Figura 5.5. Imagens do protétipo do microrreator fabricado a partir da prototipagem répida

e impressao tridimensional (3DP).

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as imagens da tampa (primeira e segunda imagem
da esquerda para direita) e do fundo do microrreator. Estd dltima funciona também como

porta amostra.

Figura 5.6. Imagens da tampa e da base do microrreator fabricado a partir da prototipagem

rapida e impressao tridimensional (3DP).
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A partir da avaliagdo do protétipo fabricado apresentado nas Figuras 5.5 e 5.6,
pode-se confirmar que o dimensionamento do microrreator estava adequado com o projeto
proposto. A técnica de prototipagem rapida/impressdo tridimensional (3DP) foram
utilizadas na fabricagdo do protétipo, pois € uma técnica muito precisa. Pode ainda ser
destacado que este procedimento apresenta alta velocidade de construcdo do protétipo, o
custo do equipamento e de seus materiais sdo relativamente baixos. Sendo, portanto util,
para avaliar o dimensionamento e configuracdo do microrreator para posterior fabricacao

em metal.

No préximo item (5.3), serd apresentado o método de fabricagdo em metal, bem
como as imagens do microrreator ja pronto e disponivel no laboratério de pesquisa

LOPCA.

5.3 Fabricacao do Microrreator

Para a fabricacdo do microrreator, apresentado nas Figuras 5.7 e 5.8, foi
utilizada a técnica de usinagem. A usinagem € uma técnica muito conhecida e utilizada,
pois possui um baixo custo de producdo e permite a fabricacdo de pe¢as com uma precisao
que chega a ser tdo pequena quanto a 1 micron. Os métodos subtrativos de usinagem,
torneamento e fresa, criam modelos fisicos por meio da remo¢do de material a partir de
ferramentas de corte. Na usinagem, a partir de um comando computadorizado sdo feitos
cortes na peca bruta, ou seja, subtraem material da peca em bruto para se obter a peca
desejada. O microrreator foi construido em ago inox. A seguir, nas Figuras 5.7 e 5.8 sdo

apresentados imagens tiradas do microrreator j4 pronto.
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Base e porta
amostra

a) | b)
Figura 5.7. a) Imagem do microrreator propriamente dito; b) Imagem da parte superior

onde estd localizada a entrada e saida dos gases e a lente.

Figura 5.8. Imagem da base do microrreator e porta amostra.

5.4 Conclusoes

A técnica de prototipagem rapida/impressdo 3DP foi muito ttil na fabricagdo do
prototipo, pois permitiu a avaliacdo da estrutura do modelo projetado, antes mesmo da sua
fabricacdo em metal. Essa técnica apresenta uma alta velocidade de construg¢do do protétipo
e o custo do equipamento e de seus materiais sdo relativamente baixos. O microrreator de
pirdlise foi produzido em ago inox, utilizando a técnica de usinagem, a partir da imagem do

desenho realizado no programa SolidWorks.
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CAPITULO 6

Abordagem computacional para o processo de degradacdo:

pirdlise da glicerina via Laser de CO,

6. ABORDAGEM COMPUTACIONAL PARA O PROCESSO DE DEGRADACAO:
PIROLISE DA GLICERINA VIA LASER DE CO,

Neste capitulo, serd apresentado o estudo e a simulacdo da geracdo de calor na
amostra irradiada pelo laser de CO,. O principal objetivo deste estudo € identificar a
transferéncia de calor na amostra para controlar a geracdo de calor e distribuicdo da
temperatura durante a incidéncia do laser de CO, na amostra. Para tanto, os melhores
valores das condi¢des de operacdo de laser (poténcia do laser, velocidade de varredura do
laser e tempo de incidéncia do laser com a amostra) foram encontrados. Para a realizacio
da abordagem computacional da geracdo de calor via laser de CO2, foi necessario conhecer
a propriedade fisico-Optica da glicerina chamada de profundidade de absorcdo Optica da
glicerina (9)). Propriedade esta de grande importancia nas simulacdes computacionais para
obtencdo dos perfis de temperatura da glicerina durante a irradiacdo do laser de CO,. A
profundidade de absorcdo Optica foi obtida a partir da técnica de espectroscopia de

absorc¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

6.1 Introducao

O estudo da degradacdo térmica (pirdlise) usando a radiagdo a laser, como fonte de
calor, foi desenvolvido como uma nova tecnologia para processos de degradacao térmica da
glicerina (pirdlise rdpida) para obter produtos de alto valor agregado como hidrogénio e gés

de sintese. O uso do laser para tal fim apresenta algumas vantagens em comparacdo aos
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processos convencionais. A aplica¢do direta do laser sobre a superficie reduz o custo
operacional do processo, pois se atingem elevadas temperaturas em curtos tempos com fécil
controle local de alta precisdo dos parametros operacionais do laser sobre a superficie. Hoje
em dia, a maior aplicacdo da técnica de laser encontra-se na inddstria manufatureira,
especialmente na fabricagdo de pecas metdlicas por choque térmico utilizando o laser
(YOUGIJUN et al., 2007). No caso da transformacdo e/ou degradacdo térmica ou pirdlise

rdpida da glicerina utilizando laser de CO,, ndo foram encontrados resultados na literatura.

Gradientes de temperatura sdo gerados na drea de incidéncia do laser de CO; na
amostra. No caso da degradacdo da glicerina, os gradientes de temperatura devem ser

controlados para evitar que reagdes indesejadas sejam produzidas.

O laser de CO; pode fornecer poténcias continuas que vao desde a fracdo watt (W)
nas aplicacOes cientificas até dezenas de quilowatt (KW). Pode também fornecer pulsos
intensos muito rapidos de alguns milijoules (mJ), e até alguns quilojoules (kJ) (BARBOSA,
2010). Os conhecimentos de poténcia, de tempo de incidéncia do laser e do calor gerado na
amostra (reacdo), obtidos através das simulacdes, sdo essenciais para se determinar a

possibilidade de aplicagdes de técnicas de manufatura aditiva envolvendo laser de CO..

O software ANSYS foi utilizado para avaliar a geracdo de calor na amostra durante
a incidéncia do laser de CO,. Os resultados foram obtidos utilizando como solu¢do o
Método dos Volumes Finitos (MVF) implementado através do sofware. O modelo
matematico resolvido por MVF abrange as equagdes que regem o problema de

transferéncia de calor. Detalhes sobre MVF sao apresentados no Anexo 2.

Os dados necessdrios para a realizacdo das simulagdes foram obtidos a partir das

seguintes técnicas:

v' Espectroscopia de Absor¢do na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier:
por meio dessa técnica, foi possivel determinar a quantidade transmitida ou absorvida

pelos reagentes no comprimento de onda do laser de CO, (943 cm-1).
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6.2  Determinaciao da profundidade de absorcao optica da glicerina (9)).

Quando se utiliza o equipamento laser como fonte de energia, € necessirio
conhecer e avaliar as propriedades fisico-Opticas (coeficiente de absor¢do 6tico — « ) da

amostra envolvida. Através de andlises utilizando a técnica FTIR € possivel conhecer
propriedade Optica do material estudado. Estas andlises servem para o estudo da absor¢do
de energia exercida pela glicerina, uma vez que é essencial que a glicerina apresente
absor¢do da radiacdo emitida na regido espectral do infravermelho, principalmente na linha
de emissdo do laser de CO; (10,6 um). Desta forma, utilizou-se esta medida como parte das

caracteristicas da amostra para a realizacdo das simulacdes apresentadas neste Capitulo.

Amostras de glicerina com e sem adicdo de catalisadores foram avaliadas através
da técnica de espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Para amostra de glicerina sem adi¢do de catalisador o equipamento
utilizado foi o modelo Spectrum One - FTIR Spectrometer, marca Perkin Elmer. Essa
andlise foi realizada no laboratério da Central Analitica instalado no Instituto de Quimica
(IQ) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). J4 para as amostras de glicerina
com adicdo de catalisador, foi necessario fazer o uso do equipamento ATR (Nicolet 6700
da Thermo Scientific), disponivel no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo

(LRAC).

O principio de operacdo do equipamento se baseia na comparagdo, entre dois
feixes, realizando a varredura na faixa espectral entre 3500 a 400 cm’', analisando,
portanto, a regido espectral de interesse, 943 cm™ (ou 10,6 um). O sistema recebe os dois
feixes de radiacdo, e entdo os compara, analisa e faz a conversdo desta andlise tanto na

forma gréfica quanto na forma numérica.

A profundidade de absor¢do Optica (0) ¢ uma propriedade dependente da
composi¢do da amostra. Essa grandeza € a distancia relativa a superficie, até onde se supde

que o laser de CO; € absorvido pelo material.

A profundidade de absor¢do Optica (8) pode, entdo, ser determinada como o

inverso do coeficiente de absor¢do optico (¢ ) (equagdo 6.1). Este, por sua vez, tem
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relacdo com a medida de transmitincia da amostra. A transmitancia (7) de uma amostra € a
razdo entre a intensidade da radiacdo que atravessa a amostra (I7) e a intensidade da
radiacdo que incide na sua superficie (Ip), sendo que esta propriedade depende da espessura

x e do coeficiente de absorcdo optico (ac ) (BARBOSA 2010; JARDINI, 2001).

s_ L (6.1)
A (6.2)
IO

Logo o valor da profundidade de absor¢do optica (8) pode ser determinado

seguindo a Lei de Beer-Lambert pela equacao 6.3:

& = x/-log(T) (6.3)

6.2.1 Preparacio das amostras

A amostra de glicerina sem adi¢ao de catalisador foi analisada sem ser previamente
preparada. J4 nas amostras com catalisadores, foi necessdria a preparagdo dos catalisadores

antes de serem adicionados na glicerina.

Os catalisadores foram preparados por meio de impregnag¢dao da Alumina (Al,O3 e
oxido de cério (CeO,) que j4 estavam previamente calcinados a 600 °C. A técnica utilizada
foi a incipient-wetness (SANCHES et al., 2010), ou seja, foi preparada uma solug¢do com a
concentracdo desejada para obter 5,1 % em massa do metal (Ni e Cu) no sélido, e toda a
massa do suporte foi molhada com a solu¢do. Foi usado nitrato de niquel hexa-hidratado e
sal de cobre como precursores. As quatro solucdes ja preparadas com os metais
impregnados foram colocadas na estufa em temperatura de 100 °C para eliminar toda a
dgua e depois calcinada a 550 °C durante duas horas,e identificados como: Ni/Al,Os;

Ni/CeO,; Cu/ALLO3; Cu/CeO;,
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Ap6s a preparacao dos catalisadores foi adicionado 2,5 % (m/m) e 5,0 % (m/m) de

cada catalisador nas amostras de glicerina.

6.2.2 Caracterizacio dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados de acordo com a drea superficial e didmetro
médio dos poros. Para essa caracterizacdo foram feitas andlises através da técnica de
Adsorcao Quimica e Adsor¢do Fisica, utilizando um equipamento de Adsor¢cdo Quimica e
Adsorc¢ao Fisica (ASAP), da marca Micromeritrics, modelo ASAP 2010 (Austin, EUA). As
medidas de 4rea superficial e tamanho de poros sdo baseadas na fisiossor¢do, ou seja, na
adsor¢do e dessorcdo de gis (N,) na superficie e nos poros da amostra sélida. Durante as
andlises, as amostras foram aquecidas até 300°C para remog¢do de gases adsorvidos nas
condi¢des atmosféricas e em seguida foram injetadas pequenas quantidades de N,. O
volume de gds adsorvido foi obtido pela diferenca entre o volume adicionado e o volume

requerido para preencher o espaco sob pressdo de equilibrio.

O resultado da andlise de determinacdo da area especifica e do volume de poros dos

catalisadores, € apresentado na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Medida de area superficial e volume de poros para cada amostra.

Catalisador Area superficial Volume de poros

BET (m2/ Q) (cm3/ 2)
v-Al,O3 242,75 0,756
Ni/ y-ALOs 237,63 0,584
Cu/Al,0O5 213,97 0,475
CeO, 164,32 0,157
Ni/CeO, 117,32 0,151
Cu/CeO, 105,95 0,148

Como se pode observar, os materiais puros, tanto o 6xido de aluminio quanto o

oxido de cério, apresentaram uma elevada drea superficial, entretanto, apés a deposicdo do
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niquel metélico, as dreas BET dos trés materiais tiveram uma reducao, que para o CeO, foi
muito maior comparada com o ALO;. A édrea superficial do catalisador Ni/y-Al,Os, foi
apenas 2,1 % menor do que a drea superficial do suporte y-Al,O3, ou seja, a adicdo do metal
Ni ao suporte ndo reduziu significantemente a drea superficial da y-Al,Os. Para o
catalisador Cu/y-Al,O3, essa reducdo de area superficial foi de 11,9 %. Ja no caso do
suporte CeO; a adicdo dos metais levou a uma queda bem maior na drea superficial do
catalisador formado. No caso do catalisador Ni/CeO, a redu¢do na &rea superficial em
relacdo ao suporte foi de 28,6 % e para o catalisador Cu/CeO, essa reducdo de area
superficial foi de 35,5 %. Esta reducdo na area superficial e também no volume de poros
pode ser atribuida a dois fatores. O primeiro deles estd relacionado com a impregna¢do do
niquel sobre o material de suporte e a posterior calcinagdo que diminui a drea superficial e o
volume de poros devido a fixagdo do Ni metélico sobre estas estruturas, procedimento este
realizado para remover os nitratos € manter somente o metal no catalisador. O segundo

fator estd relacionado com o método de andlise propriamente dito.

De acordo com a area superficial BET dos catalisadores, foram selecionados os
catalisadores com maior drea superficial, sendo eles: Ni/Al,O3 e Cu/Al,O3. Os catalisadores
selecionados foram adicionados a glicerina e, em seguida, analisados em FTIR para avaliar

a profundidade de absor¢do Optica (8) da mistura glicerina + catalisador.

De acordo com a equagdo 6.3, para determinar o a profundidade de absor¢do
optica (8) € necessario conhecer as medidas de transmitancia do material e também o

espacamento (x) no qual as leituras de transmitancias foram feitas.

As medidas de transmitancia foram feitas em um Aparelho (Nicolet 6700 da
Thermo Scientific) no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC). Nesse
equipamento de medi¢do ATR, a amostra foi submetida a anélise FTIR com espacamento
"x" de 0,001 a 0,004 mm. J4 no equipamento Spectrum One - FT-IR, os espectros foram

obtidos em cela de Cloreto de Sédio (NaCl) com espacamento"x" de 0,056 mm.

Para as amostras analisadas, foram obtidos espectros em transmitancia em FTIR na
regidao de 4.000 a 400 em. A Figura 6.1 apresenta o espectro de absorcdo da glicerina pura
e da glicerina apds a adi¢do dos catalisadores, na regido do infravermelho na faixa espectral

 n . -1
onde se encontra a regido de interesse (943 cm ).
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Figura 6.1. Espectros da radiacdo infravermelha da glicerina; glicerina + 2,5% de
Ni/Al,O3; glicerina + 5,0% de Ni/Al,Os. glicerina + 2,5% de CuAl,O3. glicerina + 5,0% de
CU/AIZO:;.

A linha tracejada na Figura 6.1 indica o comprimento de onda em que ocorre a
absorcdo de laser de CO,. Nessa linha (943 cm™) foi possivel fazer a leitura de

transmitancia das amostras.

Conhecidas a espessura (x), o coeficiente de absor¢cdo Optico (o) € as
transmitancias (T) das amostras, foi possivel determinar a profundidade de absorcao 6ptica

(0) do laser na amostra (Equag¢do 6.3), como consta na Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Valores de transmitincia, espessura e profundidade de absorcdo do laser de

CO; nas amostras de glicerina e glicerina + catalisadores.

Glicerina Glicerina + Catalisadores
Transmitancia (%) 18,1 95,9
X (mm) 0,056 0,001 0,004
0 (mm) 0,076 0,056 0,226
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De acordo com a Tabela 6.2 e Figura 6.4, pode-se perceber que a adicdo dos
diferentes catalisadores, na amostra de glicerina, teve a mesma influencia na transmitancia
do material, e a transmitancia foi a mesma para as quatro amostras (glicerina + 2,5% de
Ni/Al,Os3; glicerina + 5,0% de Ni/Al,Os. glicerina + 2,5% de CuAl,Os. glicerina + 5,0% de
Cu/Al,03). Nas simulacdes, foi utilizado o valor de profundidade de absorcao () igual a

0,076 mm.

6.3 Abordagem Computacional

Para conhecer quais sdo as influencias dos parametros do laser de CO, (poténcia,
velocidade de varredura, tempo de incidéncia e calor gerado na amostra - reag¢do), foram
realizadas simulacdes em CFD, utilizando o software ANSYS CFX®. A solucdo das
equagdes do modelo foi obtida pelo Método dos Volumes Finitos. O modelo matemaético

resolvido por MVF abrange as equacdes que regem o problema de transferéncia de calor.

Nas simulagdes foram consideradas como varidveis do laser, a poténcia,
velocidade de varredura e tempo de incidéncia do feixe de laser na amostra (glicerina). As
simulagdes foram realizadas considerando o modelo CAD obtido a partir do microrreator

construido e apresentado no Capitulo 5.

O modelo fisico foi assumido com base apenas na regido de interesse, base do
microrreator ou porta amostra, conforme apresentado na Figura 6.2. Esta suposi¢do foi
tomada para reduzir o tamanho da malha, uma vez que a representacdo de todo o
microrreator exigiria um maior nimero de elementos na malha numérica, além de um alto
grau de refinamento nas regides superiores, o que demandaria maior tempo e esforco

computacional para a resolu¢do do problema fluidodinamico.
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Figura 6.2. Modelo fisico elaborado.

Para definicdo das condi¢des de contorno o modelo fisico foi dividido em 3

dominios.
Dominio da atmosfera ou gasoso;
Dominio do fluido (glicerina);

o Dentro desse dominio foi definido um subdominio como fonte de energia do Laser

de COQ.

Dominio do sélido (estrutura do reator).

6.3.1. Malha Numérica

Como descrito no Capitulo 4, a definicio da malha numérica é necessdria para a
simulagdo. Esta por sua vez deve ser suficientemente refinada para que os resultados
desejados sejam alcancados com éxito. A malha numérica empregada nas simulagdes foi
gerada usando o valor 1 mm para o Default Body Spacing, 1 mm para o maximo e 0,05 para
o minimo Default Face Spacing. O refinamento na drea do laser (modelo fisico) foi feito
atribuindo valores de 0,01 mm para o mdximo e 0,005 mm para o minimo Default Face

Spacing, e o parametro usado foi Angular Resolution igual a 12 graus.

A partir desse modelo fisico, a malha numérica foi elaborada, a qual apresentou
758.438 elementos e estd apresentada nas Figuras 6.3 e 6.4. Estas malhas foram aplicadas

nas simulacoes.
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Figura 6.3. Malha Numérica da regido estudada.

Na Figura 6.4, pode-se observar o refinamento da malha feito na regido préxima,
onde ocorre a incidéncia do laser no fluido. Nas regides mais distantes ndo foi necessario o
refinamento da malha, pois se trata de uma regido onde os efeitos do refinamento da malha

Sa0 menores.

000 )

Figura 6.4. Vista em corte no plano YX da malha.

6.3.2 Analise da transferéncia de calor

A temperatura transiente gerada durante o processo de degradacdo térmica é
baseada no mecanismo de conducdo de calor, de complexa solucdo analitica, sendo
necessdria a utilizacdo de um método numérico para solucionar o modelo matematico. Hoje

em dia, existem vdrios softwares comerciais que servem de plataformas para a solucdo de

88



problemas deste tipo por diversos métodos. Nesse trabalho optou-se pelo software ANSYS

CEX 13.0° para desenvolver a solugio.

O software ANSYS CFX 13.0® foi utilizado para avaliar a transferéncia e geracao
de calor na amostra (glicerina), a partir da incidéncia do laser de CO,, permitindo conhecer

o impacto das condi¢des operacionais do laser, como sua poténcia.

A base da andlise térmica realizada pelo modelo desenvolvido no software
ANSYS € a equacdo de balanco de calor obtida a partir do principio da conservacdo de
energia, levando em conta os fluxos uni, bi e tridimensionais (Equagdo 6.4) (BARBOSA,

2010):

- = = = = = = = = = (6.4)

Para resolucio do problema por meio da simulagcdo computacional, primeiramente,
foi definido o dominio fisico, incluindo a profundidade de absor¢ao Optica (9;) na geometria
do modelo, em seguida, a geracdo da grade numérica foi desenvolvida. Assim, a defini¢ao
de propriedades dos fluidos e todas as condi¢cdes de contorno foram criadas. Depois disso, o
sistema resultante de equagdes algébricas foi resolvido utilizando métodos interativos e os
resultados — geracdo de calor e distribuicdo de temperatura na amostra irradiada pelo laser
de CO,, foram avaliados. As propriedades termofisicas da glicerina estdo apresentados nas

Tabelas 6.3.

Tabela 6.3. Propriedades termofisicas da glicerina

Condutividade Térmica a

25 °C (W/m.K) 0,292
Densidade (kg/m3) 1262
Capacidade calorifica a 25
°C (J/kg.K) 2400
Profundidade de absorcado 0.076

optica (0;) (mm)

89



O efeito produzido pelo laser € influenciado por um conjunto de varidveis como: 0
diametro do feixe do laser, velocidade de varredura do laser, intensidade de poténcia, tempo
de interacdo da radiacdo laser com a amostra e as propriedades fisicas da amostra
(condutividade térmica, calor especifico, densidade e profundidade de absor¢do optica (9)).
A fonte de calor do laser foi projetada para gerar calor somente na regido irradiada pelo
feixe de laser, e a dissipagdo de calor nas regides vizinhas foi determinada pelas
propriedades fisicas da glicerina. A quantidade de calor relativa ao feixe laser é levada em
consideracdao no modelo desenvolvido, através de atribui¢cdes de valores apropriados a este

termo de geragdo de calor, como descrito a seguir.

Os valores da geracdo de calor (¢ ) atribuidos durante a modelagem € fun¢do da

poténcia ( P ) do laser e do volume (V ) do material irradiado pelo laser como apresentado

as equagoes 6.5 e 6.6.

P
_P 6.5
9=y (6.5)

g=—= (6.6)

O volume cilindrico (V) considerado no modelo, onde a energia laser é
depositada, é funcao do didmetro do feixe laser (2w ) e da profundidade de absor¢do Gptica
(8) do material (), que corresponde a altura do cilindro (Figura 6.5). Apés a incidéncia do
laser, a regido atingida pelo feixe recebe alta quantidade de calor, em fung¢do do seu

pequeno volume. A transferéncia do calor gerado, de um ponto para outro do material,

ocorre por conducdo (BARBOSA, 2010).
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Figura 6.5. Representacdo do modelo fisico (BARBOSA, 2010).

6.3.2.1 Distribuicdo de temperatura

Nos resultados, a geracdo de calor e o perfil ou distribuicdo da temperatura na
amostra da glicerina foram avaliados de duas maneiras nas simula¢des. Primeiramente, foi
avaliada a incidéncia do laser de CO, de maneira pulsada, considerando a velocidade de
varredura do laser, ou seja, a velocidade que o laser de CO, levaria para varrer (irradiar)
determinada area da amostra de glicerina. Nesta primeira simulacdo, as varidveis
consideradas foram: velocidade de varredura (m/s) e poténcia do laser (W), de acordo com
a Tabela 6.4, sendo a geracdo de calor e a distribuicdo de temperatura as varidveis de

resposta.

Tabela. 6.4. Parametros operacionais.

Poténcia do laser (W) 50
Diametro do laser (mm) 0,8
Temperatura inicial (K) 298

Velocidade de varredura

(m/s)

0,1al,2
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De acordo com ARIZA (2012), a Figura 6.6, mostra um breve esquema da
incidéncia pulsada usando laser para um determinado volume de glicerina. Nesta primeira
simulacdo, a andlise de transferéncia de calor é definida para um s6 ponto de incidéncia
(tipo pulsado) sobre a superficie do material, onde o tempo de incidéncia é dependente da
velocidade de varredura. O modelo € representado por dois cilindros concéntricos (didmetro
do feixe laser ou didmetro interno 0,8 mm; didmetro externo 1,5 mm), sendo o cilindro
central o volume irradiado. Para o cilindro central, o termo de geracdo de calor interno €

zero (Hgen=0) durante o tempo do passo da varredura até o proximo dwell time.

-

!
g
“T o

Area
irradiada

pelo laser

Figura 6.6. Breve esquema da incidéncia pulsada usando laser para um determinado

volume de glicerina (ARIZA, 2012).

Para o estudo computacional considerando a incidéncia do laser de CO2, como
modo pulsado, considerou-se que o laser esta percorrendo uma circunferéncia de raio (®), e
que o tempo que ele fica em contato com o volume € td, este tempo de interacdo € chamado

de dwell time:

— (6.10)

Onde Vs é velocidade de varredura em m/s.
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Em t=0, a temperatura é igual em todo o material, e estd em equilibrio térmico com o

ambiente, portanto:

(6.11)

Na amostra, para x,y,z—>o0, a temperatura da amostra equivale a temperatura ambiente:

(6.12)

Acima da amostra, encontra-se ar. Deve-se, pois, levar em considera¢do a convec¢ao de
calor entre a glicerina e o ar. A transferéncia de calor por convec¢do em uma direcao é dada

pela equacdo:

(6.13)

Onde 4 € o coeficiente de transferéncia de calor por convecgao.

A glicerina pura foi analisada na simulagcdo. As propriedades termofisicas da
glicerina utilizadas na simulacdo ja foram apresentadas na Tabela 6.3 e as propriedades

termofisicas do ar e do aco inox sdo as mesmas utilizadas no Capitulo 4.
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6.3.2.2 Resultados

Nessa secdo sdao apresentados os resultados obtidos na simulacdo, utilizando
poténcia constante do laser e igual a 50W e velocidade de varredura igual a: 0,1; 0,2; 0,4;

0,7¢ 1,2 m/s.

As Figuras 6.7 e 6.8 mostram os graficos de temperatura (K) versus tempo (s) para
cada velocidade de varredura. Cada pico representa um pulso. Em todas as simulagdes foi
avaliado o comportamento de trés pulsos. O tempo total depende da velocidade de

varredura escolhida, bem como o tempo de incidéncia.

3000

0,1 m/s
0,2m/s
0,4 m/s
0,7 m/s
2000 - 1,2 m/s

2500

— 1500 o

1000

500

05 00 05 1,0 15 20 25 30 35
t(s)

Figura 6.7. Grifico de temperatura (K) versus tempo em 5 velocidades de varredura (0,1

m/s; 0,2 m/s; 0,4 m/s; 0,7 m/s; 1,2 m/s).

94



2000 4

3000 -
1800 4
2500 4 1600 |
1400
< 2000 <
© @ 1200
2 2
© ©
& 1500 o 10004
Q Q
5 5 800
= 10004 =
600
500 - 400 -
200
0 T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
05 00 05 1.0 15 2,0 25 30 35 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
tempo (s) tempo (s)
900 -|
1200 4
800 | [0,7 m/s]
1000 4
< 7004
€ 5
= g
S s 2 600
© o
Q
g £
5 600 & 5004
©
400
400
300
200 - T - . . T T T T T !
00 02 04 06 08 0,0 0,1 02 03 04 05
tempo (s) tempo (s)
700
600 |
3
g
E]
5 500
@
Q
£
e
400 4
300

T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
tempo (s)

Figura 6.8. Grificos da temperatura versus o tempo para trés pulsos em diferentes

velocidades de varredura (0,1 m/s; 0,2 m/s; 0,4 m/s; 0,7 m/s; 1,2 m/s).

A partir da Figura 6.7 foi possivel avaliar que para todos os casos de velocidade de
varredura, a medida que o numero de pulsos é aumentado, a temperatura tende a aumentar,
devido ao somatdria do calor gerado naquele ponto da amostra. Também ficou claro, a

partir dos graficos na Figura 6.8, que a temperatura € mais intensa no tempo intermediario

95



do pulso. A partir desses graficos, foi possivel concluir, também que, a medida que a

velocidade de varredura aumenta, a geracao de calor diminui.

A Figura 6.9 apresenta o perfil de distribui¢do de calor para simulagdes realizadas
com profundidade de absor¢ao oOptica (3)) de 0,076 mm, poténcia do laser igual a 50 W e
diferentes velocidades de varredura (0,1 m/s; 0,2 m/s; 0,4 m/s e 0,7 m/s, e 1,2 m/s)

Figura 6.9. Perfis de temperatura no fluido para diferentes velocidades de varredura.
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Através da Figura 6.9 € possivel observar os perfis de temperatura no fluido para
diferentes velocidades de varredura: 0,1 m/s; 0,2 m/s; 0,4 m/s, 0,7 m/s e 1,2 m/s e verificar

que altas temperaturas podem ser obtidas em fragdes de segundos.

Ap6s este estudo, a distribuicdo de temperatura foi avaliada através de
planejamento experimental, onde a metodologia de superficie de resposta foi aplicada. A
metodologia da superficie de resposta € baseada em planejamentos fatoriais e € utilizada
quando as varidveis de resposta sdo influenciadas por varidveis independentes e se quer
otimizar estas respostas. A metodologia possui duas etapas distintas, modelagem e
deslocamento, que sdo repetidas para atingir uma regido 6tima da superficie investigada. A
modelagem ¢ feita ajustando-se modelos as respostas obtidas com o planejamento e, com o
modelo, pode-se tracar a superficie, sendo que o deslocamento se d4 sempre ao longo do

caminho de mdxima inclinacdo (BARROS NETO et al., 2001).

A partir da primeira simulacdo computacional foi possivel verificar que quanto
menor a velocidade de varredura, maior foi a temperatura gerada na amostra, desta forma
foi possivel concluir que, quanto menor a velocidade de varredura, maior foi o tempo de

incidéncia do laser na amostra, durante os trés pulsos, conforme a Tabela 6.5.

Tabela 6.5. Velocidade de varredura e tempo de incidéncia do laser na amostra apds 3

pulsos.
Velocidade de . . TAem_PO de
Varredura (m/s) 1nc1dencza) do laser
S
0,1 32
0,2 12
0,4 0.8
0,7 0.5
1,2 0.3

Tendo como objetivo aplicar os mesmos parametros utilizados nas simulagcdes
computacionais em CFD nos ensaios experimentais, optou-se por realizar uma nova
simulacdo. As varidveis estudadas passaram a ser, entdo, a poténcia (W) e o tempo de

incidéncia do laser na amostra em minutos, deixando de se trabalhar com velocidades de
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varredura. Foi determinado o tempo em minutos, pois em escala experimental seria dificil

trabalhar com o tempo de incidéncia em segundos, de acordo com a Tabela 6.5.

Sabendo que, quanto maior o tempo de incidéncia, maior € a temperatura gerada
na amostra, optou-se também por aumentar o didmetro do laser, passando de 0,8 mm para
10 mm. [Essa expansdo no didmetro do laser foi realizada para ndo aumentar

demasiadamente a temperatura gerada na amostra.

De acordo com as consideragdes acima, e visando otimizar as novas condi¢des
definidas para o laser de CO, e também, conhecer qual a varidvel mais importante para o
processo, foi realizado o planejamento experimental considerando como varidveis
independentes a poténcia do laser (W) e o tempo de interacdo do laser (min) com a amostra,
e como varidvel dependente a temperatura, de acordo com a Tabela 6.6. Um planejamento
fatorial completo 2% foi realizado com o auxilio do software Statistica 7°. A faixa de
poténcia estudada foi de 20 — 60 W, respeitando a poténcia minima e maxima do laser de
CO,. O tempo de interacdo do feixe de laser variou na faixa de 1 — 4 minutos. A faixa de
tempo foi definida de acordo com o tempo total para degradar ou vaporizar toda a massa de
glicerina, que neste trabalho foi de no maximo 3 g. A resposta avaliada foi a temperatura
gerada na amostra no momento da incidéncia do laser. Os niveis das varidveis utilizadas no
planejamento fatorial completo sdo apresentados na Tabela 6.7. Na Tabela 6.8, sdo
apresentados os resultados obtidos para planejamento fatorial estrela, expresso em
temperatura (K). Para todos os casos estudados na simulagdo, a temperatura da amostra

inicial foi de 298 K.

O software Statistica 7° foi utilizado para o cdlculo dos efeitos principais e de
interacdo entre os fatores, assim como, o desvio padrdo e outros parametros estatisticos

como o valor de p e limites de confianga associados a cada efeito.

Tabela 6.6. Parametros operacionais - planejamento experimental.

Poténcia do laser (W) 20 a 60

Tempo de interacdo (min) la4
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Tabela 6.7. Niveis das varidveis utilizadas no planejamento fatorial estrela 2°.

Parametr Nivel

arametros 1,68 -1 0 1 + 1,68
Poténcia (P) 12 20 40 60 68
Tempo de interacao 0.4 1 25 4 46
(t) b b b

Na Tabela 6.8, sdo apresentados os resultados obtidos para planejamento fatorial
estrela, expresso em temperatura (K). Para todos os casos estudados na simulagdo, a

temperatura da amostra inicial foi de 298 K.

Tabela 6.8. Matriz de experimentos para o planejamento fatorial estrela 2%e resposta.

Variaveis Independentes Resposta
Ensaios P (W) t (min) Temperatura (K)
1 20,00 1,00 402,50
2 20,00 4,00 465,40
3 60,00 1,00 611,10
Planejamento fatorial 4 60,00 4,00 800,00
estrela 2° 5 12,00 2,50 355,00
6 68,00 2,50 785,30
7 40,00 0,40 436,30
8 40,00 4,60 642,40
9 40,00 2,50 584,70
Pontos “""* 10 40,00 2,50 584,70
11 40,00 2,50 584,70

Analisando-se os efeitos, apresentado na Figura 6.10, todas as varidveis, e as
interacOes foram significativas. A influéncia dos efeitos de cada varidvel na temperatura

(varidvel de resposta) também pode ser visualizada na Figura 6.10. De acordo com o
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grifico de Pareto apresentado na Figura 6.10, é possivel observar que todas as varidveis
lineares estudadas e suas intera¢des, bem como, o efeito (t) quadrético sdo significativas,
para um nivel de confianca de 95 % e, influenciam a temperatura. Ja o efeito poténcia (W)
quadrética ndo apresentou influéncia significativa sobre a temperatura. Verifica-se que a

poténcia do laser de CO, € a varidvel com o efeito mais significativo.

{1 JPOANL) ///// 26,7854

(23t} ////
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n
iy
3

t{{Q) -2,58228
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I
POWHE) -.55?.552
]
]
p=05

Figura 6.10. Efeitos principais e interacdes das varidveis na temperatura da amostra

irradiada.

As Figuras 6.11 e 6.12 mostram como a influéncia da poténcia do laser (W) e do

tempo de incidéncia do laser (t) na amostra, influenciam a temperatura obtida.
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Figura 6.11. Curva de contorno para temperatura da amostra de glicerina em funcio da

poténcia do laser (W) e tempo de incidéncia (t).
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Figura 6.12. Superficie de resposta para temperatura da amostra de glicerina em fun¢do da

potencia do laser (W) e tempo de incidéncia (t).

101



6.4 Conclusoes

Na primeira parte deste capitulo, foi possivel determinar a capacidade calorifica e a

condutividade térmica da glicerina, através da técnica de DSC.

A profundidade de absor¢do oOptica (0;) da glicerina, dado de grande importancia
para a simulacdo e modelagem do processo de radiagdo mediante o software ANSYS, foi

determinada a partir da transmitancia (T) obtida através da andlise em FTIR.

Através da andlise por BET concluiu-se que o método de preparagdo dos
catalisadores foi eficiente para os metais e suportes estudados. O catalisador formado por
Ni e o suporte y-Al,O; apresentou a maior drea superficial entre os 4 catalisadores

estudados.

Na segunda parte deste capitulo, a partir das simulagdes computacionais
empregando MVF do software ANSYS CEFX®, foi possivel descrever a distribuicao
temperatura em funcido dos pardmetros operacionais do laser e das propriedades termo-

fisicas da glicerina.

Quanto maior a profundidade de absor¢do térmica, menor serd a temperatura

maxima, com mais distribui¢do de energia no volume irradiado.

A partir das simulagdes do laser pulsado, observou-se que mantida a poténcia do
laser constante e variando a velocidade de varredura, quanto maior a velocidade, menor a

temperatura alcancada na amostra.

De acordo com os resultados obtidos, ficou claro que é possivel obter altas
temperaturas em segundos, utilizando o laser de CO,. Com poténcia do laser constante (50
W) e variando a velocidade de varredura foi possivel atingir temperaturas na faixa de 700 a
3.000 K. Para a reacdo de pirdlise o ideal € trabalhar com temperaturas acima de 700 K,

portanto, velocidade de varredura na faixa de 0,4 e 1,2 m/s.

Apesar das altas temperaturas encontradas, o método laser pulsado foi considerado
ndo apropriado para este tipo de aplicacao (a saber, pirdlise rdpida da glicerina), pois altas
temperaturas podem ser atingidas em segundos, mas em contrapartida se tem rdpida

dissipacdo e perda de energia durante os pulsos em curtos intervalos de tempo (segundos).
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J4 na segunda simulacdo computacional, foi possivel estudar a influéncia da
poténcia do laser de CO, e tempo de interacdo do feixe de laser com amostra, a partir do
planejamento experimental. A partir das simulacOes realizadas foi possivel prever a
temperatura no momento da incidéncia do laser de CO,. A poténcia do laser foi a varidvel

mais significativa para o processo.

Altas temperaturas, em tempos considerados curtos, podem ser atingidas utilizando
o laser de CO,. De acordo com a superficie de resposta, altas temperaturas (> 900 K)
podem ser atingidas usando uma maior poténcia e um maior tempo de interacdo. Deve ser

observado que para a reacdo de pirélise € ideal trabalhar com temperaturas acima de 700 K.
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CAPITULO 7

Producdo de H, e Gds de Sintese usando Microrreator e Laser de

CO,.

7. PRODUCAO DE H, E GAS DE SINTESE USANDO
MICRORREATORES E LASER DE CO,

Neste Capitulo, serdo descritos os equipamentos, métodos e procedimentos
experimentais empregados para cobrir a realizacdo dos ensaios no microrreator proposto no
Capitulo 6, bem como a utilizacdo do laser de CO, sob diferentes condi¢des. Além disso, as
técnicas de caracterizagdo dos produtos formados, a configuracdo do microrreator e do

aparato experimental serdo apresentados.

O processo apresentado nesta presente tese foi patenteado em dezembro de 2013.

Patente:

MACIEL FILHO, R.; PERES, A. P. G.; JARDINI, A. L.; BINELI, A. R. R. .
EQUIPAMENTO, PROCESSO E SISTEMA DE OBTENCAO DE HIDROGENIO E GAS
DE SINTESE A PARTIR DA PIROLISE RAPIDA DA GLICERINA. 2013, Brasil.
Patente: Privilégio de Inovacdo. Numero do registro: BR1020130319767, data de depdsito:
12/12/2013, titulo: "EQUIPAMENTO, PROCESSO E SISTEMA DE OBTENCAO DE
HIDROGENIO E GAS DE SINTESE A PARTIR DA PIROLISE RAPIDA DA
GLICERINA" , Instituicdo de registro:INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial.
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7.1  Introducio

Recentemente, a literatura tem reportado diversos processos térmicos para a
producdo de hidrogénio e de gids de sintese a partir da glicerina e/ou biomassa. Os
processos térmicos convencionais demandam, em sua maioria, de catalisadores
(decomposicdo catalitica) ou de altas temperaturas nos equipamentos empregados

(decomposigdo térmica)

No caso da decomposic¢do catalitica, hd uma necessidade constante de regeneracao
e reposi¢do dos catalisadores, requerendo custos operacionais elevados, bem como uma

atencdo especial as questdes envolvendo a contaminagdo dos catalisadores.

Ja na decomposi¢do térmica convencional é requerida frequente manutencdao dos
equipamentos (neste caso, dos trocadores de calor) por trabalharem em condicdes criticas

(altas temperaturas) e o tempo operacional normalmente € elevado.

Ainda existe a busca por tecnologias capazes de produzir hidrogénio e gas de sintese
de maneira rdpida, evitando os problemas decorrentes dos processos de decomposi¢dao
catalitica e os problemas decorrentes dos processos térmicos. Além disso, considerando que
a partir da glicerina € possivel obter produtos de alto valor agregado e, considerando ainda
que 10% em peso do 6leo vegetal utilizado hoje como matéria-prima na producdo de
biodiesel € convertido em glicerina bruta, consequentemente, um aumento da producdo de
biodiesel, que € uma tendéncia, ocasionard também um aumento na obtenc¢do de glicerina e,

nesse sentido, € importante encontrar aplicagdes uteis € economicamente vidveis para a

quantidade considerdvel desse subproduto que estard disponivel no mercado mundial.

Nesse sentido, o trabalho realizado nesta tese de doutorado proporciona uma
tecnologia para a producdo rdpida de hidrogénio e géds de sintese a partir da pirdlise da
glicerina, utilizando uma fonte de radiacdo coerente, a qual € parte integrante do

equipamento proposto e configurado para realizar a pirdlise rapida.

7.2 Metodologia
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7.2.1 Configuracio do aparato experimental

O processo de decomposi¢cdo ripida de glicerina emprega uma fonte de radiacdo
coerente para obten¢do de produtos gasosos, tais como hidrogénio e gds de sintese. Mais
especificamente, esses produtos sdo obtidos a partir da pirdlise rdpida da glicerina bruta de
biodiesel utilizando o laser de CO,, como fonte de energia, cujo comprimento de onda é
bem definido, uma vez que a glicerina absorve energia na regido do infravermelho (faixa de
4000 a 400 cm'l), na qual estd o comprimento de onda do laser de CO,. O fato de a
glicerina absorver no mesmo comprimento de onda do laser de CO, nd3o houve a
necessidade de adicionar catalisadores como meios facilitadores da decomposicdo da
glicerina. Outros tipos de laser podem ser utilizados para irradiar a glicerina, desde que a
molécula de glicerina ndo seja transparente para a absor¢do no comprimento de onda

emitido pelo laser.

O procedimento experimental da transformacdo térmica da glicerina se caracteriza
em fazer irradiar um feixe de laser de CO, sobre a superficie da glicerina com a finalidade
de quebrar as moléculas, através do uso da elevada energia gerada pelo sistema laser de
CO,. Elevadas temperaturas em curtos periodos de tempo (s) fazem do laser uma
ferramenta util, tornando possivel um aquecimento rdpido e controlado de uma regiao

especifica para transformar o material a ser processado.

Como matéria-prima, qualquer glicerina pode ser utilizada, desde que seja liquida.
N3ao € necessdrio fazer um pré-tratamento da glicerina bruta. A titulo exemplificativo e ndo
limitante, como matérias-primas para os testes experimentais foram utilizadas glicerina

bruta oriunda do processo de produgdo do biodiesel e também glicerina pura (99 %).

7.2.1.1 O Equipamento utilizado como fonte de energia — Laser de CO;

O equipamento (conforme demonstrado na Figura 7.1) utilizado para a realiza¢do
da decomposi¢do térmica rdpida da glicerina compreende, basicamente, um laser (1), de

CO,, como fonte de radiacdo coerente, e que opera na regidao espectral do infravermelho,
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com o comprimento de onda, preferencialmente 10,6um, com unidade manual de controle
da poténcia — potencidmetro (5); um sistema Optico de varredura laser de alta precisdo (2)
(scanner Optico de varredura) para focar e direcionar o feixe laser; um meio para
posicionamento ou alimentacdo ou fixacdo do material (3) para posicionar adequadamente
o material a ser irradiado pela fonte laser (1); um microrreator tubular de pirdlise rapida; e
um software comercial (Range scan) (4) para comunicagcdo e controle dos dispositivos

optico eletronicos.

2

Figura 7.1. Esquema do equipamento — laser de COa,.

Laser

O feixe laser opera no modo TEMOO - modo de estado fundamental de distribuicdo
da energia feixe laser - sendo que a unidade manual de controle da poténcia de saida do
feixe laser € um sistema de refrigeracdo que mantém a cavidade do laser a uma temperatura

minima de 18 °C e maxima de 25°C.

O didmetro do feixe laser possui uma faixa de 0,4 a 3,5 mm, e opera

preferencialmente 0,8 mm, podendo ser expandido, com o auxilio de um expansor, até um
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didmetro de 0,1 cm.

A poténcia do laser estd compreendida na faixa de 20 a SOW.

7.2.1.2 Microrreator de pirdlise rdpida

O microrreator a ser utilizado (Figura 7.2) necessita ser hermético, para ndo perder

os gases produzidos, porém precisa ter uma janela dptica para transmitir o feixe laser para

dentro do reator e irradiar a amostra.

Figura 7.2. Microrreator tubular feito em aco inox.

O microrreator tubular (Figuras 7.2 e 7.3) compreende: uma base (6) e um corpo
(4), sendo que o corpo (4) compreende um porta lente (2) com uma lente, cuja lente esta
localizada na parte superior do reator (2), e com orificios de entrada (1) do gds de arraste e
de saida (5) do gés de arraste e dos gases formados na reagdo, um tubo (3) compreendendo
um didmetro na faixa de 1 a 3 cm, preferencialmente 1,5 cm e uma altura compreendida na
faixa de 2 a 10 cm, preferencialmente 6 cm, e uma estrutura de fechamento superior (7);

sendo que a base (6) serve como porta material, em que a altura da base (6) até o porta lente
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(2) compreende uma faixa de 2 a 10cm, preferencialmente 10 cm, sendo que a altura da

base depende da altura do tubo (3).

&

Figura 7.3. Partes integrantes do microrreator proposto.

A lente utilizada neste trabalho foi uma lente de seleneto de zinco (ZnSe).Qualquer
outra lente poderia ser usada, desde que esta seja de um material transparente ao
comprimento de onda do laser, permitindo a passagem do feixe laser sem alterar nenhuma
propriedade do laser (Poténcia, diametro feixe ou velocidade de varredura). No presente
trabalho, a exemplo de concretizacdo a lente tem um diametro de aproximadamente 5,08
cm (27 polegadas) e um comprimento de 50 mm. Também na parte superior do
microrreator encontra-se a entrada do gés (1) de arraste, que € um gés inerte, e a saida da
mistura de gds (5) de arraste e dos gases da reagdo. Os gases produzidos passam por um
condensador, onde os condensaveis sao recolhidos. Apds a incidéncia do laser na amostra,

os gases sdo coletados em sacos coletores (bags) e analisados por cromatografia gasosa.
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A Figura 7.4 apresenta a configuracdo do aparato experimental utilizado nos

experimentos para degradacdo da glicerina via laser de COs.

—

Figura 7.4. Aparato experimental disponivel no laboratério (BIOFABRIS).

7.2.2 Selecdo das condicdes operacionais

Como visto no Capitulo 6, foi descrito um estudo para identificagdo do melhor
ponto de partida para a realiza¢do dos ensaios experimentais. De acordo com as simulagdes
computacionais realizadas, é possivel atingir altas temperaturas na amostra fazendo o uso
do equipamento laser de CO,. Os ensaios experimentais foram realizados, utilizando os
mesmos parametros estudados nas simulagdes. Nesta parte da tese, a varidvel de resposta

estudada foi a producdo de hidrogénio e gis de sintese.

Os ensaios experimentais foram realizados utilizando a poténcia do laser de CO,
igual a 20, 30 e 60 W, tempo de incidéncia do laser igual a 4 minutos e o didmetro do laser

foi de 10 mm. A massa de glicerina variou de 1 g a 1,6 g. Ao final de cada irradiagdo, os
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gases saem do microrreator, passam por um condensador e sdo coletados e posteriormente
analisados pelo método analitico CG acoplado com FID e TCD, e os gases condensdveis

sdo analisados via CG-MS.

Para verificar os efeitos sobre a formagdo dos produtos, os resultados dos ensaios,
utilizando laser de CO;, sdo apresentados relacionando a poténcia do laser e o tempo de

incidéncia do laser na amostra com a conversao da glicerina, como mostra a Equagdes 7.1.

(7.1)

Onde n° de mols de glicerina convertida € igual ao n° de mols inicial — n® de mols de

glicerina final, ou seja, ap0s ser irradiada.

7.2.3 Analise dos Produtos Gasosos e Liguidos

Os produtos foram caracterizados mediante cromatografia gasosa para calcular a

eficiéncia e o rendimento da reacdo e producdo de hidrogénio e gas de sintese.

A composicao da entrada e saida do microrreator foi medida utilizando as técnicas
analiticas de cromatografia gasosa (CG). A cromatografia € um método de separagdo fisica
de misturas entre uma fase estaciondria e outra mével. Quando a fase mével € um gés o
método é conhecido como cromatografia gasosa (CG). A separacdo é geralmente realizada

em colunas com uma fase ativa s6lida de leito empacotado ou capilar.

Para andlise da composicdo da fase gasosa foi utilizado um cromatégrafo a géas
(CG) modelo 7890A da marca Agilent, equipado com dois detectores, um FID (Flame
lonization Detection) e um TCD (Thermal Conductive Detector), configurado para analisar
gases inorganicos e organicos leves. Este equipamento possui duas colunas, sendo a coluna
1: HP-PLOT U (30 m de comprimento; 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de filme) e a coluna 2: HP-Molesieve 5A (peneira molecular) (30 m de

comprimento; 0,53 mm de diametro interno e 25 um de espessura de filme) e trés valvulas
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de controle, uma do sistema de inje¢do e duas para controle de fluxo nas colunas. As
colunas, detectores e circuito da amostra estdo conectados a uma valvula Valco de 6 vias
com acionamento pneumdtico. O sistema de injecdo conta com adaptacdo para injecdo de
seringa de 60 mL, saco plédstico amostrador ou amostradores metdlicos, de maneira que a
contaminagdo por ar atmosférico é reduzida. A fase mével utilizada foi o Argénio 5,0, com
filtro adicional para retirada de umidade. A programacdo de temperatura do forno foi: 4
min a 40 °C, 60 °C/min até 140 °C até o final da andlise, com tempo total de andlise de 16
min até a completa eluicio do butano. Ordem de eluicdo: CO,, etileno, etano, propano,
butano, H,, CO, CHy. O tempo de andlise da mistura dos componentes € funcido da
composi¢do gasosa, sendo que para a identificacdo dos gases H,, CHa, CO,, CO, C;Hy4,
C,Hg, CsHg e C4Hjp o tempo total foi de 16 min.Os gases foram coletados em Bags (SKF)

especificos e em seguida levados para anélise.

A composi¢do liquida foi analisada em um CG Agilent 7890A, equipado apenas
com um detector FID e uma coluna capilar de polietilenoglicol, resultando em um tempo

total de 15 min.

7.2.1.1. Método de calibra¢do

A metodologia utilizada para andlise dos produtos foi desenvolvida durante esse
trabalho de doutorado (ANEXO 2). A quantifica¢do dos produtos foi realizada construindo-
se uma curva de calibracdo para cada um dos produtos. Para os gases foram utilizados trés
diferentes composicdes gasosas (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. 7.1). Cada

mostra padrio foi injetada em triplicata para verificacdo da reprodutibilidade.

Tabela 7.1. Composi¢do dos padrdes de concentracdo para quantificacdo dos componentes
£as0s0s.

Cilindro H2 COZ CcO CH4 C2H4 C2H6 C3Hs C4H10

Mistura padrao01 35% 15% 45% 5% 0% 1% 0% 0 %
Misturapadrao02 6% 51% 15% 11% 5% 3% 4% 5 %
Mistura padrao03 60% 5% 25% 3% 3% 0% 3% 1%
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7.3 Resultados e Discussao

Os ensaios experimentais realizados no microrreator de degradacdo térmica, no
caso pirdlise, permitiram verificar a influéncia dos parametros do laser de CO,. Durante os
experimentos, foi possivel observar que no momento da incidéncia do laser na amostra,
uma grande quantidade de gas foi formada. Os gases e vapores formados foram analisados

através da técnica de cromatografia gasosa.

Com tempo de incidéncia igual a 4 minutos e massa de glicerina irradiada igual a 1
g, verificou-se através das andlises cromatograficas que a poténcia do laser de CO; foi a
varidvel operacional mais importante. De fato, em poténcias inferiores a 40 W, no caso dos
testes preliminares quando a poténcia utilizada foi de 10, 23 e 37 W, ndo se obteve um
resultado esperado, que seria a presenca de gases como CO, CO,, CHa4, H», entre outros. Ja
nas poténcias superiores a 40 W (nos primeiros testes foram utilizadas poténcias do laser de
48 e 53 W), foram obtidos como produtos gasosos os gases de interesse, H,, CO, CO,, CHy,

etano, etileno e propano (Figuras 7.4 e 7.5).

A partir desses experimentos iniciais, observou-se a condensacdo dos produtos na
superficie da lente, bem como parte da glicerina, que foi somente vaporizada, impedindo
assim, o fechamento do balanco de massa da reacdo. Com o objetivo de impedir a
condensacdo dos produtos na superficie da lente e no interior do microrreator, a parede
externa do microrreator foi aquecida até a temperatura de ebulicdo dos produtos formados e

da glicerina, para assim poder arrastd-los até o condensador e serem coletados e analisados.

Para determinar qual seria a temperatura de ebuli¢cdo dos produtos formados e da
glicerina, foi feito o uso do software ASPEN PLUS, e foi gerado um diagrama de fases da
glicerina e dos possiveis produtos formados pela pirdlise da glicerina (ANEXO 3). A partir
do diagrama de fases foi definido que a temperatura de 190 °C seria suficiente para manter

os produtos na fase vapor.

A parede externa do microrreator foi aquecida com uma fita de aquecimento até a
temperatura igual a 190 °C e manteve-se essa temperatura durante todo o tempo de
incidéncia do laser de CO, na amostra. Ensaios experimentais foram realizados, com os
seguintes parametros: poténcia do laser igual a 60 W; tempo de incidéncia de 4 minutos e
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massa de glicerina irradiada igual a 1,6g. O aquecimento da superficie, ao invés de
solucionar o problema da condensacdo no interior do microrreator, aumentou a
condensac¢do dos produtos na superficie da lente e no interiro do microrreator, fato esse que
pode ser atribuido a quantidade de energia fornecida para a superficie da glicerina, ou seja,
estando a superficie do microrreator a 190 °C, logo a glicerina ali depositada que seria
irradiada, foi aquecida e sua temperatura inicial (antes da incidéncia) passou a ser a mesma,
ou proxima a 190 °C. Desta forma no momento da incidéncia do laser, a massa de glicerina
que estava a aproximadamente 190 °C foi imediatamente vaporizada, aumentando a

formacgao de condensaveis

Outra sugestdo foi aumentar o fluxo de gas de arraste (gds inerte) que passa pelo

microrreator e na superficie da lente. No entanto, nio foi obtido um resultado satisfatorio.

O produto condensado na parede do microrreator foi coletado, através da lavagem
do microrreator com solvente e analisado por cromatografia gasosa. Através das andlises
por cromatografia gasosa com espectrometria de massa foi possivel identificar os
componentes do condensado. Os compostos presentes no condensado foram basicamente:

acetaldeido, acroleina e glicerina.

De acordo com as simulagdes computacionais, fazendo o uso de poténcias acima
de 60 W e tempo de incidéncia superior a 4 minutos, altas temperaturas sdo obtidas. Desta
forma, foram realizados seis experimentos para avaliar a influéncia da massa da glicerina

irradiada. As condi¢Oes experimentais estdo apresentadas na Tabela 7.2.

Tabela 7.2. Condicdes experimentais para diferentes poté€ncias do laser de CO; e diferentes

massas de glicerina.

Experimentos 1 2 3 4 5 6
Poténcia (W) 20 20 30 30 60 60
Massa glicerina (g) 1 1,6 1 1,6 1 1,6
Tempo incidéncia (min) 4 4 4 4 4 4
Diametro laser (mm) 10 10 10 10 10 10
Fluxo de gas de arraste (ml/min) 50 50 50 50 50 50
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Apbs os experimentos os produtos gasosos foram coletados e analisados por
cromatografia gasosa. A fase gasosa € composta pelos produtos ndo condensdveis: H,, CO,
CO,, CHy, etano, etileno e propano. Foram obtidos esses produtos somente para os
experimentos realizados com a poténcia do laser igual a 60 W, pois com poténcias
inferiores, a quantidade de gds formado ndo foi suficiente para a andlise, sendo a maior

parte formada por produtos condensdveis.

A porcentagem dos gases na fase gasosa foi praticamente a mesma para os dois
casos (experimentos 5 e 6) estudados com poténcia do laser igual a 60 W, e estd
apresentada na Figura 7.5. Observou-se também, a formacdo de produtos condensdveis,
porém nao foi possivel quantificar esses produtos, pois 0os mesmos ficaram condensados na
parede e lente do microrreator. A fase liquida foi analisada e apresentou-se composta

praticamente pela glicerina.

Produtos Gasosos

1%

1%

1%
0% mCO2
M Etileno
H Etano
B Propano
W Butano
HCH4
mCco
mH2

Figura 7.5. Porcentagem dos produtos gasosos (H,, CO, CO,, CH,4, etano, etileno e

propano).
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Nesta seccdo, foi possivel avaliar a conversdo da glicerina para cada caso estudado.
Observa-se a partir da Tabela 7.3 e Figura 7.6, que a maior conversdo foi obtida com a
maior poténcia do laser (60 W) e massa de glicerina irradia igual 1,0 g. A poténcia do laser
¢ a varidvel mais significativa para o processo estudado. A medida que a poténcia aumenta,
tem-se uma maior conversdo. Para os 4 primeiros casos estudados, quanto maior a poténcia
e massa de glicerina irradiada, maior a conversdo obtida. J4 para os dois dltimos casos
estudados, a maior conversdo foi obtida com a menor massa de glicerina. Isso pode ser
explicado, pois uma quantidade de massa maior, aumenta a dissipacdo de energia para a

vizinhanga, e esse fator pode ser intensificado com uma maior poténcia.

Tabela 7.3. Conversdo da glicerina

Experimentos 1 2 3 4 5 6

Conversao (%) 35 44 37 45 66 54

Conversao (%)
70
60

50

40

30

20

10

0
1 2 3 4 5 6

Figura 7.6. Conversao da glicerina para diferentes poténcias do laser de CO; e diferentes

massa de glicerina irradiada.
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7.4 Conclusoes

Os ensaios experimentais no microrreator de pirdlise mostraram que € possivel
atingir os objetivos propostos. Os resultados mostraram significantes conversdes da
glicerina. A poténcia do laser de CO, foi a varidvel operacional mais importante. Uma

conversao na faixa de 54 a 66 % foi obtida quando uma poténcia de 60 W foi aplicada.

Foram obtidos somente produtos gasosos, sendo que os produtos liquidos
(condensdveis) ficaram condensados na superficie da lente. Para conhecer a composicdo da
fase gasosa e condensdveis, as amostras foram analisadas em cromatografia gasosa. Devido

a condensacao da fase liquida serd necessdria a adaptacdo do microrreator

A maior dificuldade encontrada foi a coleta dos produtos condensaveis, pois estes
ficaram condensados no interior do microrreator. Desta forma, ndo foi possivel realizar um
balanco de massa da reagdo de pirdlise. SO foi possivel quantificar a massa de glicerina que
degradou e, ou vaporizou com a incidéncia da radiacdo do laser de CO, e analisar a
composi¢do da fase gasosa formada. Sendo a maior porcentagem da fase gasosa composta

por CO e H,. Também foram produzidos os gases etileno, CHy e CO,.

Pelo exposto nos resultados, a nova tecnologia para a producdo de hidrogénio e

gds de sintese a partir da pirdlise da glicerina utilizando o laser de CO; € muito promissora.

A partir dos resultados expostos acima foi possivel patentear o processo estudado,
a patente foi deposita em Dezembro de 2013 pela INOVA-UNICAMP, tendo como autores:

Maciel Filho, Peres, Jardini e Binelli.
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CAPITULO 8

Conclusoes e Sugestoes para trabalhos futuros

8. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este Capitulo apresentard as conclusdes do trabalho e as sugestdes para trabalhos

futuros.

8.1 Conclusoes

A técnica de termogravimetria (TGA) apresenta potencial para o estudo dos
parametros cinéticos da degradacdo da glicerina. Assim, os parametros cinéticos para

degradacao da glicerina obtidos, sdo confidveis.

Os estudos de diferentes projetos de microrreatores realizados através da Fluido
Dindmica Computacional (CFD), fazendo uso de volumes finitos, implementados na
plataforma ANSYS, permitiu avaliar os quatro projetos propostos. Analisando a
distribuicao de velocidade, os quatro projetos propostos e estudados apresentaram um fluxo
laminar, onde ndo ha formacdo de vortices. A partir do estudo do desvio padrdo nas
velocidades de entrada do fluido, os quatro projetos propostos desenvolvidos apresentaram

resultados positivos.

A técnica de prototipagem rapida/impressdo 3DP da ZCorporation foi ttil na
fabricacdo do protétipo, pois permitiu a avaliagdo da estrutura do modelo projetado, antes
mesmo da sua fabricagdo em metal. Essa técnica apresenta uma alta velocidade de
constru¢do do protétipo € o custo do equipamento e de seus materiais € relativamente
baixo. O microrreator de pirdlise foi produzido em ago inox, fazendo uso da técnica de

usinagem, a partir da imagem do desenho realizado no programa SolidWorks.
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Os experimentos realizados no microrreator de pirdlise mostraram que € possivel
atingir os resultados esperados. Os resultados experimentais mostraram significantes
conversdes para a producdo de hidrogénio e gds de sintese e como as condi¢des
operacionais do laser as impactam. Foi observado que a poténcia do laser de CO, foi a
varidvel operacional mais importante. Com uma poténcia do laser igual a 60 W, a

conversado de glicerina obtida foi na faixa de 54 a 66% (m/m).

Foram obtidos somente produtos gasosos, uma vez que os produtos liquidos
(condensaveis) ficaram condensados na superficie da lente, ndo sendo possivel a sua

quantificagdo e caracteriza¢do. Assim, serd necessdria a adaptacdo do microrreator.

Pelo exposto nos resultados, a nova tecnologia, producao de hidrogénio e gis de

sintese a partir da pir6lise da glicerina, utilizando o laser de CO; apresentou forte potencial.

8.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Adequacgdo do projeto do microrreator para evitar que os produtos condensdveis fiquem

presos e condensados no interior do microrreator.

Fabricar um microrreator constituido por microcanais internos.

Acoplar o microrreator constituido por microcanis a saida dos gases e vapores, afim de

aumentar a produtividade dos gases de interesse.
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Anexo 1: Simulagao numérica, métodos numeéricos e métodos de
volumes finitos

SIMULACAO NUMERICA, METODOS NUMERICOS E
METODOS DE VOLUMES FINITOS.

A simulacdo numérica, por sua vez, praticamente ndo apresenta restricdes praticas,
podendo resolver problemas complexos com condi¢des de contorno gerais, definidos em
geometrias também complexas e apresentando os com uma rapidez muito grande. Quando
comparados com a experimentac¢do em laboratdrio, que possui muitas vezes altissimo custo
e nem sempre pode ser realizada por questdes de seguranga, como € o caso da transferéncia
de calor no nicleo de reatores nucleares, ou pela dificuldade de reprodugdo das condig¢des
reais, como por exemplo, no escoamento supersonico a grandes altitudes (MALISKA,

2004).

A associagdo adequada da simulagdo numérica com experiéncias selecionadas em
laboratério resultard em custo e tempo do projeto de um novo equipamento sensivelmente

reduzidos.
Fluidodindmica Computacional (CFD)

De acordo com BINELI (2009) CFD (Computational Fluid Dynamics) ou
Fluidodindmica Computacional é a andlise de sistemas envolvendo o movimento de
fluidos, com ou sem transferéncia de calor, massa, e reacdes quimicas, por meio de solugdo
numérica de equacdes diferenciais (transporte de massa, quantidade de movimento e

energia) dos fluidos.

Algoritmos numéricos compdem a estrutura dos cddigos de CFD para solucionar
problemas envolvendo escoamento de fluidos. Para possibilitar um acesso mais facil ao seu

poder de resolucdo, a maioria dos softwares de CFD inclui sofisticadas interfaces com o
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usudrio para a caracteriza¢do do problema e andlise dos resultados. Desta forma, os cédigos
CFD contém trés elementos principais: Pré-pocessador, Processador ou “solver” e um pos-

processador (BINELI, 2009).

Pré-pocessador: consiste na caracterizacdo computacional de um problema fisico
real por meio de uma interface amigdvel e um adequado ajuste da realidade no plano

computacional para ser utilizado pelo processador. As atividades neste estdgio envolvem:
* Definicdo da geometria da regido de interesse: o dominio fisico;

* Geracdo da malha: subdivisdo do dominio em um nimero de pequenos subdominios ou

volumes finitos que no todo compdem a malha numérica (dominio computacional);
* Selecdo do modelo para caracteriza¢ao dos fendmenos fisico-quimicos;
* Defini¢do das propriedades dos fluidos;

* Especificagdo das condi¢cdes de contorno, que coincidem ou fazem fronteira com os

limites do dominio espacial.

Processador: A principal técnica de solu¢do numérica implementada nos cédigos
comerciais de CFD € a dos volumes finitos. As principais diferencas entre as diferentes
técnicas estdo associadas com a forma matematica das aproximacdes € com 0s processos de
discretizagdo das equacdes diferenciais parciais. Em geral, os métodos numéricos que

formam a base do solver realizam os seguintes passos:

» Aproximagdo das varidveis através de métodos de interpolacio;
* Discretizacdo das equagdes do modelo;

* Solucido das equagdes algébricas.

Pés-processador: Sio ferramentas para a visualizagdo dos resultados numéricos,

os quais incluem:

* Visualizacdo da geometria e malha;

* Graficos e vetores;

* Griéficos de contorno (linhas e preenchimento);

* Trajetdrias de particulas e linhas de corrente;
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* Animagades.

Para se obter a solucdo numérica para qualquer problema fisico, inicialmente,
requer-se a habilidade da criagdo de um modelo matemdtico correspondente. O modelo
deve ser construido de tal forma que possa ser resolvido em tempos de computacdo nao
proibitivos e que os resultados apresentem adequadamente o fendomeno considerado. E
ainda, para produzir qualquer simulacdo computacional € requerida, inicialmente, uma
andlise dos parametros e dados envolvidos no caso, para que estes sejam fornecidos ao
programa. Por isso, uma boa capacidade de “modelizacdo” ¢ necessaria, porque em todos
os problemas, mesmo o mais simples, sdo necessdrias suposi¢des para reduzir a
complexidade a um nivel gerivel, entretanto, as caracteristicas mais salientes do problema
devem ser preservadas. A adequacdo destas simplificagdes rege a qualidade das
informacdes geradas pelo CFD, de tal forma que o usudrio deve saber continuamente de

todas as hipoteses que tenham sido feitas (BINELI, 2009).

Segundo o mesmo autor, € importante compreender o funcionamento do algoritmo
de solucdo numérica, em que trés conceitos matematicos sdo importantes para determinar o
sucesso ou ndo de tais algoritmos: convergéncia, consisténcia e estabilidade. A
convergéncia é a propriedade de um método numérico produzir uma solugdo que se
aproxima da solugdo exata. Em um método consistente, o erro entre a equacdo discretizada
e a equacdo original tende a zero assim como o espacamento da malha tende a zero.
Estabilidade d4 uma indicacdo de que a solucdo ndo cresce muito rapidamente para

pequenos intervalos de tempo, para isto deve-se assegurar que o erro local nao é aumentado

indefinidamente, a fim de obter limitacdo do erro global.

Erros de truncamento, oscilagdes e divergéncia dos resultados podem ocorrer, se 0
modelo ndo for bem implementado. Para que isso ndo ocorra é necessario fazer uma
exposicao clara das razdes pelas quais a simulagdo serd realizada e da fisica da situacgdo.
Uma vez que tenham sido produzidas, pode ser traduzido no conjunto de dados que €

exigido pela simulacdo (BINELI, 2009).

Apesar de todos os avangos do poder computacional, a andlise fluidodinamica
envolve acesso a hardware com grande poder de processamento, sendo que os custos do

trabalho ndo sdo insignificantes, por isso, deve haver boas razdes para o exercicio de tal
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simula¢@o, no qual o analista deve explorar estas razdes em primeiro lugar. O analista deve
também ser capaz de decidir se uma simulacdo CFD dard, ou ndo, os resultados

necessarios.

Solucao analitica versus numérica

Obter a solugdo analitica das equacdes de transporte € raramente possivel, pois sdo
equacgoes fortemente acopladas e ndo lineares, e nos problemas préticos de engenharia, o
dominio da solucdo é na maioria das vezes complexo. Estas equacdes, no entanto, podem
ser propicias a solugdes analiticas quando simplificadas através de hipdteses. Solugdes
analiticas s3o denominadas solucdes exatas e sdo aplicadas para cada tempo ou dominio no
espaco, sdo também conhecidas como solucdes continuas. Ja as solu¢des numéricas sao
obtidas pela escolha de alguns pontos dentro do dominio do problema (malha
computacional). Também, sdo chamadas de solucdes discretas, obtidas somente por meio
de métodos numéricos, 0s quais sdo intermedidrios entre a fisica incorporada nas equacoes
de transporte e os célculos que podem resolvé-los, gerando as solucdes. Esse processo €
bastante diferente do processo pelo qual sdo desenvolvidas solugdes analiticas (BINELLI,

2009).

Métodos Numéricos

O engenheiro ou pesquisador tem, geralmente, a disposi¢do trés ferramentas uteis
para desenvolver e/ou analisar suas investigacdoes: Métodos experimentais, gerando
informacdes empiricas que podem ser interpretadas com base de conhecimentos de teorias;
Modelos Matematicos com solugdes analiticas e; Modelos Matematicos com solugdes
numéricas. Estes modelos matemdticos possibilitam a simulagdo computacional do

processo permitindo identificar o impacto das condi¢des operacionais e de projeto.

Segundo MALISKA (2004), uma grande parcela dos problemas de engenharia
depende, para a obtencdo de resultados, da solucdo de uma tnica ou até de um sistema de

equacgoes diferenciais (EDPs). Até a primeira metade deste século buscou-se, de forma
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intensa, a solucdo analitica destas equagdes utilizando uma grande gama de ferramentas
matemadticas como transformadas, solu¢do por séries, etc. Com este esforco concentrado
foram obtidos alguns resultados e muitas equacdes diferenciais puderam ser resolvidas. No
entanto, quase todas estas respondem por problemas fisicos simples e ndo representam uma
amostra significativa dos problemas de engenharia que normalmente tem geometria e
condi¢des de contorno complexas. Desta forma, a partir da segunda metade do século XX,
este panorama foi completamente modificado. Deixou-se de buscar a solu¢do puramente
analitica para estes problemas e passou-se a trabalhar com os métodos numéricos na

tentativa da obtencao de solu¢des aproximadas.

Foi com o desenvolvimento e disponibilidade de computadores de alto
desempenho (alta velocidade de processamento de informacdes e capacidade de
armazenamento), que os métodos numéricos, ou simulacdo computacional, conquistaram
grande notabilidade entre os analistas numéricos, engenheiros e pesquisadores devido a
capacidade que apresentam de resolver problemas complexos, podendo ser consideradas
condi¢des de contorno gerais, praticamente sem restri¢des, reduzindo-se muito o custo e o

tempo de andlise/desenvolvimento do projeto (MALISKA , 2004; GONCALVES, 2007).

Os métodos numéricos resolvem uma ou varias EDPs obtidas do modelamento
matematico do problema investigado. A resolu¢do consiste na substituicdo das derivadas
existentes nestas equacdes, por expressoes algébricas aproximadas que envolvem a fungdo
incognita, ou seja, transformar uma EDP, definida no dominio D, em um sistema de

equacOes algébricas (MALISKA, 2004).

Na soluc@o numérica, aceita-se como hipdtese inicial, ter um ndmero discreto de
pontos, isto €, um ndmero finito de pontos (ditos pontos nodais), e também que a solugao
terd um determinado erro que pode ser controlado a partir desta quantidade de pontos,
conforme mostra a Figura I.1. Quanto maior for o nimero de pontos mais perto da solucao
exata ficard a solucdo numérica. Porém, quanto maior a quantidade de pontos, maior serd o
numero de varidveis, o nimero de equagdes e, consequentemente, o esforco computacional

para encontrar os valores desejados (MALISKA, 2004; MARTINS et al., 2009).

Para DATE (2002), as principais etapas envolvidas para chegar a solucdes

numéricas para as equagdes de transporte, sao:
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1. Dada a situagao de fluxo de interesse, definir o dominio fisico;

2. Selecionar as equagdes de transporte apropriadas. Definir as condi¢des de contorno no

dominio para cada varidvel. Definir também as propriedades do fluido;

3. Escolher os pontos, dentro do dominio, a fim de mapeé-lo por meio de uma malha.

Construir os volumes de controle em torno de cada no;

4. Integrar a Equagdo de Transporte ao longo do volume de controle de forma a converter a

EDP em uma expressao algébrica;

5. Desenvolver um método numérico para resolver o conjunto de equagdes algébricas;
6. Conceber um programa de computador para implementar o método numérico;

7. Interpretar os resultados;

8. Exibir os resultados.

D Metodo
numerico
«— oD
Equacao diferencial Sistema de equacgdes algebricas
£(9)=0¢e [A]l[¢]=[B]

condicdes de contorno

Figura L.1. A tarefa do método numérico (MALISKA, 2004).

Existem muitas metodologias aplicadas na solucdo numérica que tem como base a
discretizacdo do dominio de cdlculo, sendo que as mais aplicadas sdao Método das
Diferencas Finitas (MDF), Método dos Elementos Finitos (MEF) e o Método dos Volumes
Finitos (MVF).

A metodologia CFD que utiliza o método numérico baseado no MVF consiste na

discretiza¢do do dominio em inimeros volumes de controle sobre os quais serdo realizados
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balangos de massa, quantidade de movimento e energia a partir da solucdo das equacgdes

diferenciais parciais para a predicao quantitativa das caracteristicas dos escoamentos.
Método dos Volumes Finitos

O Método dos Volumes Finitos (MVF) consiste em aproximar a equagdo que
representa o fendmeno através da conservacdo da propriedade do material em um volume
elementar. Isto pode ser feito fazendo um balango da propriedade em questdo no volume
elementar ou de controle ou por meio da integragdo sobre o volume de controle, no tempo e

no espago, da equacao na forma conservativa (MALISKA, 2004; BINELI, 2009).

Segundo MALISKA (2004), estes dois processos sdo equivalentes, uma vez que,
para deduzir as EDPs que representam os fendmenos fisicos, € necessario primeiro realizar
um balan¢o em um volume de controle, fazendo-se, em seguida, o processo de limites para
obter a equacdo diferencial. Em outras palavras, o conceito chave usado durante toda a
formulacdo de Volumes Finitos € o principio de conservacdo de uma determinada
quantidade fisica ¢ (massa, quantidade de movimento, energia, etc) expressa pelas
equagdes governantes sobre qualquer volume finito, também denominado volume de

controle (GONCALVES, 2007; BINELI, 2009).

O dominio é discretizado em um conjunto de volumes de controle nao
sobrepostos, que podem ser irregulares no tamanho e na forma. Os valores de uma varidvel
¢ sdo, entdo, armazenados no centro dos volumes de controle, ou seja, nos vértices dos
tridangulos da malha. As equacdes discretizadas da varidvel dependente ¢ sdo obtidas
integrando a equacdo governante sobre cada um dos volumes de controle no dominio. O
processo de discretizagdo torna-se mais conveniente reconhecendo-se o fato que todas as
equagdes governantes relevantes possuem uma forma comum, isto €, a forma da Equacao

Geral de Transporte (Equagdo 1) (GONCALVES, 2007).

2 (o) + VYoV =V.(IV )45, (1)
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onde, ag( p@)¢€ a taxa de acumulo da propriedade ¢ em um elemento infinitesimal (termo
t

ndo estaciondrio), V(pV¢) é a taxa liquida da propriedade ¢ deixando o volume

infinitesimal por conveccdo (termo convectivo), V(TV¢) é a taxa de aumento da
propriedade ¢ por difusdo (termo difusivo) e S, € a taxa da propriedade ¢ devido as fontes
(termo fonte).

A forma da Equacdo Geral de Transporte (Equagdo 8) € denominada forma

conservativa, ou forma divergente, e caracteriza-se pela presenga dos termos relativos aos

fluxos convectivos da varidvel ¢(,0\7¢) dentro das derivadas em relacdo as coordenadas
espaciais, quaisquer outras formas sdo ditas ndo conservativas. A forma conservativa €
obtida diretamente através da aplicacdo do Principio da Conservagdo na varidvel
dependente de interesse, em um volume infinitesimal, sendo também utilizada na derivacao

do Método dos Volumes Finitos (MALISKA, 2004).

O MVF, assim como as demais técnicas numéricas, transfere informacdes das
fronteiras, condi¢des de contorno, que sdo especificadas para o interior do dominio de
solucdo, obtendo a distribui¢do espacial e temporal (f = f(x,y,z,t)) da varidvel dependente

em pontos discretos. De forma simplificada, o MVF consiste das seguintes etapas:
1. Divisao do dominio de solu¢do em volumes de controle finitos;

2. Integracao da EDP nos volumes de controle finitos, nos quais foi dividido o dominio de

solucdo;

3. Discretizacdo de cada termo da EDP de modo a converté-la em um conjunto de equagdes

algébricas;

4. Solucdo do sistema de equagdes algébricas resultante, utilizando métodos iterativos.
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Anexo 2: Método Analitico - CG

Para o desenvolvimento do método foi preciso conhecer a amostra a qual se
pretendia analisar. Como se trata de uma amostra resultante do processo da pirdlise da
glicerina, sabe-se que os produtos gasosos a serem identificados sdo os seguintes:
Hidrogénio (H); monéxido de carbono (CO); diéxido de carbono (CO;); metano (CHy),
etano (C,Hg); etileno (C,Hy); propano (C3Hg) e butano (C4Hg). Trés padrdes contento esses
gases em concentracdes diferentes ja pré determinadas foram fornecidas pela White

Martins.

O desenvolvimento do método conta com a determinacdo do fluxo que ird passar
pela coluna, temperatura do forno, inje¢do split (com divisao) ou splitless (sem divisdo) e
giro de vélvula. Primeiramente, para determinar qual o melhor fluxo da coluna foram
testados trés fluxos: 10 ml/min; 12 ml/min; 15 ml/min e 18 ml/min em uma temperatura
constante de 60 °C. Em seguida foi testado qual seria a melhor temperatura para o forno,
lembrando que essa temperatura deve atender as limitacdes da coluna usada. Como no
primeiro teste a temperatura foi constante a 60 °C, pode-se tirar conclusdes para essa etapa
seguinte. Com o fluxo constante, testou a seguintes rampas de temperatura: 1) temperatura
inicial de 40 °C permanecendo durante 6 minutos, apds esse tempo a temperatura foi
aumentada em 10 °C/min até 120 °C permanecendo nessa temperatura até o final da andlise;
2) temperatura inicial de 60 °C permanecendo durante 6 minutos, apds esse tempo a
temperatura foi aumentada em 10 °C/min até 140 °C permanecendo nessa temperatura até o
final da analise; 3) temperatura inicial de 40 °C permanecendo durante 6 minutos, apOs esse
tempo a temperatura foi aumentada em 20 °C/min até 120 °C permanecendo nessa
temperatura até o final da andlise; 4) temperatura inicial de 40 °C permanecendo durante 4
minutos, apds esse tempo a temperatura foi aumentada em 60 °C/min até 140 °C
permanecendo nessa temperatura até o final da andlise; entre outras rampas. Ainda foi

testado o modo de injecdo split e splitless.

Todos esses testes foram realizados utilizando somente uma coluna do
equipamento, a coluna HP-PLOT Q. Sabendo o tempo de retencdo de cada gés foi

determinado o tempo de giro da vélvula (abre e fecha) para a amostra passar pela outra
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coluna (peneira molecular), pois nem todos os gases da amostra podem passar por essa
coluna, o CO;, por exemplo, ¢ um contaminante para a coluna.Entdo, determinou que o
melhor método é: fluxo de coluna igual a 18 ml/min; rampa de temperatura: temperatura
inicial de 40 °C permanecendo durante 4 minutos, apds esse tempo a temperatura foi
aumentada em 60 °C/min até 140 °C permanecendo nessa temperatura até o final da analise

e modo de injecdo split 5:1.

Para validacdo do feito, experimentos foram realizados na planta de pirdlise

disponivel em nosso laboratério.

Esse equipamento conta ainda com um metanador e a amostra pode ou ndo passar
por ele. Testes futuros serdo realizados para determinar o tempo de giro da vélvula que

controla o fluxo do metanador para que nem todos os gases passem por ele.

142



Anexo 3: Diagrama de Fases

A Figura 1.2, apresenta o diagrama de fases (liquido/vapor) paras as substincias,
glicerina e acroleina. A partir do diagrama de fases dessas substincia € possivel notar que
na temperatura de 190 °C a glicerina e acroleina encontram-se na fase de vapor. Esse

diagrama foi considerado para definir a temperatura de aquecimento do microrreator.

Diagrama T-xy para Glicerina/Acroleina

0 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Temperatura, °C

B0 0,05 01 015 02 0,25 03 0,35 04 045 05 0,55 06 0,65 07 0,75 08 0,85 09 0,95 10
Fragdo massica liquido/vapor, Glicerina

Figura I.2. Diagrama de fases (liquido/vapor) paras as substancias - glicerina e acroleina
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