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Resumo

Neste trabalho estudou-se a queima de cargas de particulas de carvdes vegetais em
leitos fluidizados rasos. Foi usado um modelo baseado na teoria de fluidizacdo em duas
fases para estimar a resisténcia global a combustdo, bem como determinar o nimero de
Sherwood e a constante da reac¢do quimica a superficie das particulas. Com base no
mesmo modelo, calcularam-se os tempos parciais de queima das cargas, sendo
comparados com os valores medidos experimentalmente. Através da comparagcdo dos
resultados tedricos com os resultados experimentais foram tiradas conclusdes quanto
aos mecanismos da combustdo e ainda quanto a constante da taxa de reac¢do quimica.
Sao propostas assim duas equagdes para a constante da taxa de reac¢do quimica, uma
para os carvOes comerciais e outra para os carvoes recarbonizados. Quantificou-se a
importancia da fragmentacdo primaria nos dados cinéticos e determinou-se a ordem

global da reaccao.
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Abstract

In this work it is studied the combustion of batches of charcoal particles in a shallow
fluidized bed at laboratory scale. It is used a combustion model based in the two-phase
theory of fluidization to evaluate the global combustion resistance, as well as to
determine the Sherwood number and the chemical kinetic constant. Using the same
combustion model, overall and partial combustion times are calculated for the burning
of batches of char with different particle sizes and these results are compared with the
experimental values. Through the comparison among theoretical and experimental
results, conclusions are drawn on the combustion mechanisms as well as on the kinetic
reaction rate. Two equations for the reaction rate constant are proposed, one for the
commercial chars and the other for the re-carbonized chars. The importance of the
influence of the primary fragmentation upon the kinetic data was evaluated and the

overall reaction order was determined.
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Résumé

Dans ce travail on a étudié la combustion des charges de charbon d’origine végétale en
lits fluidisés de petite profondeur. On a employé un modele da la théorie de la
fluidisation en deux phases pour estimer la résistance globale de la combustion ainsi que
calculer le numéro de Sherwood et le constant du taux de la réaction en phase
hétérogene. Employant le méme modele de fluidisation et deux phases on a calculé les
temps partiaux de combustion des charges de charbon et on a comparé aux valeurs réels.
Avec le comparaison entre les valeurs théoriques et les résultats expérimentaux on a
arrivé a des conclusions a propos des mécanismes de combustion et quant a le constant
du taux de la réaction. On propose deux équations pour le constant du taux de la
réaction, une pour les charbons commerciaux et autre pour les charbons ré-carbonisés.
On a quantifié I’'importance de la fragmentation primaire des particules sur les donnés

cinétiques et on a déterminé 1’ordre global de la réaction.
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Capitulo 1

Introducao

Antes da Revolugdo Industrial, no século dezanove, as necessidades energéticas das
sociedades eram moderadas, sendo a energia necessdria para a realizacdo de trabalho
proveniente essencialmente da forca animal. O advento da Revolug¢do Industrial,
iniciada na Inglaterra e espalhando-se pelo resto da Europa, América do Norte e outras
partes do mundo, caracterizada pela producdo em massa de bens industriais e de
consumo com gastos intensivos de energia, e pelo desenvolvimento de novos meios de
transporte, levou a um significativo aumento da procura de energia.

O carvao vegetal, em maior ou menor grau, ¢ usado pelas civilizacoes desde ha
milhares de anos, tendo sido massificada a sua produgd@o nos séculos dezassete e
dezoito. Na Inglaterra as florestas eram exploradas no chamado regime de talhadia em
que os troncos sao cortados ligeiramente acima do solo, provocando o aparecimento
continuo de varas na sua extremidade. O crescimento destas varas é muito rapido
podendo ser cortadas ao fim de poucos anos, tornando o processo ciclico e altamente
produtivo. Apesar disso, os ingleses enfrentaram uma escassez de madeira para a
producgdo de carvao vegetal, o que contribuiu em grande medida para a sua substitui¢cao
pelo carvao mineral nas aplica¢des industriais.

Enquanto o carvao mineral era largamente utilizado na indudstria, alguns meios
académicos comecavam ja a preocupar-se com o desenvolvimento de fontes de energia
naturais como alternativa ao carvao, com receio que este se esgotasse. Entre essas fontes
naturais estavam as energias solar, hidroeléctrica e geotérmica. A energia do vento, que
até entdo era aproveitada nos moinhos e usada apenas para a moagem de grios e
bombeamento de dgua, foi também aproveitada sob a forma de energia eléctrica.

No século dezanove, a hulha foi a base energética para o desenvolvimento

econdmico das sociedades industrializadas; a hulha € um tipo de carvdo mineral com
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cerca de 80% de carbono. Esse periodo ficou conhecido como o século da economia da
hulha.

Com a perfuragdo do primeiro pogo petrolifero, na segunda metade do século
dezanove nos Estados Unidos da América, a extraccio de petréleo comegou a
massificar-se, tendo o petréleo comecado a sobrepor-se ao carvao como fonte energética
primdria, tornando-se a fonte energética dominante durante a segunda metade do século
vinte.

Actualmente, as questdes energéticas estdo novamente nas agendas politica e
mediatica, na medida em que o uso abusivo dos combustiveis fosseis que sustentou o
desenvolvimento das sociedades civilizadas ao longo dos ultimos 200 anos provocou
danos ambientais que agora comecam a ganhar grande visibilidade. Tanto nos meios
académicos como nos industriais procuram-se novas fontes alternativas de energia,
estando entre elas a energia proveniente da biomassa.

A biomassa deve ser encarada como uma drea estratégica de interesse nacional.
Cerca de trinta e oito por cento do territério nacional é coberto por floresta, havendo
ainda os residuos e desperdicios proveniente das industrias transformadoras da madeira
e cortica, que em 1999 declararam ter produzido mais de um milhdo de toneladas de
residuos de biomassa (ADENE / INETI, 2001). O uso de biomassa (madeira e carvao
vegetal) como fonte de energia tem estado ligado a economias em desenvolvimento.
Segundo o Banco Mundial, cerca de 70% da energia consumida nos paises da Afria e
Asia provém directa ou indirectamente da madeira (Bento et al., 2005). Nos paises
desenvolvidos o baixo custo dos combustiveis fosseis e a comodidade na sua utiliza¢do
quase levaram a suspensao do uso da biomassa como combustivel. No entanto, com a
subida dos precos da energia de base féssil (principalmente o petréleo e gds natural) e
com os compromissos assumidos no chamado Protocolo de Kyoto, assinado em 1997 no
Japdo, é agora retomado o interesse pelo uso da biomassa para fins energéticos.
Naturalmente que ndo na forma primitiva com que foi usada, e ainda € em paises pouco
desenvolvidos, mas recorrendo a tecnologias mais eficientes. Patzek e Pimentel (2005)
fizeram uma extensa anélise termodinamica a produgao de energia a partir da biomassa
e concluiram que a producdo de biocombustiveis em larga escala € insustentdvel,
referindo que a melhor op¢do para o uso da biomassa como fonte energética é a
producdo localizada de electricidade, desde que sejam usadas técnicas nao poluentes.

A tecnologia de queima em leito fluidizado é considerada uma tecnologia limpa,

tendo tido um forte desenvolvimento com as duas crises energéticas da década de 1970
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(Skinner, 1970; Oka, 2004). O interesse manifestado por esta tecnologia apds as crises
petroliferas teve a ver com a necessidade de queimar combustiveis de menor qualidade,
e por isso mais poluentes, sendo que com a queima em leito fluidizado as emissdes
eram mantidas dentro dos valores aceitaveis. Antes disso, esta técnica foi usada nos
paises escandinavos para queima de residuos de madeira, entre outros. Trata-se de uma
técnica que permite queimar combustiveis ditos de menor qualidade (por possuirem
elevado grau de humidade, grande heterogeneidade e substincias poluentes) com
elevada eficiéncia e baixo nivel de emissdes poluentes. Obernberger (1998) refere que a
queima de biomassa em leito fluidizado borbulhante é vantajosa dada a sua flexibilidade
relativamente ao tamanho das particulas e ao teor de humidade.

Palchonok et al. (1997) afirmam que ha necessidade de estudar os mecanismos
dos vdrios estdgios de queima das particulas de biomassa em leito fluidizado. Scala e
Salatino (2002) referem que o estudo fundamental para a compreensdao dos mecanismos
basicos que t€m lugar durante a combustao dos combustiveis alternativos sélidos (vérios
tipos de biomassa) recebeu comparativamente menor aten¢do do que o estudo do
desempenho e fiabilidade da combustio em leito fluidizado desses mesmos
combustiveis alternativos ou nao-fosseis. O reconhecimento desta necessidade levou ao
estudo da queima de carvdo vegetal que aqui é proposto, isto €, o estudo dos
mecanismos bdsicos que t€m lugar num desses estdgios da queima de particulas de

biomassa, que corresponde a queima do residuo sélido carbonoso.

Mecanismos de Combustao e de Controlo da Reaccao

Desde a publicacdo da primeira teoria da combustdo de particulas de carbono em leito
fluidizado de Avedesian e Davidson (1973) tem havido grande controvérsia no que toca
ao modelo de combustiao que descreve com fidelidade os fendmenos fisicos e quimicos
que tém lugar no interior do leito aquando da combustdo das particulas de carbono, bem
como na contabilizacdo dos efeitos cinético e difusivo na taxa de reaccdo. Os autores
referidos ignoraram os efeitos cinéticos e consideraram a reaccdo a superficie da

particula (ou reacc@o em fase heterogénea) como sendo:

C+CO, = 2CO (1.1
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Por sua vez, o CO formado por esta reac¢cdo afastar-se-ia da particula e queimaria numa
zona, chamada esfera de reaccdo, de raio igual ao diametro da particula.

Becker et al. (1975) apresentaram os balangos de massa e energia para a
combustdo de carvdao em leito fluidizado, bem como os modelos para estimar varios
parametros (ou termos) desses balancos. No que toca a modelizac¢do da transferéncia de
massa entre as bolhas e a fase densa, usaram a lei fundamental da transferéncia de
massa, que relaciona o caudal molar de uma espécie com o gradiente de concentragdes.

Para o oxigénio vem:
M, =<(c,~c,) (1.2)

A resisténcia total a transferéncia de massa serd o inverso da constante de
proporcionalidade da equagdo acima. Os autores assumem que a resisténcia a
transferéncia de massa estd concentrada na fase densa. Admitem ainda que as reacgdes
quimicas homogéneas que tém lugar na fase densa possam afectar o coeficiente de
transferéncia de massa. A estimativa do coeficiente global de transferéncia de massa é
baseada na teoria apresentada por Higbie (1935), que assume a fase densa como
dominante no processo de transferéncia, pouco espessa quando comparada com o
diametro das bolhas, e que o efeito convectivo é desprezavel quando comparado com o
efeito difusivo. Apesar do modelo destes autores se basear nesta teoria, que negligencia
a conveccdo devida a passagem do géds em torno das particulas, incorpora um termo
convectivo para contabilizar as trocas gasosas entre a fase densa e a fase de bolhas.
Campbell e Davidson (1975) modificaram o modelo do tempo de queiam de
uma carga de particulas de Avedesian e Davidson (1973) para ser aplicado a
concentracdes finitas de CO, na fase densa, uma vez que estas eram inicialmente
assumidas como proximas de zero. Aplicaram também o modelo a queima de carbono
em regime permanente (alimentacdo continua de particulas ao leito). Trabalharam com
temperaturas do leito entre 700 e 900°C, com velocidades do ar de fluidizacdo entre 0,1
e 0,6 m/s, e profundidades de leito entre 40 e 140 mm. Deve-se notar aqui que parte dos
ensaios realizados e referidos no presente trabalho caem dentro destas gamas de
funcionamento; se bem que o combustivel adoptado seja diferente. Estes autores

assentam o seu trabalho na teoria de fluidizagdao em duas fases e descrevem de forma



Introducao

clara o processo de transferéncia do oxigénio para a fase densa, e desta para a particula.
Assumem que o oxigénio entra na fase densa por duas vias: directamente através do
distribuidor e pelas trocas gasosas com a fase de bolhas. Uma vez na fase densa, o
oxigénio atinge a superficie da particula por difusdao. Consideram a fase densa como um
gds estagnado para caracterizar o processo de difusao.

Basu et al. (1975) aprofundaram o estudo do mecanismo de queima do carbono
em leito fluidizado, suprimindo a reac¢do homogénea de oxidagao de CO, no sentido de
determinar qual o modelo de reaccdo na superficie das particulas de carbono.
Concluiram que o oxigénio chega a superficie da particula e reage com o carbono
formando CO e CO,, sendo que o CO formado queima junto a particula.

Segundo Ross (1979), Arthur (1951) mostrou que o CO € o produto dominante
da reaccdo a superficie a temperaturas da ordem dos 1000°C, e sugeriu que a formagao

do CO teria origem em duas reacgdes:

C+CO, — 2CO (1.3)
C+%0, - CO (1.4)

Ainda segundo Ross (1979), Borghi et al. (1977) mostraram que o peso da resisténcia
cinética na combustdo poderia atingir 90% da resisténcia total para particulas de 150 um
de diametro a queimar a 900°C.

Ross (1979) afirma que a reac¢ao CO + %20, — CO, € responsavel por 72% do
calor total gerado quando se queima uma mole de carbono. Por isso, € importante
localizar esta reac¢do: se € proxima da particula, ird aumentar a temperatura da
superficie da particula e consequentemente a taxa de reaccdo a superficie; se for distante
da particula, a temperatura da superficie estard mais préxima da do leito e a reac¢do serd
mais lenta. Este autor concluiu que, mesmo para baixas concentra¢des de oxigénio no
leito, 90% do CO gerado a superficie € consumido numa zona correspondente a um
diametro de particula, para particulas acima de 1 mm de diametro.

Jung e Stanmore (1980) estudaram a queima de lignite (carvao féssil que
apresenta vestigios de formacao vegetal) em leito fluidizado e referem que a queima do
carbono é dominada pelo mecanismo de queima, ou os passos intermédios da reac¢ao
C+0; — CO,, e pela interac¢ao entre os efeitos cinéticos e difusivos. Assumem ainda

que a massa especifica das particulas permanece constante ao longo da queima e que,
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dado o didmetro das particulas diminuir regularmente, a reaccdo heterogénea de
oxidacdo tem lugar junto a superficie da particula; o oxigénio é consumido antes de
penetrar, pelo menos profundamente, nos poros da particula. A penetracdo nos poros da
particula é pouco profunda e pouco significativa, na medida em que quase todo o
oxigénio € queimado junto a superficie devido a diminuicdo do tamanho da particula.
Isto é, como a densidade da particula se mantém constante, ndo esquecer que se assume
queima a densidade constante, o didmetro da particula diminui regularmente ao longo
do tempo de queima, obrigando a que o consumo de oxigénio se dé antes de penetrar

profundamente nos poros. Estes autores, em controlo cinético, definem o tempo ¢ de

queima da particula proporcional ao seu diametro inicial d;

t=kd (1.5)

onde a constante k; incorpora a constante de reac¢do a superficie. Para o caso de
controlo difusivo, adoptam a expressdo do tempo de queima de Avedesian e Davidson

(1973)

t=k,m +kd’ (1.6)

onde as constantes k; e k3 sdo definidas em func@o dos parametros condicionadores da
transferéncia de massa, respectivamente, da fase de bolhas para a fase densa e na fase
densa até a superficie das particulas, e m, € a massa de carbono existente numa carga de
particulas. Esta expressdo refere-se ao tempo de queima total, em que o diametro final
das particulas € zero.

Garbett e Hedley (1980) estudaram o efeito da carga de carbono no leito, para
queima com controlo difusivo e queima com controlo difusivo e quimico. Em jeito de
revisdo os autores afirmam que os modelos de queima combinam um mecanismo de
combustdo com um modelo de funcionamento do leito. O mecanismo de combustdao
pode considerar controlo difusivo puro ou a combinacao dos efeitos difusivo e cinético.
O modelo do leito por eles adoptado considera a teoria de fluidizacao em duas fases ou,
em alternativa e como extensdo desta, a teoria de trés fases apresentada por Gibbs
(1975). Referem também que num leito de particulas a queimar existe uma distribuicao

de tamanhos, com particulas de didmetros proximos de zero até ao maior diametro das



Introducao

particulas alimentadas ao leito. Assim sendo, afirmam que ndo € razodvel assumir que o
mecanismo controlador da queima € difusivo para particulas grandes e cinético para
particulas pequenas. Concluem que os dados experimentais de Avedesian e Davidson
(1973), que foram interpretados para controlo difusivo puro, podem ser interpretados
considerando os efeitos das resisténcias difusiva e cinética.

Jung e La Nauze (1983) estudaram a queima de particulas de coque individuais
de petrdleo e concluiram que, para particulas acima de 3 mm de didmetro, a queima em
leito de areia fluidizado com ar, com velocidades de 0,5 a 0,7 m/s, a taxa de combustio
¢ dominada pela taxa de difusdo do oxigénio para a particula. Assumiram que o CO ¢é
oxidado junto a superficie da particula, e obtiveram numeros de Sherwood entre 12 e 4,
a medida que o didmetro da particula diminuia de 14 para 3 mm. Trabalharam com
temperatura do leito de 900°C. Os autores referem que a taxa de queima de uma
particula de coque de determinado tamanho € determinada pelas condi¢Oes operativas
do leito, a concentracdo de oxigénio a superficie da particula e a reactividade quimica
do coque. A difus@o nos poros e a reactividade quimica da particula sd3o combinados
numa constante de reaccdo baseada na drea superficial exterior da particula. A
propor¢cdo de oxigénio que penetra na particula depende da estrutura dos poros, da
temperatura, da reactividade e do didmetro da particula. A concentracdo de oxigénio a
superficie, por sua vez, € dependente da concentra¢do de oxigénio a entrada do leito, da
taxa de transferéncia de massa de oxigénio da fase de bolhas para a fase densa, e da
difusdo do oxigénio, na fase densa, até a superficie da particula. Sugerem a equagdo de
Arrhenius para obtencdo da constante cinética e apresentam a expressao seguinte para

estimar o namero de Sherwood, Sh

Re v
Sh=28+0,69(—”j Sc'? (1.7)
E

onde € € a porosidade do leito (v/v), diferente da porosidade da fase densa, e Sc € o
numero de Schmit. O nimero de Reynolds Re, € baseado no didmetro da particula e na
velocidade de aproximagdo. As propriedades do gis sdo estimadas a temperatura
correspondente a média aritmética das temperaturas do leito e da superficie da particula.

La Nauze e Jung (1983) fazem uma revisdo dos modelos para a queima de

particulas de carvoes em leito fluidizado publicados até entdo, concluindo que os
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modelos apresentados sdo limitados na medida em que incorporam parametros criticos
cuja determinacdo ndo pode ser feita com rigor. Referem ainda que os modelos
assentam em inumeras assuncdes que carecem de confirmacgao experimental. Por isso
sustentam a necessidade de uma compreensdo cabal dos processos bdsicos de
transferéncia de massa associados a queima de particulas.

La Nauze et al. (1984) estudaram a transferéncia de massa através de um leito de
pequenas particulas para uma particula de maior dimensao relativa, e propuseram dois
mecanismos para o referido fendmeno de transferéncia (ver Figura 1.1): a transferéncia
de massa devido a aglomerados de particulas pequenas que se aproximam da particula
maior, arrastando gés fresco para junto da particula; e a convec¢do de massa devida ao
escoamento de gids em torno da particula maior. Estes autores alegam que a
transferéncia de massa da fase densa para uma particula individual (d = 10-15 mm) ndo

¢ devida apenas a difusao.

Conveccao devida
a passagem do gas

QAAQ
Q Qe
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a movimentacgao de
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Figura 1.1 Transferéncia de massa do gas de fluidizacdo para a superficie de uma particula por
aglomerados de particulas de inertes e convec¢do na fase densa. Esquema adaptado de La Nauze et al.

(1984).

La Nauze e Jung (1985) modelizaram a transferéncia de massa em leitos
fluidizados, sendo a base para o modelo a percola¢do do oxigénio através da fase densa
até atingir a superficie da particula. Estes autores sugerem que a passagem das bolhas
aumenta a transferéncia de massa devido a deslocagdo das particulas de carbono para
regides mais ricas em oxigénio. Isto €, a passagem das bolhas provoca movimentagdes

das particulas na fase densa, melhorando assim a transferéncia de massa.
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Parece que os autores pretendem aqui fazer uma analogia do leito fluidizado
com o processo de ebulicdo em vaso aberto, onde a formagdo das bolhas de vapor
(ebulicdao nucleada) intensifica a transferéncia de calor da superficie do vaso para o
liquido por um mecanismo idéntico ao aqui descrito; as bolhas de vapor provocam o
deslocamento de liquido, aumentando por essa via significativamente o coeficiente de
transferéncia de calor.

Guedes de Carvalho et al. (1991) queimaram particulas de coque e carvdo, com
1,3 a 22 mm de didmetro, em leitos fluidizados de areia e temperatura do leito de 950°C.
Afirmam que os dados experimentais obtidos suportam claramente o mecanismo de
oxidagdo do carbono a CO junto a particula, sendo a combustdo do CO na fase gasosa
fora da camada limite de concentragao do oxigénio.

Kulasekaran et al. (1998) afirmam que a queima do carbono a CO, gera trés
vezes mais calor do que a sua queima a CO, sendo que por isso a razdo de
concentracoes CO/CO, a superficie da particula exerce uma forte influéncia na
temperatura da particula a queimar. Acrescentam que este efeito é mitigado pelo facto
de, em condi¢des em que a reaccao € controlada difusivamente, a oxidacdo do carbono a
CO; conduzir a uma taxa de queima que é metade da verificada quando a queima € a
CO. Desenvolveram um modelo para a combustdo de particulas porosas de carbono em
leito fluidizado incipiente, em que consideram a reac¢do heterogénea de oxidacdo do
carbono como tendo lugar no interior dos poros do residuo carbonoso, enquanto que a
reaccdo homogénea de oxidacdo do monéxido de carbono se dd na camada envolvente
da particula a queimar. Verificaram que a razdo entre a concentracdo de CO e CO,, a
superficie da particula, aumenta com o aumento do tamanho das particulas inertes que
constituem o leito, diminuindo com o aumento do tamanho da particula a queimar.

Scala e Salatino (2002) alegam a existéncia de poucos modelos especificamente
orientados para a combustdo em leito fluidizado de combustiveis alternativos com
caracteristicas semelhantes a biomassa. Estes autores modelizaram a queima em leito
fluidizado de biomassa com elevado grau de voléteis. No seguimento deste trabalho
Galgano et al. (2005) desenvolveram um modelo numérico para avaliar o
comportamento dindmico de um reactor em leito fluidizado a queimar biomassa. Mais
concretamente, usaram um modelo transiente para avaliar a resposta do reactor a
variacdo de certos parametros, tais como o teor de humidade do combustivel, pré-

aquecimento e caudal do ar, entre outros.
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Fragmentacao e Elutriacao de Particulas

A fragmentacdo ou quebra das particulas de combustivel durante a queima em leito
fluidizado foi estudada pela primeira vez por Campbel e Davidson (1975). Estes autores
estudaram a quebra das particulas durante a fase de queima do residuo carbonoso ou
carbono fixo, que se define por fragmentacdo secundéria. Este tipo de fragmentacao
resulta dos choques fisicos que ocorrem entre as particulas durante a queima, e produz
fragmentos de dimensdes ndo elutridveis. Deve-se notar que as particulas quebram ao
chocar umas com as outras por estarem fragilizadas na sua estrutura interior, devido a
queima que ai ocorre destruindo as ligacdes estruturais da particula. Se uma particula
queimar unicamente a superficie, ndo € suposto experimentar o fendémeno de
fragmentacdo secunddria.

A chamada fragmentag@o primdria ocorre devido ao choque térmico que existe
quando as particulas de combustivel sd@o lancadas inicialmente no leito. Desse contacto
das particulas com o leito a temperatura elevada resultam tensdes térmicas,
acompanhadas de um aumento de pressdao da matéria volatil contida no interior das
particulas, que fazem com que estas quebrem. Este tipo de quebra produz fragmentos
relativamente grossos que permanecem no leito, e que nao sao elutriados.

Para além destes dois tipos de fragmentacdo, existe ainda o desgaste por abrasao
que resulta das colisdes das particulas entre si € com as paredes do reactor, assim como
a fragmentagdo que resulta da percolacdo, associada a perda da estrutura das particulas
resultante da queima interna. Tanto o desgaste por abrasdo como a fragmentacio
associada ao fenémeno de percolacio produzem pequenos fragmentos (finos)
facilmente elutridveis.

Beér et al. (1980) estudaram a combustdo de carvdo em leito fluidizado
procurando obter uma relacdo entre o tipo de carvao e a quantidade de finos elutriados.
Sugeriram que o desgaste por abrasdo das particulas a queimar compete directamente
com a combustdo propriamente dita na redu¢do do tamanho das particulas, sendo o seu
efeito relativo fortemente afectado pela reactividade das particulas. Particulas mais
reactivas teriam maior imunidade ao efeito de desgaste por permanecerem menos tempo
no leito devido ao menor tempo de queima. O estudo foi conduzido em duas
instalacdes, sendo que uma delas possuia elementos para troca de calor no interior do

leito. As velocidades de fluidizacdo usadas foram da ordem de 40 vezes a velocidade
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minima de fluidizacdo, o que favorece o desgaste por contacto entre as particulas.
D’Amore et al. (1980) retomaram o estudo da influéncia da reactividade das particulas
combustiveis na distribuicio de tamanhos, usando combustiveis fdésseis e outros
materiais carbonosos, corroborando o maior peso do desgaste por abrasdo em carvoes
menos reactivos.

Chirone et al.(1982) estudaram as taxas de elutriacdo dos finos de carbono
resultante do desgaste abrasivo, para varios tamanhos de particulas alimentadas ao leito.
Centrados ainda no problema da abrasao, Salatino e Massimilla (1985) propuseram um
modelo que tem em conta a interaccdo entre a queima no interior dos poros, a
fragilizacdo da estrutura mecénica da particula e o desgaste por abrasdo. Comparando as
taxas de carbono elutriado medidas com as fornecidas pelo modelo, verificaram existir
uma boa correlagdo entre elas, sugerindo que os fragmentos elutriados sdo originados na
abrasdo entre particulas e também em consequéncia da queima no interior das
porosidades, que pode provocar a unido de poros isolando fragmentos de carbono que
abandonam a particula sem queimar. Arena et al. (1986) também estudaram o fenémeno
do desgaste por erosdo nas particulas, tendo obtido constantes da taxa de desgaste do
carbono para varias condicdes do leito.

Os estudos referidos acima concentram-se essencialmente no fendémeno da
elutriacdo por desgaste das particulas de carbono devido a abrasdo. Dakic et al. (2000)
preocuparam-se com o fenémeno da fragmentagao primdria, afirmando que o fenémeno
€ muito complexo e insuficientemente estudado. Dizem ainda que as transformacdes de
tamanho e forma operadas pelas particulas durante este processo podem condicionar a
fase subsequente da combustdo. Apesar de Stubington e Wang (2000) terem voltado ao
estudo da elutriagao das pequenas particulas de carbono niao queimadas, referindo que o
desgaste das particulas dentro do leito é o mecanismo dominante de geracao de finos de
carbono, reconheceram ter observado os fendmenos de fragmentacdo primdria e
secunddria para particulas de tamanho superior a 2 mm. Cui e Stubington (2001)
debrucaram-se sobre o estudo da fragmentacdo secunddria e Zhang et al. (2002)
concluiram que a principal razdo para a fragmentagcao das particulas € a fragmentacao
primdria, sendo assim este o tipo de fragmentacdo dominante. Pinho (2006) estudou este
tipo de fragmentacdo e apresentou um modelo capaz de incorporar o efeito da
fragmentacdo primdria na determinacao da taxa global de reac¢do.

Scala et al. (2006) avaliaram os efeitos da fragmentacdo em particulas de

biomassa carbonizada e verificaram que, dependendo do tipo de biomassa, as particulas
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podem experimentar alteracdes significativas de tamanho devido aos fenémenos de
fragmentacdo primdria e secunddria, influenciando assim a distribui¢do de tamanhos no
leito.

Do que foi dito anteriormente resulta que durante varios anos os estudos sobre os
fendmenos de fragmentagdo centraram-se no problema do desgaste das particulas, e da
consequente diminui¢do do rendimento da combustdo por elutriagdo de finos ndo
queimados, tendo progressivamente vindo a ser reconhecida a importancia da

fragmentacdo secunddria e primdria, particularmente esta tltima.

Propésito e Estruturacao do Trabalho

Da leitura da nota introdutdria constata-se a necessidade de estudar a combustio
de particulas de biomassa em leito fluidizado, particularmente ao nivel da compreensao
dos mecanismos basicos dos vdrios estdgios de queima dessas particulas no leito. Como
se afirmou, o estudo fundamental para a compreensdo destes mecanismos que ocorrem
na combustido de biomassa tem recebido comparativamente menor atencdo. A literatura
disponivel esta focada essencialmente no estudo da queima de combustiveis fésseis.

O propésito deste trabalho € estudar a fase da queima do residuo sélido
carbonoso de biomassa em leito fluidizado borbulhante, com vista a analise dos
mecanismos de queima que ocorrem nesta fase e a obtencdo de dados cinéticos e
difusivos. Para o efeito sdo usadas amostras de quatro tipos de carvdes vegetais
nacionais.

O estudo de vérios tipos de carvdes fundamenta-se na experi€ncia adquirida ao
longo de mais de 200 anos, que demonstra claramente que as caracteristicas da
combustdao dependem fortemente do tipo de carvao usado (Field et al., 1967; Oka,
2004). Assim sendo, € de todo o interesse possuir estudos sobre a queima da maior
variedade possivel de particulas de carbono, no sentido de se poder vir a quantificar essa
variabilidade. O estudo dos quatro tipos de carvoes aqui realizado pretende ser um
contributo para esse propdsito. A questdo de serem considerados carvdes nacionais tem
a ver com a necessidade de avaliar se estes carvdes t€ém ou ndao comportamentos
caracteristicos devidos a sua proveniéncia geografica, dado tratar-se de um produto
natural com as inerentes heterogeneidades ao nivel da sua composicdo. A consideracio

de carvdes vegetais portugueses alarga a base de dados de queima disponivel.
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Como anteriormente se afirmou, a investigagdo do fenémeno de fragmentagdo
esteve centrada ao longo de muitos anos no problema do desgaste das particulas e na
diminui¢do do rendimento da combustdo devido ao efeito da elutriacdo de finos nao
queimados. Actualmente, comega a dar-se importancia ao estudo dos fendmenos de
fragmentacdo primdria e secunddria, € nesse sentido € também propdsito deste trabalho
avaliar, de forma ndo exaustiva, estes fendmenos durante a queima de particulas.

Embora a combustdo de carvdes em leito fluidizado ocorra maioritariamente
entre os 800 e 900°C, no presente estudo trabalhou-se com uma gama de temperaturas
mais baixa (600-750°C) por forma a acentuar-se o controlo cinético da reac¢do de
combustdo e ainda fazer sobressair fendmenos que sdo mitigados quando a reac¢do se
da a temperaturas mais elevadas. Tal é o caso da queima de finos resultantes da
fragmentacdo que podera ocorrer no seio do leito fluidizado ou acima deste, assim como
a queima de hidrocarbonetos pesados libertados durante a pirdlise que ocorre em
simultaneo no leito. Ora, para temperaturas do leito elevadas, a queima destas particulas
finas (sélidas ou liquidas) dar-se-a simultaneamente com a combustao das particulas em
estudo, ndao havendo a possibilidade de individualizar, na corrente de CO, a saida do
reactor, a parte inerente a queima das particulas principais e a parte inerente a queima
destas particulas acessorias cujo nimero e tamanho € de dificil quantificacdo. Operando
com o leito a temperaturas mais baixas consegue-se inibir, pelo menos parcialmente, a
combustdo associada aos finos sélidos e liquidos, particularmente estes tltimos como se
ird ver, e associar com mais exactiddo o CO, presente nos gases queimados a taxa de
combustdo efectiva das particulas principais. Salienta-se que o conceito de particula
liquida que acabou de se empregar estd tipicamente ligado a ciéncia dos escoamentos
multifasicos, tal como explicam Clift et al. (1978).

Num trabalho muito recente, Fennell et al. (2007), os autores concluem ser
dificil medir com precisdo as taxas de combustdo de particulas a temperaturas iguais ou
superiores a 700°C, dada a brevidade do tempo de reac¢do, sugerindo que estudos de
cinética sejam levados a cabo a temperaturas inferiores. Pde-se entdo a questdo de se
definir até que temperaturas abaixo de 700°C de deve ir, pelo que no presente trabalho
se optou por estudar a gama de 600 a 750°C.

Quem trabalha no estudo da queima de carvoes com altos teores em volateis,
como sao os resultantes da carbonizacdo de biomassa, residuos florestais e agricolas, e
de pneus (Masi et al., 1997), sabe que a gama de temperaturas a que se dard a

combustdo poderd ser significativamente mais ampla (320 a 850°C) do que nos casos

13



Caracteriza¢do da Combustao de Carvdes Vegetais em Leito Fluidizado

extensivamente estudados da queima de carvdes minerais ou coque de petréleo. Como
tal, o cendrio de estudo terd de ser diferente daquele que é adequado aos casos até agora

considerados tipicos (Masi et al., 1997).

O estudo esté estruturado em nove capitulos. Apds a introdugdo e justificagdo do
trabalho desenvolvidas neste Primeiro Capitulo, no Capitulo Dois descreve-se a
instalacdo experimental que serviu de base aos ensaios laboratoriais, faz-se a
caracterizacdo geométrica das particulas dos carvdes vegetais ensaiados e descreve-se o
procedimento experimental adoptado. No Capitulo Trés é desenvolvida a teoria da
fluidizacdo em duas fases aplicada a determinacdo da resisténcia global a queima de
particulas, apresentando-se expressoes para o cdlculo dessas resisténcias bem como dos
tempos de queima das particulas. Seguidamente, no Capitulo Quatro sdo apresentados e
discutidos os resultados da queima de cargas de particulas de carvdo comercial de
pinheiro manso. No seguimento destes resultados faz-se no Capitulo Cinco o estudo do
fendmeno da fragmentacdo das particulas desse mesmo carvao, recorrendo a vdrias
paragens da queima, com vista a obtencdo de elementos para uma andlise mais
exaustiva dos resultados obtidos. Para complementar a andlise a estes resultados, no
Capitulo Seis s@o apresentados e discutidos os dados da queima de carvao de pinheiro
manso recarbonizado, com a segunda carbonizagdo feita em laboratério em condicdes
controladas. No Capitulo Sete apresentam-se e analisam-se dados da queima de carvoes
de sobro (comercial e recarbonizado). Para afericdio dos dados experimentais
conseguidos, no Capitulo Oito € feita a comparagdo dos valores dos nimeros de
Sherwood e das energias de activagdo obtidos com os publicados na literatura. Sao
também apresentadas expressdes que correlacionam os valores da constante cinética
com a temperatura para os carvoes comerciais e para os carvoes ditos recarbonizados.
Avalia-se o efeito da fragmentacdo primdria na constante cinética e determina-se a
ordem global da reaccdo. As conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos sdo

apresentadas no Capitulo Nove.
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Consideracoes Experimentais

Descreve-se aqui a instalacdo experimental de leito fluidizado concebida para a
realizacdo dos ensaios propostos, sendo feitas as descrigdes dos seus componentes e do
seu modo de funcionamento. Fazem-se também as caracterizagdes do leito e do regime
de fluidiza¢do em que opera, bem como das particulas de carvao estudadas. Descreve-se

ainda o procedimento experimental.
Descricao da Instalacao

A instalacdo projectada de raiz para a realizacdo dos ensaios de queima de biomasa
(particulas de carvdes vegetais) em leito fluidizado € apresentada esquematicamente na
Figura 2.1. Embora o objectivo do trabalho seja a queima em leito fluidizado
borbulhante, o projecto inicial da instalacdo previu a possibilidade de esta funcionar
como leito fluidizado circulante. Assim, para a realizacdo dos ensaios foi usada parte da
potencialidade da instalacdo, isto é, trabalhou-se com uma instalag¢do de leito fluidizado
circulante a funcionar no regime de leito fluidizado borbulhante.

Seguidamente, com base na Figura 2.1, descrevem-se 0s vdrios componentes
constituintes da instalacdo. A zona a trago interrompido que aparece na representagao
esquematica corresponde a uma parte da instalacdo nao usada, e por isso foram omitidos
0os seus componentes para ndo sobrecarregar o desenho. A descricdo dos vdrios
componentes que se segue deve ser acompanhada pelo esquema e fotografias da

instalacdo (Figuras 2.1 e 2.2).
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Sistema de Alimentac¢ao de Particulas

O sistema de alimentacdo das cargas de particulas € constituido por um tubo em ago
inoxidavel de uma polegada de diametro nominal (DN25) soldado ao tubo que suporta o
leito, com um angulo de 30° em relacdo a este e a distancia de 250 mm do distribuidor.
Para evitar fugas do leito aquando da introducdo das cargas de particulas, estas sdao

colocadas entre duas valvulas de esfera.

Gases queimados

Sonda
" Agua - Unidade
g rede arref./condensacao
Q
3
—» Esgoto
~ i Filtro 1
o [
= b
g [
= b
[
[
!
) _ o Bomba
Particulas de carvao Do
;)
\ //:,’ CO’)
g //:’//
E //,’ CO
s '(’
&= Vilvula (fechada)
Tubo capilar COVs
Vilvula esfera | | v
Atmosfera
28
)
R :
e Sinais d 3
Azoto Distribuidor 1nats dos <
termopares 3
o
o
i3
Vilvula agulha ] 3
Sy
<
Placa orificio ]
Transdutores
de pressao

Ar comprimido, 2 bar

Figura 2.1 Representacdo esquemdtica da instalagdo experimental.
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Figura 2.2 Fotografias da instalacdo: a) medidor de orificio, b) sistema de alimentacdo das cargas de
particulas, c¢) termopar para leitura da temperatura do leito, d) tubo capilar para medi¢do da pressdao
estdtica no fundo do leito, e) relé do estado sélido, f) controlador de tempeartura PID, g) transdutor de
pressdo, h) fonte de alimentacdo 8 Vcc, i) balanga, j) placa de terminais para receber os vdrios sinais e
envia-los para a placa de aquisicdio de dados que se encontra no interior do computador; k) aspecto geral

da instalac@o de leito fluidizado.
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7z

Com a valvula a jusante fechada a carga € introduzida no espaco entre vélvulas,
seguidamente, fecha-se a vdlvula a montante e abre-se a valvula a jusante, caindo assim
a carga no leito por gravidade. Deve dizer-se que para a gama de tamanhos de particulas
usada, diametros de 1,8 a 3,6 mm, tubos de menor didametro € com menor inclinacio

podem dar origem a entupimentos.

Alimentac¢ao do Gas de Fluidizacao

O leito € fluidizado com ar comprimido, filtrado e purgado previamente, cuja pressdo a
montante do medidor de orificio é de 2 bar relativos. O caudal ¢ medido com uma
placa-orificio ligada a um transdutor de pressdo, que por sua vez estd ligado ao sistema
de aquisi¢do de dados. A regulacdo do caudal de ar € feita com uma vélvula de agulha,
colocada entre a placa-orificio e o distribuidor, que faz cair a pressdo para um valor
ligeiramente superior ao da pressdo atmosférica e suficiente para fluidizar o leito
conforme o ponto de funcionamento escolhido. Para alguns tipos de ensaios ¢é
necessdrio fluidizar o leito com um géds inerte, dai estar prevista a possibilidade de

alimentar a instalacdo com azoto.

Distribuidor

O distribuidor estd montado entre duas flanges, com vedantes, e é constituido por uma
placa de aco inoxidavel (AISI 304) de 3 mm de espessura com 177 furos de 0,6 mm de
didmetro numa malha quadrada com passo de 4 mm. Na Figura 2.3 mostra-se o

distribuidor.

Figura 2.3 Fotografia do distribuidor.
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Para o dimensionamento do diametro dos furos do distribuidor foi tido em conta
o sugerido por Clift (1986), que afirma que se o didmetro dos furos for inferior a dez
diametros das particulas poucas particulas se escapam através dos furos do distribuidor
quando o leito estd em repouso. A evidéncia experimental mostra que, no caso em
estudo, com furos de dimensao inferior a trés didmetros das particulas ha passagem das
mesmas através do distribuidor quando o gés de fluidizacdo € desligado.

No entanto, deve notar-se que embora o leito estivesse a funcionar no regime
borbulhante, deveria estar preparado para funcionar no regime de leito circulante com

perda de carga no distribuidor aceitavel.

Coluna Ascendente

A coluna ascendente € constituida por trés trocos de tubo de ago inoxidavel DN 50 (54,5
mm de didmetro interno). O primeiro troco tem 0,5 m de altura e constitui o suporte do
leito; os dois tramos seguintes (1 e 2), com altura de 1 m cada um, completam a coluna.
A altura total da coluna ascendente €, assim, de 2,5 m. Estes elementos estdo ligados por
juntas flangeadas.

O troco que suporta o leito € envolvido por um sistema de aquecimento eléctrico
com 2,5 kW de poténcia, numa altura de cerca de 250 mm a contar do distribuidor. Este
sistema € constituido por tijolos refractdrios perfurados, que suportam uma resisténcia
eléctrica de fio de Kanthal. A resisténcia estd ligada a um controlador de temperatura
proporcional integral e derivativo (PID) através de um relé do estado sélido (ndo
representado no esquema, ver Figura 2.2). Todo o conjunto € isolado termicamente por
manta ceramica de Kaowool, incluindo os dois trocos superiores de 1 m de
comprimento, também ndo representada no esquema por motivos de simplificacdo, mas
que se pode ver nas fotografias da Figura 2.2.

As duas seccdes superiores com 1 m de comprimento cada uma foram
construidas de modo a usarem arrefecimento por dgua, embora tal capacidade ndo tenha

sido utilizada no presente trabalho.

Ciclone

O ciclone foi usado para colocar a sonda de capta¢do da amostra dos gases queimados

para andlise, minimizando-se assim a possibilidade de serem arrastadas particulas finas
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em suspensao nesses gases. O seu dimensionamento fez parte deste trabalho, e por isso,

as suas dimensdes sdo apresentadas em pormenor na Figura 2.4.

_H N‘Qe Dimensoes do ciclone (mm)
v
H. I: v T A D.=43,1 (tubo de 1 ¥”, didmetro exterior 48,3 mm)
—f Se. H,.=21,6 (tubo de ¥2”)
* L. D, =21,6 (tubo de %7, didmetro exterior 21,6 mm)
<D—”> v L.=862
. /] A Z, = (86,2)
Ze S.=54
v J.=22,3 (tubo de 3%”, didametro exterior 26,9 mm)
-

Figura 2.4 Dimensdes do ciclone.

Destaca-se a particularidade da entrada no ciclone ser constituida por um tubo de
seccao circular, quando na generalidade dos casos esta € rectangular. Fan e Zhu (1998) a
proposito da separacdo gds-sOlidos, e de dispositivos de separagdo baseados no
principio da rotacdo do escoamento, como € este caso, apresentam um diagrama
esquemadtico de um ciclone com entrada tangencial de seccdo circular. O que €
destacado pelos autores € o efeito da rotacdo do escoamento provocado pela entrada
tangencial, que submete as particulas a uma for¢a centrifuga que é usualmente pelo
menos duas ordens de grandeza superior a forca da gravidade, fazendo com que as
particulas, mesmo as mais leves, se acumulem na parede e deslizem através do cone do
ciclone, separado-se assim da corrente gasosa que as transporta, corrente esta que saird
pela conduta superior de didmetro interno D, e na qual se colocou a sonda de

amostragem dos gases de combustao.

Medicao e Controlo da Temperatura do Leito

A medi¢ao da temperatura do leito € feita por um termopar tipo K, com bainha em ago
inoxiddvel de diametro 1,5 mm e comprimento 0,5 m, introduzido no leito por um
orificio existente no primeiro tro¢o da coluna ascendente, nas proximidades da ligacdo

flangeada ao tramo 1; ver componente c¢) da Figura 2.2. Este termopar esta ligado ao
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controlador de temperatura PID, j4 referido, e também ao sistema de aquisicdo de dados,
sendo por via do sistema de aquisicdo de dados que se monitoriza e regista a
temperatura no interior do leito.

Ao longo da coluna ascendente existem termopares tipo K, com bainha inox de 1
mm de didmetro e 200 mm de comprimento, junto as ligacdes flangeadas. Estes
termopares estdo ligados ao sistema de aquisicao de dados e permitem ter a distribuicao
de temperaturas ao longo da coluna ascendente. No presente caso esta funcionalidade
foi utilizada a titulo indicativo, na medida em que os estudos efectuados de combustao
em regime borbulhante ndo careciam do conhecimento destra distribuicdo de

temperaturas.

Sistema de Captacio e Analise dos Gases Queimados

Para a captacdo dos gases queimados para andlise usa-se um sistema com bomba de
aspiracao, condensador e dois niveis de filtragem. A bomba de vacuo tem um caudal de
aspiracdo de 13 I/min e estd montada a jusante do condensador e dos filtros. O
condensador tem por objectivo, neste caso particular da queima de carvao, fazer apenas
o arrefecimento dos gases, uma vez que a quantidade de vapor de dgua nos gases
queimados € negligencidvel. O arrefecimento € feito com dgua da rede. Entre a bomba e
o condensador existem os dois filtros para retencdo de finos de carvao, impedindo que
estes cheguem a bomba e aos analisadores.

A bateria de analisadores aspira a quantidade necessdria de efluente para andlise
através de bombas incorporadas no interior dos aparelhos, sendo o efluente sobrante
lancado na atmosfera. Foram usados analisadores de CO,, CO e Compostos Organicos
Voliteis (COVs), ligados ao sistema de aquisi¢do de dados. As caracteristicas dos
analisadores, assim como do restante equipamento de medida, encontram-se na Tabela

2.1.

Altura do Leito

A altura do leito foi calculada com base no conhecimento do valor da pressdo estatica
no fundo do leito, obtido através de um tubo capilar com didmetro interno de cerca de 1
mm ligado a um transdutor de pressdo, que por sua vez enviava o sinal para o sistema
de aquisi¢cdo de dados para ser registado. Kunii e Levenspiel (1991) a propdsito do

comportamento do leito fluidizado como um liquido, referem que a diferenca de pressao
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entre dois pontos quaisquer num leito € aproximadamente igual a altura estética do leito
entre esses dois pontos. Para o cédlculo da altura, foi considerada a massa volimica do
leito igual a 1 g/cm3 e desprezada a perda de carga entre a superficie livre do leito e a
saida do ciclone.

O valor de 1 g/cm3 para a massa volumica g, do leito borbulhante resultou da

aplicacdo da expressao usada por Grace et al. (2003)

p,=(1-€)p,+&p 2.1

onde € € a porosidade média do leito borbulhante, e p, e p sdo respectivamente as
massas volumicas das particulas de inertes que constituem o leito e do ar de fluidizacao.
A porosidade média do leito nas condicoes de borbulhamento foi obtida da
representacdo grafica de Kunii e Levenspiel (1991), onde se relaciona a porosidade
média do leito com a velocidade de aproximacgdo. Para o caso do presente estudo, em
que a média das velocidades de aproximacgdo é de 0,5 m/s, resulta para a porosidade
média do leito o valor de 0,67, que substituido na Equagdo (2.1) permite obter a massa
volimica do leito nas condi¢cdes de borbulhamento.

Trabalhou-se com uma altura H do leito de 100 mm, o que, tendo em conta o
diametro D do leito ja referido de 54,5 mm, corresponde a uma razao de aspecto (H/D)
de cerca de 1,8. A este propdsito fazem-se mais consideragdes na sec¢do que trata o

regime de fluidizagao do leito.

Caracterizacao do Equipamento de Medida

Na Tabela 2.1 encontram-se agrupadas as caracteristicas dos equipamentos de medida e
controlo utilizados para levar a cabo o estudo experimental. Na primeira coluna aparece
o tipo de grandeza a medir e na segunda as caracteristicas do equipamento utilizado. Fez
parte do ambito do trabalho o desenvolvimento de um programa em LabVIEW para
monitorizar e registar todos os parametros relevantes. Deve ainda referir-se que os
equipamentos de andlise de gases eram calibrados periodicamente de acordo com as

instrucodes dos fabricantes.
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Tabela 2.1 Caracterizagdo do equipamento de medida.

Tipo/grandeza Descric¢ao
Caudal de ar de |Placa-orificio ligada a transdutor de pressdo diferencial da marca
fluidizacao Omega Engineering (PX142-005D5V), gama 0-5 PSI, alimentado a 8

Vcce.

Pressdo estatica
no fundo do

leito

Tubo capilar com didmetro interno de 1 mm, ligado a transdutor de
pressdo diferencial da marca Omega Engineering (PX142-005D5V),
gama 0-5 PSI, alimentado a 8 Vcc.

Controlo de

Controlador PID da marca Eurotherm, Relé do Estado Sélido (30 A) e

tempeartura dissipador da marca Omron, termopar tipo K com bainha inox &1,5
mm X 500 mm.

Temperatutras | Leito: termopar tipo K com bainha inox &1,5 mm x 500 mm.
Coluna: termopar tipo K com bainha inox &1 mm X 200 mm.

Fonte Fonte de tensdo varidvel (0-12 Vcc) da marca Velleman.

Alientacdo

Concentragdo Analisador de CO, da marca ADC, modelo RF2B, andlise por infra-

de COz(D vermelhos, precisdo de 0,5% do maximo da escala, a funcionar na
escala 0-25%.

Concentracdo Analisador de CO da marca ADC, modelo RF2B, andlise por infra-

de CO vermelhos, precisdo de 0,5% do maximo da escala, a funcionar na
escala 0-5%.

COVs Analisador de Compostos Organicos Voldteis da marca Signal
Instruments, modelo 3030PM.

Sistema Placas Advantech ref®. PCI 1710HG e PCI 1710, 12 bits de resolucao,

aquisicdo dados

duas placas de terminais PCLD 8116, e computador compativel.

Programa LabVIEW para monitorizacdo e registo dos dados.

Massa das
cargas de

particulas

Balanga marca Sartorius, resolu¢do 1 mg.

(1) Em alguns ensaios usou-se equipamento equivalente por motivo de avaria. Analisador da marca

Signal Instruments, modelo 7000 FM, anélise por infra-vermelhos, escala 0-20%.
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Caracterizacao Hidrodinamica do Leito

As propriedades do leito de inertes (areia) usadas para os cdlculos que a seguir se
apresentam constam da Tabela 2.2. O didmetro médio d, das particulas foi obtido da
média aritmética das dimensdes das malhas dos peneiros sucessivos de norma DIN
entre os quais as particulas ficaram retidas na peneira¢do. Foram usadas as particulas
retidas entre os peneiros com malhas de 250 e 200 wm, sendo entdo o didmetro médio
de 225 pum. A esfericidade ¢, obtida de Kunii e Levenspiel (1991), ¢ um valor
intermédio entre os valores para particulas de areia arredondadas e agudas. A
porosidade do leito nas condi¢des minimas de fluidizagdo &, foi obtida dos mesmos
autores. A massa especifica das particulas p, foi obtida do trabalho de Ribeiro (2002),
que fez a determinagcdo experimental desta propriedade, tal como sugere Kunii e
Levenspiel (1991), para particulas de areia com -caracteristicas idénticas as aqui

utilizadas, nomeadamente igual granulometria.

Tabela 2.2 Propriedades do leito.

d, (um) é(-) Enf (-) Py (kg/m®)

225 0,77 0,53 3000

Velocidade Minima de Fluidizacao

A velocidade minima de fluidizagdo U, foi obtida pela expressdao de Kunii e Levenspiel

(1991),

_d,(p,-p)2 &

i 1501 1-¢,°

2.1

Esta expressdao tem uma condi¢do de aplicabilidade que € o nimero de Reynolds da
particula nas condi¢des minimas de fluidizacdo, Rep e, ser inferior a 20. A viscosidade
M do ar de fluidizagdo foi determinada pela lei da poténcia de White (1991), onde T € a

temperatura absoluta do leito:

1=4,092x107"T%, 2.2)
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Para a determinacdo da massa especifica p do ar de fluidizacdo, para as diferentes

temperaturas do leito 7, utilizou-se a equagao dos gases perfeitos,

o= 1x10°
287T

(2.3)

onde 287 J/kgK € a constante particular do ar, 1x10° Pa a pressdo atmosférica e T € a

temperatura absoluta do leito.

Velocidade Terminal

A velocidade terminal das particulas constituintes do leito também foi calculada para as
trés temperaturas de funcionamento utilizadas nos ensaios de combustdo. Os valores
foram obtidos recorrendo a aproximagao para o cédlculo directo da velocidade terminal

apresentada por Kunii e Levenspiel (1991), baseada no didmetro da particula

adimensionalizado d e na velocidade do gds de fluidiza¢do adimensionalizada U*:

( ) 1/3
d,=d, {—p p”ﬂzp g} =Ar” 24)
) 13 R
v =v|—2L =5 2.5)
u(p,-p)g| A"

A velocidade terminal adimensionalizada é dada por:

-1

18 2,335-1,744¢
2 + <10,
(4)  (4)

e a velocidade terminal U, pode ser obtida da equacdo de adimensionalizacdo da

U = . 05<p<1, (2.6)

velocidade acima:

13
v=u|—PL | 2.7)
u(p,-p)g
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Classificacao das Particulas (Geldart)

Para classificar as particulas de acordo com o grupo Geldart a que pertencem (Geldart,
1973) foi usada a expressdo apresentada por Kunii e Levenspiel (1991), que contabiliza
a temperatura na definicdo da fronteira entre os grupos Geldart A e B, ja que dados o
tamanho e a massa volumica das particulas se sabia de antemio que s6 poderiam

pertencer a um destes dois grupos:

0,425

. p
(dp)AB—IOI(pP_p : (2.8)

Na Figura 2.5 representam-se os didmetros adimensionalizados d: das particulas para as

N

trés temperaturas do leito com que se trabalhou, em relagdo a recta que define a
fronteira entre os grupos A e B obtida da expressao acima. Facilmente se verifica que
em todos os casos estudados se trabalhou com o leito constituido por particulas do

grupo B.

5 _
1 (Il

4 = O

3 | Grupo B

vﬂ_ -

2 4

1 Grupo A

0 T T T T 1
550 600 650 700 750 800

T (*C)

Figura 2.5 Representagdo do parametro d; para as trés temperaturas do leito estudadas, em relagdo a

linha que define a fronteira entre os grupos A e B da classificagdo de Geldart.
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Regime de Fluidizacao

Para caracterizar o regime de fluidizacdo em que o leito operou usou-se o diagrama de
fluidizacdo sugerido por Kunii e Levenspiel (1991), onde se representam as variaveis
adimensionais U* vs. d; calculadas pelas Equacgdes (2.4) e (2.5), considerado pelos
autores como o diagrama mais util em aplica¢des de engenharia. Na Figura 2.6 faz-se a
representacdo de U* vs. d, para todos os casos estudados (trés temperaturas e duas
velocidades, o que da seis pontos), bem como a representagdo de U,,re U, em fungdo de

d,, para as trés temperaturas do leito, que no grifico aparecem com duas linhas

balizadoras.
10 -
| U:
14
S A A A
0,1 1
Ui
0,01 T T T T T T 1
4 4,1 4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 4,7

Figura 2.6 Adaptacdo do diagrama de regimes de fluidizacdo (Kunii e Levenspiel, 1991) para as gamas

de velocidades e temperaturas ensaiadas.

De acordo com os autores acima referidos, para particulas pequenas do grupo B
o leito borbulhante inicia-se para valores de U* acima de U, e estende-se para além da
velocidade terminal U,. Assim sendo, e de acordo com a Figura 2.6, conclui-se que
estamos no regime de leito fluidizado borbulhante.

A expressdo de Yerushalmi e Cankurt (1979), citada no artigo de revisdo de Bi

et al. (2000), define a velocidade de transi¢ao para leito fluidizado turbulento U.:

0,

U,=3,0(p,d,)" -0,77. 2.9)
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Aplicando esta expressdo as particulas do leito, obtemos o valor de 1,7 m/s para a
velocidade de transicdo burbulhante-turbulento. O que, tendo em conta a gama de
velocidades com que se trabalhou (0,4-0,6 m/s), confirma estar-se na presenca de um
leito borbulhante.

Pode ainda usar-se a expressdo de Bi e Grace (1995), citada no mesmo artigo de

revisdo, para o célculo da velocidade de transi¢do para leito turbulento:

Re, =0,565Ar"*", (2.10)

onde Re. € o nimero de Reynolds baseado na velocidade U,. Aplicando esta expressao
para a situacdo de temperatura do leito de 600°C, por exemplo, obtém-se para a
velocidade de transicdo o valor de 1,9 m/s. O que é muito préximo do valor
anteriormente calculado com a Equacdo (2.9).

Tendo em conta o exposto pode afirmar-se com alguma seguranca que o leito

funcionou sempre no regime de fluidizacao borbulhante.

Razao de Aspecto

Como se viu anteriormente, o leito com que se trabalhou tem uma razdo de aspecto de
1,8, o que pode ser considerado como um leito fluidizado raso. Bi et al. (2000) referem,
a proposito da modelizacdo da transicdo borbulhante-turbulento, como critério para
consideracdo de leito fluidizado raso H,,s/D < 2. Gibilaro (2001) trabalhou com leitos
com razdo de aspecto de cerca de 2,8, considerados por este autor rasos, e verificou que
o regime borbulhante prevalecia. Verificou ainda que para razdes H/D = 5,4, mantendo
as restantes condi¢des, resultou num comportamento predominantemente de formagao
de bolhas tubulares (slugging).

A luz do que foi dito, a condicdo de leito raso é favordvel a prevaléncia do

regime borbulhante.

Caracterizacao das Particulas de Carvao

Os tamanhos de particulas de carvao usados nos ensaios estdo representados na Tabela

2.3. O método usado para a obtencdo dos quatro diametros a ensaiar foi a peneiracao.
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Os tempos de peneiragdo foram de cerca de dois minutos. Os tamanhos médios resultam

dos peneiros (norma DIN) que foram escolhidos conforme consta da Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Peneiros (norma DIN) e didmetros médios das particulas de carvao.

Peneiros (mm) Diametro médio (mm)
-4+3,15 3,6
-3,15+2,5 2,8
-2,5+2 2,2
-2+1,6 1,8

A forma das particulas ndo € esférica, no entanto, € comum nos célculos de
combustdo considerd-las esféricas para simplificacio do problema. De notar que esta
aproximacdo permite uma grande simplificacdo do problema sem, contudo, prejudicar
grandemente a qualidade dos resultados. Branco (2004) concluiu que o tempo de

queima € relativamente pouco influenciado pela forma da particula. Na Figura 2.7

mostram-se as particulas de carvdo comercial de sobro, sendo que as particulas dos

restantes carvoes ensaiados tém forma semelhante.

1,8 mm 2,2 mm 2,8 mm 3,6 mm
» -

e L LTt I P Re e LRLEY)

Figura 2.7 Forma das particulas de carvdao comercial de sobro. As cores estdo invertidas para facilitar a

visualizacdo das formas; a régua estd graduada em centimetros.

No que diz respeito a massa especifica, e uma vez que ha vérias definicdes para
esta grandeza, acha-se conveniente esclarecer qual a massa especifica que serd usada
nos célculos de combustdo. Fan e Zhu (1998) apresentam trés definices de massa

especifica:
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Massa especifica da particula

A massa especifica da particula, ou massa especifica aparente, é definida como sendo a
massa especifica da particula incluindo os poros ou vazios que esta contém no seu
interior. Obtém-se dividindo a massa da particula pelo volume que esta ocupa. A sua
medida pode ser feita por imersao de uma quantidade conhecida de material num fluido
que ndo penetre nos poros, como por exemplo o mercurio. O volume da particula é o

volume deslocado de fluido.

Massa especifica esqueletal

A massa especifica esqueletal, ou massa especifica verdadeira, € definida como a massa
especifica da particula excluindo os poros. E a massa especifica do esqueleto da
particula se esta tiver poros no seu interior. Nas particula ndo porosas as massas
especificas da particula e esqueletal sdo iguais, a0 passo que para as porosas a massa
especifica esqueletal € superior a massa especifica da particula. A medida da massa

especifica esqueletal pode ser feita com picnémetros de liquido ou gas.

Massa especifica do empilhamento

A massa especifica do empilhamento é a massa especifica do amontoado de particulas
incluindo os volumes vazios. Pode ser determinada colocando uma amostra de massa
conhecida do material empilhado num recipiente graduado e medindo o volume

ocupado.

A luz das definicdes apresentadas, a massa especifica que interessa para os
célculos de combustdao baseados na drea superficial exterior € a massa especifica da
particula 0,440, sendo esta a usada neste trabalho. Os valores das massas especificas
dos carvoes utilizados foram determinados por porosimetria de mercurio, através de um
porosimetro PoreMaster da Quantachrome do Departamento de Engenharia Quimica da

Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

Procedimento Experimental

O procedimento experimental seguido com vista a obter os pardmetros controladores da

reaccdo de combustdo consistiu na queima de cargas de particulas com registo da
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evolucdo da concentracdo molar de CO; nos gases queimados. Pinho (1984) utilizou
este método, referindo que do registo da concentragdo de CO, nos gases queimados
pode-se tirar vdrias informacdes, nomeadamente: valores instantineos das
concentracdes de diéxido de carbono e oxigénio, taxa instantanea de reac¢do para uma
particula, e valores do tempo de queima de vdrias fracgdes da carga inicial. Estas
informacdes devidamente tratadas permitem analisar os mecanismos da queima de

particulas, o que sera feito nos capitulos subsequentes.

Parametros de Ensaio

Os parametros dos ensaios efectuados encontram-se na Tabela 2.4. Trata-se de um

apanhado de toda a informagdo que enquadra os ensaios realizados.

Tabela 2.4 Pardmetros de ensaio.

Quatro tipos de carvdo estudados | Carvdo comercial. de p. manso (Pinus pinea)
Carvao de pinheiro manso recarbonizado

Carvao comercial de sobro (Quercus suber)
Carvao de sobro recarbonizado.

Massa das cargas (g) 5,00

Tamanhos das particulas (mm) 1,8,2,2,2.8¢ 3,6

Temperaturas do leito (°C) 600 700 750

Vel. minimas de fluidiza¢do (mm/s) 50,1 46,6 45,1

Vel. do ar de fluidizagdo (XU,y) 7 9 |12 | 7 9 |12 | 7 9 | 12
Carvao p. manso \ V \ \ V \ \ V \
Carvio p. manso recarb. NN NN NN
Carvao sobro N N J N J N
Carvao sobro recarb. N N N N N N

Vel. do ar de fluidizagdo (m/s) 0,35/0,45/0,60/0,33|0,4210,56|0,32|0,41|0,54

Profundidade do leito (mm) 100

Repeticao dos ensaios
Carvao p. manso Repetidos uma vez (excepto para 7' = 600°C)
Carvao p. manso recarb. Repetidos uma vez
Carvao sobro Repetidos duas vezes
Carvao sobro recarb. Repetidos uma vez
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Foram queimadas cargas de cinco gramas de carvdo comercial de pinheiro
manso (Pinus pinea), carvao de pinheiro manso recarbonizado, carvdo comercial de
sobro (Quercus suber) e carvao de sobro recarbonizado. Para uma dada temperatura e
velocidade de fluidizacdo (ver Tabela 2.4) eram ensaiados os diametros de particulas de
1,8, 2,2, 2,8 e 3,6 mm. Isto significa que para cobrir uma vez toda a gama de
temperaturas e velocidades de um tipo de carvdo eram realizados 36 ensaios (4
diametros X 3 velocidades X 3 temperaturas). A velocidade de 7U,,s foi apenas ensaiada
com particulas de carvao comercial de pinheiro manso, j4 que se constatou que esta
velocidade estava muito proxima do limite inferior do sistema de medida, aumentando
assim a incerteza das medicdes do caudal de ar. Nos restantes casos foram feitos ensaios
de queima para as temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C e para as velocidades do ar
de 9 e 12 vezes a velocidade minima de fluidizacdo. A altura do leito de areia foi em
todos os casos de 100 mm.

Os ensaios foram repetidos para aumentar a representatividade dos dados
obtidos. Para o carvao comercial de pinheiro manso os ensaios foram repetidos uma
vez, sendo que para a temperatura de 600°C ndo foram repetidos; nestas amostras
suspeita-se que tenha ocorrido o fendémeno de envelhecimento do carvao por oxidagdo
lenta. Para os restantes trés carvdes os ensaios foram repetidos uma ou duas vezes
tendo-se verificado a reprodutibilidade dos mesmos.

A andlise de incerteza das grandezas medidas encontra-se no Anexo F. Sado
apresentadas as incertezas das medi¢des do caudal de ar de fluidizag¢do, da concentragdo

molar de CO; a saida do leito, da pressdao no fundo do leito e da temperatura do leito.
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Capitulo 3

Determinacio da Resisténcia Global de
Combustao pela Teoria de Fluidizacao
em Duas Fases

A teoria da fluidizagdo em duas fases apresentada por Davidson e Harrison (1963)
considera que o leito fluidizado se divide em duas fases: fase densa (emulsao de sélidos
e gas) e fase de bolhas. O excesso de géas, relativo aquele que garante a condi¢do de
minima fluidizacdo, circula no leito sob a forma de bolhas. Por isso, as condi¢des na
fase densa sao semelhantes as verificadas no regime de fluidizagdo incipiente.

Na determinacdo da resisténcia global da queima de particulas terd de se
considerar a taxa de transferéncia de massa (O;) das bolhas para a fase densa e desta
ultima para a superficie da particula. Avedesian e Davidson (1973), Ross (1979), entre
outros, assumiram que a taxa de queima de particulas de carbono em leito fluidizado é
controlada por dois processos difusivos: primeiro, transferéncia de oxigénio das bolhas
de gds para a fase densa e, segundo, difusdo do oxigénio através da fase densa até a
superficie das particulas a queimar. No entanto, para além destas duas resisténcias
difusivas, hd ainda a considerar a resisténcia cinética devida a taxa da reac¢do quimica a
superficie da particula entre o oxigénio e o carbono, que poderd ter importancia
relevante em certas condi¢cdes de funcionamento do leito, particularmente a baixas
temperaturas, e ainda quando o material que constitui as particulas a queimar é pouco
reactivo.

Para prosseguir com a aplicacdo da teoria da fluidizacdo em duas fases na
determinacgdo da resisténcia de combustao, admite-se que a queima das particulas se da
na fase densa, que a concentracdo de oxigénio na fase densa é a mesma em todos os
pontos desta, que o tamanho das bolhas € invaridvel durante a subida, € que a

concentracao do reagente (O;) nas bolhas € constante durante a ascensdo no leito.
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Esta suposicdo da queima das particulas unicamente na fase densa € suportada
praticamente pela totalidade dos autores e estudiosos nesta drea, ver por exemplo
Avedesian e Davidson (1973), Ross (1979), Ross e Davidson (1981), Pinho (1984) ou
Oka (2004).

Constante da Taxa de Reaccao

O método para a determinacdo da constante da taxa de reac¢do que a seguir se propde
assume que a temperatura da particula 7, € constante ao longo da queima. Assume ainda
que o oxigénio reage na fase densa de acordo com uma taxa de reac¢do de primeira
ordem:

R, =kc , (3.1)

0, p

onde R, ¢ ataxa de consumo de oxigénio por unidade de volume da fase densae ¢, € a

concentracao molar de oxigénio na fase densa.

A massa de carbono m, de uma carga de carvao de massa m é dada por

m. = fm, (3.2)

onde f. € a fraccdo madssica de carbono numa carga (carbono fixo, obtido da andlise
imediata ao carvao).

De igual modo, podemos escrever que

IOC = f‘clocarvdo’ (33)

sendo P.qarva, @ massa volimica da particula de carvao (determinada com porosimetro de
mercurio), e o, a massa de carbono por unidade de volume da particula. Considera-se
que a massa de carbono se distribui igualmente pelo volume da particula.

Assim sendo, considerando uma carga com a massa m, o nimero de particulas

de carvao (ou carbono) N, existentes na carga € dado por
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N = bm, -, (3.4)
pcﬂ.di

onde d; é o diametro inicial das particulas de carvao.
A taxa instantanea de reaccdo de uma particula, ou taxa de consumo de carbono,

R € dada pela expressdao de Ross (1979)
R,=2md’Kc,,; (3.5)
d € o diametro da particula num determinado instante e K € a constante global da taxa de

reaccdo. Para uma carga de particulas, a taxa instantanea de consumo de carbono é

N_R, . Considerando o volume da fase densa H,,A,, pode escrever-se que

N.R,=ke,H, A, (3.6)

onde H,y € a altura do leito no regime de fluidizag@o incipiente e A; € a drea da sec¢do

recta do leito. Fazendo a mudanca de varidvel k'=kH f / U, onde U € a velocidade de

aproximacao, e substituindo na equacao acima, vem

. 12d2KmC (3.7)
pcdi3AU .
A resisténcia global a queima, 1/K, pode ser obtida modificando a Equagao (3.7),
1 _ 124 ’m, (3.8)
K pdAUK ‘
O valor de k’ € obtido da expressdo de Davidson e Harrison (1963)
-X 2
CH -X (1—ﬂ€ )
L =fe" +——— 3.9
C, b k'+1-Be™* G2
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onde ¢y € a concentragdo molar de oxigénio a saida do leito (=¢,—C ,da

N

estequiometria), ¢y € a concentracdo molar de oxigénio a entrada do leito e

p=1-U,, /U ; X é o nimero de vezes que o gds dentro da bolha € trocado com a fase

densa durante a subida da bolha no leito, Hovmand et al. (1971),

10H,, 0.6le,, (g)"
X=— " U, +—"D | S| | (3.10)
deb (gdeh ) 1 + gmf deb

Na expressdo, g € a aceleracdo da gravidade, &, € a porosidade da fase densa nas
condi¢des de fluidizacdo incipiente, Dg € a difusividade do oxigénio no ar, € d,, € 0

diametro equivalente das bolhas dado por, Darton et al. (1977),

d,=0,54(U-U,, )0’4(h+4\/A_0)0'8/g°~2 3.11)

onde / € a altura no leito acima do distribuidor e A, € a razdo entre a area do distribuidor
e o numero de furos. Para o cédlculo de X admite-se que as bolhas tém diametro

constante e igual ao calculado para h = H,,/2.

A determinacdo do didmetro d para um instante #r da queima faz-se recorrendo a
massa de carbono consumida até esse instante m.. O valor da massa de carbono
consumida € obtido por integracdo da curva da concentragao de CO, a saida do leito,

entre o instante inicial da queima e o tempo #,

s

my, =12V, [ v, dt (3.12)
0

onde v, € a fraccdo molar ou volumica de CO, nos gases queimados, Vo caudal

volimico de ar a pressdo e temperatura ambientes e 7€ o nimero de moles de CO, por
unidade de volume (= 4,231x10? kmol/m’ para qualquer gés perfeito a temperatura e

pressdo ambientes). Admitindo que o ndmero de particulas no leito é constante ao longo
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da queima (isto serd discutido mais a frente), o didmetro das particulas no instante #

pode ser obtido de

_ a3 6m,,
d=3a -2 (3.13)
PN,

Definindo a frac¢do queimada f no instante #; por

m
=ty (3.14)
m

e substituindo N, definido pela Equacdo (3.4), na Equacdo (3.13), pode-se ter o

diametro das particulas em cada instante em fun¢do da frac¢do queimada,

d=d (1-f)" . (3.15)

Modelo de Combustao de Particulas com Reduc¢ao de Tamanho

Existem trés modelos para a queima de particulas de carvdo (carbono) em leito
fluidizado: (1) queima com redu¢do de tamanho e densidade constante; (2) queima a
tamanho constante com diminui¢do da densidade; (3) combinagdo dos dois modelos
anteriores (ver por exemplo Oka, 2004).

Na literatura é possivel também encontrar trés mecanismos para a queima do
carbono em leito fluidizado. Nomeadamente: (1) o oxigénio atinge a superficie da
particula de carbono por difusdo e oxida-a a CO, sendo o CO, por sua vez, oxidado a
CO, tao proximo da superficie da particula que se pode assumir este tltimo como o
produto primdrio da combustdo; (2) o carbono oxida a CO a superficie da particula, mas
o CO afasta-se desta queimando longe, ou seja, fora da camada limite de concentragdo
do oxigénio; (3) o oxigénio ndo atinge a superficie da particula, reagindo na fase
homogénea com o CO, sendo que uma parte do CO, formado chega a superficie da
particula por difusdao, onde é reduzido a CO. Uma explicacdo mais detalhada destes

mecanismos encontra-se em Basu (1999).
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A hipétese do CO formado na reac¢do heterogénea a superficie da particula de

carvao queimar longe desta (ver Figura 3.1) de acordo com as reacc¢oes

C+1/20, »CO (reac¢do na superficie da particula de carvao)

CO+1/20, - CO, (reacgdo homogénea afastada da particula)

foi estudada por Guedes de Carvalho ef al. (1991), tendo estes autores afirmado que,
para particulas de coque com didmetro acima de 1 mm a queimar em leito fluidizado de
inertes, a oxidacdo de CO a CO; ocorre fora da camada limite para a difusdo do
oxigénio. Esta hipotese foi reforcada por outros autores, como por exemplo Hayhurst e
Parmar (1998) e Campos et al. (1999), sendo que estes ultimos consideram-na como
provada. Mais recentemente, o trabalho de Fennell et al. (2007) também se baseia nesse

pressuposto. Serd, por isso, este o modelo aqui adoptado.

Figura 3.1 Particula de carvdo de didmetro d a queimar na fase densa do leito fluidizado. Esquema

adaptado de Avedesian e Davidson (1973) e Basu (1999).

Na fase densa, os efeitos de transferéncia convectiva de massa (forcada e
natural) sdo pequenos, assim sendo, a transferéncia de oxigénio para a superficie da

particula deve-se a difusdao molecular. Entao, da equagdo da difusao temos:

d
i(rz cozj:o (3.16)
dr dr
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onde r ¢ a distancia radial e ¢, a concentragdo molar do oxigénio. Integrando a equagdo

com as condi¢des de fronteira (ver Figura 3.1):

r=d/2 Co, =€, (3.17)
r— oo Co, =€, (3.18)
obtém-se
Co (N =c,—( ) d 3.19
Oz(r)—cp—cp—cs Z (3.19)
Sendo o caudal molar de oxigénio N, o, bara a particula dado por
. ,.dc,
N, =4nr'E— (3.20)

dr r=d/2

onde E € o coeficiente de difusdo efectivo do O; na fase densa, definido por Avedesian

e Davidson (1973) como sendo,

E=%DG (3.21)

entao
N, =zdShD; (c,—c,) (3.22)

A taxa de consumo de oxigénio na reacc¢do a superficie, segundo o modelo adoptado

(C+1/ 20, - CO), € igual a metade da taxa de consumo de carbono. De acordo com

Ross (1979) e Pinho (1984) a reac¢do a superficie pode ser considerada como de

primeira ordem, podendo escrever-se:
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7dShD,; (¢, —c,) = %kcﬂ'dzcs (3.23)

onde o segundo membro corresponde a metade da taxa de consumo de carbono, sendo
k. a constante da taxa da reac¢do quimica a superficie e md® a drea superficial de
reaccdo. Posteriormente, no Capitulo 8, serd avaliada a coeréncia de se assumir a
reaccdo como de primeira ordem. Resolvendo entdo a Equacdo (3.23) em ordem a c,

obtém-se:

2ShD,c
c,=———L— (3.24)
2ShD, +k.d

Substituindo agora na equagdo da taxa de queima de carbono,

R, =k.zd’c, (3.25)
fica

R,=2Krd’c, (3.26)
onde

1.2 + d (3.27)

K k., ShD,

Analisando-se a Equacgdo (3.27), verifica-se que a resisténcia global a reac¢do de
combustdo de uma particula no leito fluidizado € func¢do linear do seu didmetro, sendo o
declive da recta dependente do nimero de Sherwood Sh e da difusividade Dg, e a
ordenada na origem dependente da constante da taxa de reaccao k..

E entdo possivel, como adiante se mostrard, obter resultados experimentais da
evolucdo de 1/K com d e dai inferir acerca da cinética da reaccdo e dos mecanismos

difusivos da queima das particulas.

40



Determinacdo da Resisténcia Global de Combustdo pela Teoria de Fluidizacdo em Duas Fases

Tempo de Queima

De acordo com a teoria da fluidizacdo em duas fases de Davidson e Harrison (1963), a
concentracao de oxigénio nas bolhas varia a medida que estas sobem no leito devido as
trocas de oxigénio com a fase densa durante a subida, assim, a saida do leito, a

concentracdao de O, nas bolhas ¢, pode ser estimada por
¢, =c,+(c,— Cp)e_x . (3.28)

O consumo molar instantaneo de oxigénio no leito pode ser obtido do balanco
molar ao leito, calculando-se a diferenca entre os caudais molares de O, a entrada e a

saida do leito.

Saida do leito

Caudal molar de O5 nas bolhas: (U -U,, )A, [cp +(c, —cp)e‘X] (3.29)

Caudal molar de O; na fase densa: U, Ac, (3.30)

Entrada do leito

Caudal molar de O,: UAc, (3.31)

Consumo molar instantaneo de O no leito = A (co -c, )[U —(U -U,, )e’x} (3.32)

Se a concentracdo de CO nos gases queimados for desprezavel, o consumo de O, € igual

ao consumo de carbono, podendo escrever-se para uma carga de N, particulas

N mpd* dd

A(c=c,)U-(U-U, )e* |==N, Y (3.33)

Na Equacdo (3.33), de Avedesian e Davidson (1973), o segundo termo é a taxa de

consumo de carbono.
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Para uma particula, segundo Ross (1979), pode escrever-se

_zpd’dd

o a 2Krzd’c, (3.34)

onde

KL
d/ShD, +2/k,

(3.35)

Substituindo na Equagado (3.33) o valor de ¢, obtido da Equagdo (3.34), e integrando

com a condi¢ao inicial d = d,, resulta

2 _ g2 _ 343
_p(d-d) 2p.(d -d) m(d f) 336)
96¢,ShD, 48k c, 12¢,Ad;U

Na Equacio (3.36) foi desprezado o termo que contabiliza a resisténcia de transferéncia

do oxigénio da fase de bolhas para a fase densa; para as condi¢des ensaiadas e * =0.

Tempo Parcial de Queima

Para uma dada frac¢do queimada f, o didmetro da particula é dado pela Equacgao (3.15),

que substituido na Equag@o (3.36), resulta para o tempo parcial de queima #; a expressao

_pd[-0-17) 20 [1-0-1)7] g

t
4 96¢,ShD,, 48k c, 12¢,AU

(3.37)
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Capitulo 4

Discussao de Resultados da Queima de
Cargas de Carvao de Pinheiro Manso

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados da queima de cargas de carvao
comercial de pinheiro manso (Pinus pinea), tendo por objectivo obter parametros de
queima em leito fluidizado associados a esse tipo de carvao vegetal. Usaram-se
amostras de 5 gramas de carvao de tamanhos 1,8, 2,2, 2,8 e 3,6 mm, e foram realizados
ensaios para temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C. As velocidades de fluidizagdo
foram de 7, 9 e 12 vezes a velocidade minima de fluidizagdo. Um dos propésitos do
trabalho € obtencdo de dados cinéticos, por isso usaram-se baixas temperaturas para
realcar o peso da cinética no processo de combustdo. Ilic et al. (1995) estudaram a
cinética da combustido de carvoes minerais em leito fluidizado, tendo trabalhado com
temperaturas do leito de 500-800°C. Concluiram que, para a lignite, a 500°C o controlo
€ cinético e a 800°C ¢ difusivo.

Tendo em conta a variagdo da temperatura do leito que ocorre durante a queima
das cargas de particulas, no Capitulo 8 far-se-a a distin¢@o entre temperatura nominal e
temperatura efectiva do leito. As temperaturas de ensaio aqui referidas sdo temperaturas

nominais, isto é, temperaturas do leito antes do langamento das cargas.
Propriedades das Particulas

Na Tabela 4.1 estd indicada a massa especifica das particulas medida com porosimetro
de merctrio; trata-se do valor médio para os quatro didmetros de particulas estudados,
pois foi obtido a partir de uma amostra constituida pelos quatros tamanhos de particulas.

Na tabela estd ainda representada a andlise imediata ao carvao, que também foi

obtida de uma amostra constituida pelos quatro tamanhos, e por isso os valores
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apresentados devem ser entendidos como valores médios. Na Tabela A.1 encontra-se a

informagdo completa das analises, incluindo as normas utilizadas.

Tabela 4.1 Propriedades das particulas de carvao comercial de pinheiro manso.

Massa especifica da particula (kg/m’) 773,8
Analise imediata (% em massa)
Humidade a 105°C 7,7
Cinzas a 500°C 0,7
Matérias volateis a 900°C 17,7
Carbono fixo 73.9

1 e . . .o
D Massa especifica obtida com porosimetro de mercurio.

Evolucao da Concentracao Volimica de CO, nos Gases Queimados

As curvas tipicas de evolug¢do da concentracdo volimica na base seca de CO; nos gases
da combustdao em funcdo do tempo (tipicamente designadas por curvas de CO;) estdo
representadas na Figura 4.1, para trés temperaturas do leito e dois didmetros das
particulas de carvao.

A velocidade do ar de fluidizagdo ndo tem influéncia relevante na forma das
curvas de CO,. O que se verifica, como mostra a Figura 4.2 a titulo de exemplo, é uma
evolucdo de menores concentracdes para velocidades mais altas devido ao efeito de
diluicio do CO, formado durante a queima, provocada pela admissdo de maior
quantidade de ar, mas mantendo-se a forma das curvas. Na Figura 4.2 pode ver-se a
influéncia da velocidade de fluidizacdo nas curvas de CO,. Encontram-se ai
representadas as curvas correspondentes as velocidades de 9 e 12 vezes a velocidade
minima de fluidizacao para os tamanhos de particulas de 1,8 e 3,6 mm.

Sendo assim, todas as curvas da Figura 4.1 foram tragadas para a velocidade de
aproximagdo correspondente a nove vezes a velocidade minima de fluidizagdo (9U,y). A
altura do leito de areia é de 100 mm. Pode ver-se que a evolucido depende grandemente
da temperatura e do tamanho da particula. Em termos gerais, € como esperado, os picos
de CO, aumentam com a temperatura do leito, sendo que, para uma dada temperatura,
estes diminuem com o tamanho da particula. Por questdes de simplicidade de

apresentacdo e porque se pretende de momento dar uma ideia de tendéncias globais do
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processo de combustio, ndo estdo representados todos os tamanhos, representaram-se

apenas os dois tamanhos-limite, mas o comportamento dos restantes dois tamanhos

estudados (2,2 e 2,8 mm), como esperado, corresponde a situacdes intermédias das que

se apresentam aqui. Em capitulo posterior, onde se trata o problema da fragmentagao,

fala-se mais acerca da forma destas curvas.

CO; (%)

12

10

a)di=1,8mm
i 600°C
| 700°C
——750°C
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)
b) di = 3,6 mm
600°C
i 700°C
——750°C
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

Figura 4.1 Evolucao tipica da concentracdo volimica seca de CO, ao longo da queima de particulas de

carviao comercial de pinheiro manso para as temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C. Velocidade de

aproximagéo de 9U,, e altura do leito 100 mm. Caso a) d; = 1,8 mm; caso b) d; =3,6 mm.
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Figura 4.2 Influéncia da velocidade de fluidizagdo nas curvas de CO,. Curvas correspondentes as

velocidades de 9 e 12U, para os tamanhos de particulas de 1,8 e 3,6 mm.

Evolucao da Concentracio Volimica de CO nos Gases Queimados

Na Figura 4.3 representa-se a evolucao tipica da concentracdo volimica (base seca) do
CO durante os ensaios. Verifica-se um pico de muito curta duragdo de 3,5 % de CO no
inicio da queima, imediatamente apds o lancamento da carga no leito, sendo que durante
o restante tempo do ensaio os valores de CO sao residuais ou até mesmo nulos.
Constatou-se que a quantidade de CO nos gases resultantes da queima é muito
pouco significante, ndo sendo por isso considerada neste estudo na contabiliza¢do da
taxa de recuperagdo do carbono. Em termos de recupera¢ao da massa de carbono, obtida
por integracdo da curva de CO, resulta sempre numa recuperacdo inferior a 2% nos

casos verificados.
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Figura 4.3 Evolucdo tipica da concentra¢do volimica seca de CO. Queima de 5g de carvao comercial de

pinheiro manso a temperatura de 750°C. Altura do leito 300 mm, velocidade de 9U,se di=1,8 mm.

Taxa de Recuperacao de Carbono

A taxa de recuperagdo do carbono é o valor que resulta da divisdo da massa de carbono
captada nos gases queimados, obtida da integracdo da curva de CO,, Equacdo (3.12),
pela massa de carbono presente na carga inicial de particulas, que se assume ser a
quantidade de carbono fixo presente na carga. Corresponde, se se quiser, ao valor da
frac¢do queimada no final da combustao.

Teoricamente, o valor da taxa de recuperacdo deverd ser proximo de cem
porcento, isto é, todo o carbono fixo presente inicialmente na amostra devera queimar a
CO,. No entanto, experimentalmente verificou-se que as taxas de recuperacdo de
carbono ficam muito aquém de cem por cento. Na Tabela 4.2 apresentam-se os valores
de recuperacdo obtidos nos ensaios efectuados. Nao se pretende apresentar os valores
exactos, mas sim valores que permitam ter a ideia aproximada das taxas de recuperacao
nas diferentes condi¢des ensaiadas. Até porque foi observada alguma variacdo da taxa
de recuperacdo com o diametro das particulas nos casos de ensaios com velocidades de
fluidizacdo mais baixas.

Da andlise da tabela podemos ver que ndo € possivel definir um padrdao de
variacdo da taxa de recuperacdo com a velocidade. Podia-se ser levado a pensar que,

eventualmente, a menores velocidades corresponderiam maiores taxas de recuperacao
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atendendo ao efeito de elutriacdo de finos. Mas, por exemplo, para 700°C a taxa de
recuperacdo a 12U, € superior a que se obtém a velocidade de 7U,. Isto, em parte,
evidencia que o efeito de elutriacdo ndo € significativo nestas condi¢des de queima.

A tendéncia que se verifica € o aumento da taxa de recuperagdo com a
temperatura do leito que, como se compreenderd das andlises que seguidamente se
apresentam, resulta da influéncia da temperatura nas reac¢oes de decomposi¢do térmica
das particulas de carvao vegetal (pirdlise) que t€m lugar simultaneamente com a
combustao, libertando-se hidrocarbonetos de elevado peso molecular possivelmente sob
a forma de nuvem de gotas de liquido que se escapam do leito sem reagir ou queimar. A
temperaturas mais baixas estdo associadas maiores perdas de hidrocarbonetos ndo
queimados, como seria de esperar.

Deve referir-se que a quantidade de CO nos gases resultantes da queima é

irrelevante na contabiliza¢do da taxa de recuperagdo do carbono. A massa de carbono

Tabela 4.2 Taxas de recuperag@o do carbono para o carvao comercial de pinheiro manso.

T(°C) 600 700 750

U/Upy (-) 7 9 12 7 9 12 7 9 12

Taxa de recuperacio (%) | 35 | 32 | 31 | 55 | 43 | 60 | -V | 65 | 61

1 . . C e . .. ~
D vValor atipico devido provavelmente a limita¢do do sistema de medi¢do do caudal de ar. Por ndo se ter

confianga no valor néo é aqui colocado.

presente nos gases queimados, obtida por integracdo da curva de CO por método
semelhante ao usado para o diéxido de carbono, resulta sempre, nos casos verificados,
numa recuperacao inferior a dois por cento.

A obtencdo de valores tdo baixos para a taxa de recuperacdo do carbono levanta
suspeitas sobre a qualidade e validade dos resultados experimentais, por isso foram
realizados alguns ensaios complementares simples, dado ndo haver equipamento de

andlise mais sofisticado atendendo a limitacdes or¢amentais.

Ensaios Complementares

Os ensaios complementares foram realizados no sentido de serem excluidas possiveis

causas da anomalia, pois para a temperatura do leito de 600°C as taxas de recuperacdo
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rondam os 30%. Foram realizados ensaios de borbulhamento dos gases queimados,
andlise de compostos organicos voldteis (COVs) e resposta da instalacdo ao impulso de
COs. Os ensaios efectuados encontram-se descritos no Anexo D.

Os resultados dos ensaios complementares excluem qualquer deficiéncia ao
nivel do funcionamento da instalacdo, e excluem a hipétese das baixas taxas de
recuperagdo se deverem a fendmenos de elutriacdo de finos ou a libertagdo de
compostos organicos volateis de baixa massa molecular nos gases queimados.

A massa de residuo sélido seco recuperada nos processos de borbulhamento
varia entre 0,38% e 3,33% da massa de carbono fixo presente na carga inicial, o que
leva a crer que o fendmeno de elutriacio ndo tem relevancia no caso presente,
excluindo-se assim a hipétese das baixas taxas de recuperagao do carbono verificadas se
deverem a este fendmeno. Como todo o caudal de gases de exaustdo do reactor era
obrigado a borbulhar em 4gua, os hidrocarbonetos nio queimados provenientes da
pirdlise ficavam retidos na dgua, no entanto a mudanca de coloracdo da dgua devido a
presenca destes compostos ndo pdde ser observada por causa do turbamento da dgua
provocado pelos vestigios de particulas muito finas (pds) de carbono.

Quanto aos COVs, constata-se que apenas hd um pico de cerca de 1800 ppm no
inicio da queima, ndo sendo por isso também a causa das baixas taxas de recuperacio do
carbono.

Fica assim reforcada a hipétese ja avancada para explicar as baixas taxas de
recuperagdo, que refere a existéncia de alcatrdes ou outros hidrocarbonetos de elevado
peso molecular na carga de particulas de carvao, que se escapam do leito sem queimar.
Dito de outra forma, a considera¢do do carbono fixo presente na carga como base de
calculo da taxa de recuperacdo poderd nao ser a mais indicada, pois nem todo o carbono
fixo (obtido por cdlculo, na andlise imediata) € queimado a CO,. De facto, a quantidade
de carbono presente na amostra, que é convertido a CO, durante a combustdao em leito
fluidizado, € inferior a quantidade do dito carbono fixo.

Referem-se ainda aqui os ensaios de paragem da queima descritos no Capitulo 5,
pois para além de quantificarem a importancia e o tipo da fragmentacdo que ocorre no
leito, permitem também aferir acerca da taxa a que ocorre a pirdlise e até que instante da
queima, ou de frac¢do madssica de carbono consumida, é que a integracdo da curva do

CO, da valores representativos da reduc@o do tamanho das particulas.
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Resisténcia a Queima

Nas Figuras 4.4-4.6 pode ver-se a representacdo da resisténcia a queima 1/K em funcao
do diametro d das particulas para trés temperaturas do leito e trés velocidades de
aproximacao para o carvao de pinheiro manso. Na Figura 4.4 representa-se a evolugao
da resisténcia global a combustdo com o diametro das particulas para a temperatura de
600°C e velocidades de 9 e 12U,,. Nas Figuras 4.5 e 4.6 temos representagdes andlogas
para as temperaturas do leito de 700 e 750°C, respectivamente; na Figura 4.5 estdo
representados os casos correspondentes as velocidades de 7 e 9U,,r. A profundidade do
leito € em todas as situacdes de 100 mm.

Da anélise das evolucdes apresentadas (Figuras 4.4, 4.5 e 4.6) constata-se que
para os quatro didmetros ensaiados, em todas as condi¢des de temperatura e velocidade,
a representacdo de 1//K vs. d, de acordo com o modelo proposto, resulta numa curva em
‘U’, que nalguns casos se aproxima da forma de ‘V’. Ora, este tipo de evolucdo ndo é o
teoricamente esperado. A luz da teoria, a evolucdo da resisténcia global I/K com o
didmetro d deve seguir uma linha de declive positivo ou nulo. A linha de declive
positivo (necessariamente com ordenada na origem maior ou igual a zero) acontece nos
casos em que a difusdo tem importidncia na reac¢do, ao passo que o declive nulo
verifica-se para reaccdes de controlo cinético puro. Este tipo de evolu¢do em forma de
‘U’ foi observado por Ross e Davidson (1981), Pinho (1984), La Nauze et al. (1984) e
Marques (2007).

A forma das curvas tem como causas principais o fendmeno de fragmentacao
das particulas e a diminuicdo do nimero de particulas no final da queima. A
fragmentacdo das particulas constituintes da carga aquando do seu lancamento no leito,
devido ao choque térmico, origina o aumento do nudmero de particulas, com o
consequente aumento da drea de queima, contribuindo por essa via para a diminuicdo da
resisténcia global. Isto explica a diminui¢do muito rdpida da resisténcia a combustao
observada nos primeiros instantes da queima da carga. O desaparecimento de particulas
no final da queima deve-se a queima total das particulas de menor tamanho presentes na
carga, o que faz com que a drea superficial de queima diminua, contribuindo assim para
o aumento da resisténcia a combustdo. Este fendémeno explica o aumento riapido da
resisténcia global no final da queima. No Capitulo 5 apresenta-se a evidéncia

experimental da ocorréncia destes dois fendmenos.
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Figura 4.4 Evolu¢do da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvdo
comercial de pinheiro manso; valores instantaneos. Caso a) 600°C 9U,,, b) 600°C 12U,,. Leito de 100

mm de profundidade.
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Figura 4.5 Evolucdo da resisténcia global a combustio com o didmetro para particulas de carvdo

comercial de pinheiro manso; valores instantaneos. Caso a) 700°C 7U,,¢, b) 700°C 9U,,. Leito de 100 mm

de profundidade.
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Figura 4.6 Evolucdo da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvdo
comercial de pinheiro manso; valores instantdneos. Caso a) 750°C 9U,,s , b) 750°C 12U,,. Leito de 100

mm de profundidade.
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Sendo assim, quando se fala das linhas tedricas de declive positivo ou nulo, esta
a excluir-se as evolucdes muitissimo rapidas da resisténcia global de queima em fungao
do diametro no inicio e no fim da reac¢do de combustdo. No fundo ignora-se as duas
‘pernas’ do ‘U’. Estes casos extremos nao t€m significado para o estudo da combustio,
0 que interessa sdo as evolugdes de menor gradiente, ou a base do ‘U’.

Olhando para as Figuras 4.4 e 4.5 (casos de temperaturas mais baixas) o que se
observa é uma rdpida descida de I/K, seguida de uma rdpida subida. Nos casos
mostrados nestas figuras parece estar-se perante uma evolu¢ido em ‘V’.

Na Figura 4.6, caso de temperatura do leito mais elevada, a subida do valor de
1/K ap6s atingir o minimo dd-se em duas fases, uma de menor gradiente, seguida de
outra de maior gradiente. Isto € particularmente notério nas particulas de maior
diametro, e as curvas assemelham-se a um ‘U’. A fase de subida de menor gradiente na
evolucdo de 1/K com d foi observada por Pinho (1984) aquando da queima de carvoes
minerais em leito fluidizado a temperaturas de 900°C e 1000°C. Foi observado pelo
autor que, a revelia da teoria, a resisténcia global de queima aumentava com a
diminui¢do do diametro das particulas, ao longo da queima da carga.

Como o tratamento de dados experimentais que levou as representacdes graficas
das Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 ignorou estas questdes, a influéncia da fragmentacio aparece
sob a forma de uma redugdo intensa da resisténcia global no inicio da queima. No final
da reaccdo acontece o oposto. As curvas de 1/K foram obtidas na suposi¢do de uma
carga de particulas de tamanho uniforme, sendo que devido a variabilidade dimensional
existente na carga a queimar, originada na fragmentacao inicial, as particulas de menor
tamanho desaparecem mais cedo, pois tendo menor massa consomem-se primeiro,
sendo de prever um nimero de particulas constituintes da carga, no final, inferior ao
inicialmente assumido. Como mais uma vez tal facto ndo foi contabilizado no
tratamento dos dados, nas representacdes graficas surge na forma de uma aumento
significativo da resisténcia a queima.

Salienta-se que a obtencdo dos parametros cinéticos, na zona intermédia ou base
do ‘U’, enferma de algumas limita¢des que devem estar presentes. Em primeiro lugar, a
fragmentacdo leva a que o diametro médio das particulas constituintes da carga seja
menor do que aquele que se obtém da integracdo no tempo da curva do CO, gerado na
combustdo, pois este é calculado com base do didmetro inicial das particulas. Em
segundo lugar, as baixas taxas de recuperacdo de carbono obtidas mostram que com este

carvao vegetal ocorrem no leito fendmenos de pirdlise em simultdneo com a combustdo
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(Oka, 2004). Em suma, houve a necessidade de seguir uma técnica de paragem da
combustdo cujos resultados sdo analisados no Capitulo 5 e cuja metodologia ai se
descreve.

Do exposto resulta que os dados cinéticos obtidos tém limitagdes, sendo
necessario desenvolverem-se metodologias experimentais ou restricdes na extensao dos
resultados adoptados, com a finalidade de serem minimizados os efeitos nocivos de tais
limitagdes. No entanto, o objectivo é avaliar a influéncia destes diversos aspectos
praticos nos valores de k. e Sh, e ver como estes parametros evoluem a medida que vao
sendo introduzidas correc¢des a primeira interpretacio dos dados experimentais, por
exemplo, correcgdes para a fragmentacdo tidas em conta na andlise de resultados no

Capitulo 5.

Dados Cinéticos e Difusivos para o Carvao de Pinheiro Manso

Se se observar a Figura 4.5, por exemplo, verifica-se que considerando apenas os pontos
de menor resisténcia a queima para os quatro didmetros ensaiados, a evolu¢do de 1/K
com d segue uma evolucdo idéntica a prevista pela teoria. Entdo pode-se determinar os
parametros cinéticos e difusivos para o instante da queima a que corresponde a
resisténcia global minima, recorrendo-se aos dados obtidos para os quatro tamanhos de
particulas estudados.

A justificacdo para esta tomada de posicao tem a ver com as conclusdes retiradas
dos ensaios de congelamento da reaccdo, que serdo analisadas no Capitulo 5. Com estes
ensaios constata-se que a diferenca entre a frac¢io queimada num dado instante e a
fraccdo consumida (queimada + pirolisada) nesse mesmo instante € pouco significativa
até se atingirem os cerca de 25% de fraccdo queimada. Como a frac¢@o correspondente
a resisténcia minima esta dentro deste intervalo, geralmente até estd abaixo, foi motivo
para o seu uso, com a garantia de que o conhecimento da frac¢do queimada permitia
uma avaliacdo adequada da evolugdo real do didmetro das particulas nesta fase do
processo.

Para tal, obtiveram-se para os quatro tamanhos os valores médios instantdneos
de 1/K minimo e os valores de d correspondentes, fazendo-se seguidamente a
representacdo grafica de 1/K versus d. Os valores médios instantaneos sdo as médias

aritméticas dos valores obtidos num determinado instante da queima para mais do que
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um ensaio; por exemplo, se um ensaio for repetido uma vez faz-se a média dos dois
valores instantaneos pretendidos.

As representacdes gréaficas, com as rectas de ajuste aos pontos de resisténcia
global minima, estdo nas Figuras 4.7 a 4.9 para vdrias condicdes de velocidade e
temperatura. Apenas em alguns casos sdo representados os pontos para as fracgdes
queimadas de 25 e 50%, isto deve-se as limitagdes causadas pelas baixas taxas de
recuperacdo do carbono, que em alguns casos, como se viu, ficam aquém dos 50%, nao
sendo possivel fazer a representacdo nestes casos. SO para a temperatura de 750°C,
Figura 4.9, € possivel representar os pontos para 50% de queima. Para a velocidade de
TU,s os resultados devem ser encarados com reserva devido ao facto de ser uma
velocidade muito préxima do limite minimo do sistema de medicdo do caudal de ar,
tendo-se optado por colocar aqui alguns resultados com a devida ressalva. A situacao de
700°C-7U, ndo € considerada por incoeréncia dos valores obtidos, pelo motivo ja
explicado.

Da andlise das Figuras 4.7 a 4.9 pode ver-se que a resisténcia global da reacc¢do
diminui com a temperatura. Para a temperatura do leito de 600°C os valores minimos
obtidos de 1/K sdo de cerca de 80 s/m, ao passo que para a temperatura de 750°C esses
valores rondam os 20 s/m. Um aumento de 25% na temperatura do leito implica, grosso
modo, uma redugdo de 75% no valor de 1/K. A temperatura tem importancia primordial
na taxa de reaccdo, significando isto que € a cinética que controla a reac¢do, como
adiante se verd melhor.

Na Figura 4.7 vé-se que a importancia da difusdo (declive da recta) diminui com
o aumento da velocidade, chegando a ter-se a situagdo de controlo cinético puro para a
velocidade de 12U, A importancia da difusdo a baixas velocidades tem a ver com a
falta de oxigénio, devido ao baixo caudal de ar admitido ao leito.

Na Tabela 4.3 encontram-se os pardmetros cinéticos e difusivos obtidos de
acordo com a Equacdo (3.27). Como ja foi referido anteriormente, a determinacao dos
parametros apresentados na Tabela 4.3 pressupde a queima do carbono a CO na
superficie da particula (C + %20, — CO), sendo o CO oxidado a CO; longe da particula.
Relembrando o que foi dito anteriormente, Campos ef al. (1999) reforcam as conclusdes
de Guedes de Carvalho et al. (1991) e de Hayhurst e Parmar (1998) que sugerem que
em leito fluidizado, e nas condicdes aqui tratadas, a queima a CO, € sempre longe da

particula, de modo que este € o mecanismo de queima adoptado.
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Figura 4.7 Rectas de ajuste dos valores médios instantdneos da resisténcia global minima para

particulas de carvdo comercial de pinheiro manso: a) 600°C 7U, b) 600°C 9U,,, c) 600°C 12U,
Leito de 100 mm de profundidade.
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Figura 4.8 Rectas de ajuste dos valores médios instantineos da resisténcia global minima. Evolucdo dos
valores médios instantaneos da resisténcia global com o didmetro para 25% de queima. Particulas de

carvao comercial de pinheiro manso: b) 700°C 9U,,, ¢) 700°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.

Apesar das limitagdes anteriormente expostas, principalmente as baixas taxas de
recuperagdo do carbono, foi possivel obter dados cinéticos e difusivos (Sh e k.) para o
instante de menor resisténcia a queima, que acontece como se viu pouco tempo apds o
lancamento das particulas no leito. Para temperaturas do leito superiores a 700°C foi

ainda possivel obter dados para os instantes correspondentes a 25 e 50% de queima.
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a) 750°C 7U,
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Figura 4.9 Rectas de ajuste dos valores médios instantineos da resisténcia global minima. Evolucdo dos
valores médios instantdneos da resisténcia global com o diametro para 25 e 50% de queima. Particulas de

carvdo comercial de pinheiro manso: a) 750°C 7U,,, b) 750°C 9U,,, ¢) 750°C 12U, Leito de 100 mm de
profundidade.
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Tabela 4.3 Valores de Sh e k. obtidos das rectas de ajuste dos valores médios instantdneos da resisténcia
global em funcdo do didmetro. Valores para as condi¢Oes de resisténcia minima, 25 e 50% de queima.

Particulas de carvdo comercial de pinheiro manso.

T. leito | U/Uys Recta de ajuste Sh k.

(°C) ) Ord. origem | Declive R’ ) (m/s)
7 | Min. 29,55 35,31 0,77 0,27 0,07

600 9 | Min. 81,58 5,78 0,75 1,65 0,02
12 | Min. 88,46 0 - o0 0,02

Min. 28,17 3,44 1,00 2,35 0,07

9 25% 24,48 7,82 1,00 1,03 0,08

700 Min. 24,51 3,81 0,97 2,12 0,08
12 | 25% 20,19 8,55 0,98 0,94 0,10

Min. 18,43 3,01 0,95 2,49 0,11

7 25% 25,21 1,12 0,30 6,71 0,08

50% 17,96 3,78 1,00 1,98 0,11

Min. 17,17 1,65 0,82 4,53 0,12

750 9 25% 14,64 3,75 0,98 2,00 0,14
50% 26,13 3,60 0,83 2,08 0,08

Min. 11,39 2,86 0,97 2,62 0,18

12 | 25% 8,73 4,96 0,99 1,51 0,23

50% 17,29 9,65 1,00 0,78 0,12

Na Tabela 4.4 pode ver-se o peso relativo da cinética na resisténcia global, a
negrito, bem como os valores das resisténcias difusivas (d/ShDg) e cinéticas (2/k.) para
o instante da queima correspondente a resisténcia global minima (1/K). Os valores da
resisténcia global que aparecem na tabela sdo, portanto, as resisténcias minimas. Aqui
pode ver-se quantificada a redugdo dréstica da resisténcia global com o aumento da

temperatura do leito. Pode haver alguma discrepancia de valores, quando comparados
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Tabela 4.4 Peso relativo das resisténcias difusiva e cinética para queima de particulas de carvdo de pinheiro manso comercial.

d; (mm)

1.8 2.2 2,8 3,6
o T | = | C |3 2 | 2 | 2 |z ClES
O I O T e R I 2 - I B A - B R R - I R R
S =~ <~ 12 |12 | o8l |2 | |8 |22 |8 |22 | |28
x |x 2|8 |% ¥ |2 |8 |x ¥ |82 |8 |x | |28 |8
= Q 7 g = Q 7 i = Q 7 i = Q ) g
S | O S | O S | O S | O
- 9 Min. | 1,65 | 002 [ 110 [ 100 | 10 | o1 | 113 [ 100 | 13 | 8 [ 116 | 100 | 16 | 86 | 121 | 100 | 21 | 83
2 12 [ Min. | o [ 002 ] 100|100 | 0 | 100 | 100 | 100 | 0 | 100 | 100 | 100 | 0 | 100 | 100 | 100 | 0 | 100
N 9 Min. | 235 | 007 | 35 | 29 | 6 | 82 | 36 | 29 | 8 | 79 | 38 | 290 | 10 | 75 | 41 | 29 | 12 | 70
g 12 | Min. | 212008 | 32 | 25 | 7 | 78 | 33 | 25 | 8 | 75 | 36 | 25 | 11 | 70 | 39 | 25 | 14 | 65
N 9 Min. | 453 | 012 | 20 | 17 | 3 | 8 | 20 | 17 | 4 | 8& | 21 | 17| 5 | 78 | 23 [ 17 | 6 | 74
< 12 | Min. | 262 | 0,18 | 16 | 11 5 [ 68 | 17 | 11 6 | 64 | 19 | 11 8 | 58 | 21 | 11 | 10 | 52

T ~ . . N e A ..
) Fracc¢do queimada para o instante correspondente a resisténcia global minima.
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com o0s que aparecem nas representagdes graficas, causadas pelo arredondamento dos
valores de Sh e k. a duas casas decimais, que afecta particularmente os resultados onde
entra o valor de k.. pelo facto deste ser muito baixo. Nota-se também a tendéncia geral
para a diminui¢ao do peso da cinética com o aumento da temperatura. A diminui¢cao do
peso da cinética com o aumento do diametro da particula estd bem estabelecida.

Mostrou-se que é possivel obter dados de queima para carvdes comerciais
obtidos pelo processo tradicional de carboniza¢do. A disponibilizacdo destes dados é
relevante, na medida em que os carvoes fornecidos pelas carvoarias para as diversas
aplicacdes, incluindo as industriais, sdo carvoes obtidos pelo processo de carbonizagdo
tradicional, e por isso com caracteristicas de queima semelhantes a do carvdo de
pinheiro manso estudado, que também foi obtido pelo modo tradicional.

Seguidamente faz-se a comparacdo dos tempos de queima calculados e medidos

para algumas das situagdes estudadas.

Tempos de Queima

Nos ensaios de queima efectuados foi medido o tempo ao longo da queima das cargas
de particulas com intervalos de 0,5 ou 1 segundos, permitindo assim ter dados
disponiveis do tempo de queima para qualquer frac¢do queimada da carga inicial. Este
tempo medido é comparado com o tempo calculado pela Equacao (3.37) na Figura 4.10.

Na figura estd representado o tempo calculado versus o tempo medido para as
temperaturas do leito de 700 e 750°C e para as velocidade do ar de fluidizagcdo de 9 e
12U,,. Os pontos que aparecem nos graficos (pontos comparados) dizem respeito aos
tempos de queima dos quatro tamanhos de particulas ensaiados (1,8, 2,2, 2,8 e 3,6 mm),
nas condi¢cdes do leito especificadas em cada gréifico, nos instantes de queima
correspondentes a resisténcia global minima e 25% de queima; para a temperatura de
750°C estdo também os pontos para o instante correspondente a 50% de queima. Por
exemplo, para as condicoes do leito de 750°C e 9U,,;, os 12 pontos comparados dizem
respeito aos instantes de queima correspondentes a resisténcia global minima, 25 e 50%
de queima para os quatro tamanhos estudados, ou seja, trés instantes de queima vezes

quatro tamanhos, d4 os doze pontos comparados.
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Figura 4.10 Comparacdo dos tempos de queima medido e calculado para carvdo comercial de pinheiro manso. Temperaturas do leito de 700 e 750°C e velocidades de
aproximacio de 9 e 12U,
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Nestes graficos estdo tragadas as rectas de ajuste com ordenada na origem nula,
o que permite aferir acerca da qualidade dos resultados obtidos pelo modelo de cédlculo
do tempo de queima para as vdrias frac¢des queimadas, que incorpora os valores do
nimero de Sherwood e de k. da Tabela 4.3, quando comparados com os valores do
tempo de queima medido para os mesmos instantes de queima. Idealmente, a recta de
ordenada na origem nula deveria ter declive unitdrio, verificando-se que no caso
presente o declive anda préximo da unidade, em termos médios para os casos
apresentados € de cerca de 85%. Este valor € considerado bom tendo em conta as
limitacdes ao nivel das taxas de recuperagio do carbono verificadas nos ensaios. E de
notar ainda que o factor de correlacdo r-quadrado estd acima de 89%.

Como se referiu acima, os valores dos parametros cinéticos e difusivos obtidos
serdo comparados com dados publicados na literatura para condicdes semelhantes as
estudadas aqui. Isto apesar da avaliacdo comparativa dos tempos de queima calculados e

medidos mostrar, desde ja, que o modelo adoptado prevé de forma muito satisfatéria o

comportamento da queima de particulas deste carvado vegetal em leito fluidizado.
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Capitulo 5

Estudo da Fragmentacao e Ensaios
com Paragem da Queima

O fenémeno de fragmentacdo aparece frequentemente no estudo da queima de
particulas de carbono em leito fluidizado (Scala et al., 2006; Zhang et al., 2002; Cui e
Stubington, 2001; Salatino e Massimilla, 1985; Chirone et al., 1982; D’ Amore et al.,
1980). A fragmentacdo ¢ abordada neste capitulo, recorrendo-se a dados

experimentais da queima de carvao comercial de pinheiro manso.
Modelo de Fragmentacao

O modelo de fragmentacao utilizado foi apresentado por Pinho (2006), que estudou a
influéncia da fragmentacdo na taxa de combustdo de cargas de particulas. No seu
trabalho, apresentou a seguinte expressdo para a obten¢do do diametro médio

equivalente d.. para as particulas fragmentadas que compdem uma carga:

(1 _ f)l/S

dcorr = di (51)

Na equacdo, d; corresponde ao didmetro inicial das particulas, f a fraccao
queimada da carga, N; € o numero de particulas para a frac¢cdo de tamanho j, e N, € o
nimero inicial de particulas na carga.

O que se sugere é que, devido a ocorréncia de fragmentagdo, o didametro das
particulas para uma dada fraccdo queimada da carga, que na auséncia de fragmentacao

¢ dado por
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d=d (1-f)" (5.2)

seja corrigido por divisao pelo factor

1/3
Nj
(ZVJ (5.3)

obtido com os dados de fragmentacdo disponiveis, nomeadamente os valores de N;.

Correccao do Efeito da Fragmentacao na Resisténcia Global

Para completar o modelo de fragmentacdo € necessario obter uma expressdo para o
calculo do valor da resisténcia global corrigida. Assim, das Equacdes (3.8) e (3.4)

pode €SCrever-se

2
L. 2N (54)
K AUk

onde N.mdl” é a drea superficial de reaccdo para a quantidade N, de particulas de
diametro d. Ao contabilizar o efeito de fragmentagao, o nimero total de particulas no
leito € superior ao valor inicial, sendo a resisténcia global a queima corrigida 1/Kcor,
dada por

1 2dl Nz

corr

K AUk

corr

(5.5)

onde N € o numero total de particulas no leito e d.or € 0 didmetro médio dessas

particulas dado pela Equagdo (5.1).
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Ensaios com Paragem da Queima

No sentido de ser aplicada a andlise que se acabou de descrever, bem como
determinar o valor da frac¢do consumida da carga em vdrios instantes, foram
realizados ensaios com paragem da queima.

Deve notar-se que agora falou-se em frac¢do consumida e ndo em fracgdo
queimada, pois daqui em diante teremos de fazer distingdo entre estas duas
quantidades. O que se verifica é que a fraccdo queimada (obtida da integracdo da
curva do CO,) fica aquém da fraccdo consumida da carga. Dito de outra forma, ha
consumo de carga provocado por outro fendmeno que ndo a combustdo. Esta situacdo

torna-se mais perceptivel a medida do desenrolar do texto.

Metodologia dos Ensaios Realizados

Foram ensaiados trés tamanhos de particulas, para trés temperaturas, € para uma tnica
velocidade de aproximacao. Queimaram-se particulas de diametros médios 2,2, 2,8 e
3,6 mm, a temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C, para a velocidade do ar de OU,,.

A queima foi parada ao fim de 30, 60, 120 e 180s, sendo que para as particulas
de maior tamanho (d; = 3,6 mm) foi feita uma paragem a 240s. A paragem adicional
para as particulas maiores tem a ver com o maior tempo de queima destas.

A paragem da queima, ou congelamento da reac¢do, era conseguida pela
substituicdo do ar de fluidizagdo por um gés isento de O,, que neste caso foi azoto.
Ap6s o arrefecimento do leito, as particulas eram extraidas por aspiracio (particulas
de carvao e inertes) e passadas por um conjunto de peneiros, que variava consoante o
tamanho das particulas que estavam a ser ensaiadas. A Tabela 5.1 apresenta o

conjunto de peneiros usados para os trés tamanhos de particulas.

Tabela 5.1 Diametro dos peneiros usados para obter a distribuicdo granulométrica apds o

congelamento da reac¢do com azoto.

d; (mm) Tamanho dos peneiros norma DIN (mm)
3,6 -443,15 -3,15+2,5 -2,5+2 -240,8
2,8 -3,1542,5 -2,5+2 -2+1,6 -1,6+0,8
2,2 -2,5+2 -2+1,6 -1,6+0,8 -0,8+0,5
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Apb6s o tempo de peneiracdo de cerca de dois minutos, as particulas que
ficavam retidas nos peneiros eram pesadas, conseguindo-se assim fazer corresponder
aos quatro diametros médios, obtidos dos peneiros usados, as respectivas massas. Para
melhor compreensdo ver as tabelas com as distribuicdes madssicas pelas quatro
granulometrias no Anexo C.

Refere-se que este tipo de ensaios € moroso, na medida em que a aspiracdo das
particulas s6 pode ser feita com o leito frio, e sendo o arrefecimento um processo
lento, implica que a obtencdo de dados para um determinado ponto de congelamento
corresponde a um dia de ensaios. Por exemplo, os dados para as particulas de
diametro 3,6 mm, em que foram efectuadas cinco paragens da queima, foram obtidos
numa semana.

Tendo em conta estas limitagdes do tempo dos ensaios, estes foram realizados
uma vez. No entanto, a reprodutibilidade dos resultados foi aferida para os casos que
se apresentam na Tabela 5.2, verificando-se nesses casos uma reprodutibilidade
elevada. Pode ver-se na tabela as massas de particulas de carvao recolhidas entre os
peneiros com as dimensdes ai indicadas, bem como a massa total, que corresponde ao
somatério das massas parciais correspondentes as vdrias granulometrias. A massa
total € a massa de particulas de carvao existente no leito no momento da paragem da
queima. A variacdo média relativa da massa total, para os dois tempos de paragem, é
inferior a 4%.

Marques (2007) usou o mesmo método e realizou testes de reprodutibilidade
para particulas e condi¢cdes de ensaio semelhantes, tendo observado elevada

reprodutibilidade, o que suporta a confianga nos resultados obtidos.

Tabela 5.2 Afericdo da reprodutibilidade dos ensaios de paragem de queima. Particulas de carvdo

comercial de pinheiro manso com didmetro inicial 2,2 mm a queimar a 750°C.

Paragem | -2,5+2 mm | -2+1,6 mm | -1,6+0,8 mm | -0,8+0,5 mm | Total

(s) m (g) m (g) m (g) m (g) m (g)

] 30 0,627 1,347 0,551 0,030 2,555

Frens. 120 0,010 0,093 0,479 0,031 0,613

] 30 0,561 1,428 0,531 0,030 2,550

2 ens. 120 0,010 0,135 0,486 0,033 0,664
AV (%) 52 18,4 2,5 3,0 3,9

(1) Variacdo relativa média para os dois tempos de paragem.
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Analise dos Resultados

Com os dados destes ensaios foi possivel calcular o didmetro corrigido pela
fragmentacdo e as frac¢des consumidas da carga, para os vérios tempos de paragem
da queima. Assim, foram tracadas curvas de 1/K vs. d obedecendo a esta nova
realidade, e que constam das Figuras 5.1, 5.2 ¢ 5.3.

Da anélise das figuras, podemos afirmar que de forma geral a consideragcao da
fraccdo consumida nos célculos, em vez da frac¢do queimada, permite um
‘alargamento’ das curvas de evolucdo de 1/K com d. No Capitulo 4 tinhamos o
problema do ‘estreitamento’ destas curvas, principalmente para os casos de
temperaturas mais baixas, onde a taxa de recuperagdo do carbono era da ordem dos
30%. Aqui temos a explicacdo para a situacdo ocorrida.

Os valores da resisténcia global a combustio aqui obtidos sdo muito proximos
dos obtidos nos ensaios em que a percentagem de recuperagdo do carbono era
reduzida (30 a 60%), o que poderia levar a afirmar que a percentagem de recuperacao
do carbono nao tem influéncia na taxa de consumo da particula.

Isto € apenas parcialmente verdade, pois nesta altura é sabido que o consumo
da particula ndo é exclusivamente devido a combustdo, existe outro mecanismo que
também contribui para o consumo da carga. Este segundo mecanismo € uma pirdlise
com libertacdo de moléculas pesadas (alcatrdes), ndo detectadas na andlise de
Compostos Organicos Voldteis efectuada, e que por serem de elevada massa
molecular saem do reactor sem queimar. Pode afirmar-se, com seguranga, que no
processo de carboniza¢do da madeira pela via tradicional a pirdlise nao € total, sendo
o processo retomado durante a combustdo do carvao no leito fluidizado laboratorial.
Isto acontece porque durante os ensaios de combustdo as temperaturas e a taxa de
aquecimento sao mais elevadas do que as observadas na carbonizagao tradicional. Em
capitulos posteriores serdo estudadas amostras recarbonizadas onde este efeito €

experimentalmente evidenciado.
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a) T=600°C, sem correcc¢ao para a fragmentacao

¢ di=3,6 mm (consumido) M di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)

di=3,6 mm (queimado) X di=2,8 mm (queimado) X di=2,2 mm (queimado)
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b) T=6002°C, com correccao para a fragmentacao
¢ di=3,6 mm (consumido) M di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)
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Figura 5.1 Efeito da fragmentacdo das particulas na evolu¢do de 1/K com d. Velocidade de
aproximagéo de 9U,,, T=600°C, H=100 mm. Resultados obtidos considerando as frac¢des consumidas
e os valores de k” para os diferentes tempos de paragem da queima. Os valores de k&’ foram obtidos de
ensaios de queima completa, para os pontos correspondentes a0 mesmo tempo decorrido desde o inicio
da combustdo. No caso a), para comparagdo, representam-se os pontos equivalentes considerando a

reducdo do didmetro devida apenas a queima a CO,.
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a) T=700°C, sem correccao para a fragmentacao

¢ di=3,6 mm (consumido) M di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)
di=3,6 mm (queimado) X di=2,8 mm (queimado) X di=2,2 mm (queimado)
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b) T=700°C, com correccao para a fragmentacao
¢ di=3,6 mm (consumido) M di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)
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Figura 5.2 Efeito da fragmentagdo das particulas na evolucdo de 1/K com d. Velocidade de
aproximacao de 9U,,, T=700°C, H=100 mm. Resultados obtidos considerando as fracgdes consumidas
e os valores de k’ para os diferentes tempos de paragem da queima. Os valores de k&’ foram obtidos de
ensaios de queima completa, para os pontos correspondentes a0 mesmo tempo decorrido desde o inicio
da combustdo. No caso a), para comparagdo, representam-se os pontos equivalentes considerando a

reducdo do didmetro devida apenas a queima a CO,.
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a) T=750°C, sem correccao para a fragmentacao

< di=3,6 mm (consumido) H di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)

di=3,6 mm (queimado) X di=2,8 mm (queimado) % di=2,2 mm (queimado)
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b) T=750°C, com correccao para a fragmentacao
< di=3,6 mm (consumido) H di=2,8 mm (consumido) A di=2,2 mm (consumido)
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Figura 5.3 Efeito da fragmentacdo das particulas na evolu¢do de 1/K com d. Velocidade de
aproximagdo de 9U,,, T=750°C, H=100 mm. Resultados obtidos considerando as frac¢des consumidas
e os valores de &k’ para os diferentes tempos de paragem da queima. Os valores de k’ foram obtidos de
ensaios de queima completa, para os pontos correspondentes ao mesmo tempo decorrido desde o inicio
da combustdo. No caso a), para comparagdo, representam-se os pontos equivalentes considerando a

reducdo do didmetro devida apenas a queima a CO,.
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Das figuras pode-se concluir ainda que a incorporacdo, no modelo, do
aumento do nimero de particulas devido a fragmentagdo influencia os valores de 1/K
e de d de forma distinta, consoante estejamos no inicio ou no fim da queima.

No inicio da queima, pelo facto de haver mais particulas, os valores do
diametro corrigido sdo inferiores aos obtidos sem considerar a fragmentagdo. Isto tem
um efeito de aumento da resisténcia global.

No final da queima, passa-se o fendmeno inverso, por haver menos particulas,
ja que as de menor didmetro foram consumidas, os didmetros corrigidos sdo maiores
quando comparados com o caso em que se ignora a quebra. Nao esquecer que neste
ultimo caso o ndmero de particulas é considerado constante ao longo do ensaio, e
igual ao valor inicial. O efeito do aumento relativo do didmetro corrigido traduz-se
numa diminuicdo da resisténcia global no final. Estes efeitos sdo facilmente
perceptiveis nas Figuras 5.1 a 5.3.

Quanto aos valores de 1/K, ao se introduzir a correccdo inerente a
fragmentacdo estes sobem, se bem que de forma moderada, pois o aumento da area da
superficie de reac¢do provocado pela fragmentacdo deixa de aparecer como se fosse

um aumento de reactividade, ou seja, uma reducao de 1/K.
Influéncia da Fraccao Queimada na Evolucio de 1/K com d

Considerando a Equacdo (5.2) que relaciona o didmetro da particula com a frac¢ao

queimada, e elevando ambos 0os membros ao quadrado, obtém-se a equacao

(d/d,) =(1-£)" (5.6)

que permite tracar na forma adimensionalizada o gréafico da Figura 5.4. Nele podemos
ver a evoluc@o do quadrado do diametro da particula com a fraccdo queimada.

Considerando agora a expressdo de cdlculo de I/K, ja apresentada
anteriormente pela Equacgdo (3.7),

2
% _ (_umc ji_ 5.7)

pcdi3A1U
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verificamos que, se se assumir kK’ constante, a resisténcia global ao longo da queima
depende exclusivamente de d°, j4 que a quantidade que estd entre parénteses também
€ invaridvel ao longo do tempo de queima.

Da andlise do gréfico da Figura 5.4, pode concluir-se que o efeito da fraccdo
queimada no célculo da resisténcia global minima € limitado, uma vez que de acordo
com o modelo utilizado as resisténcias minimas ocorrem para valores da frac¢ao
queimada muito baixos. Mais a frente este assunto serd retomado, com uma anélise

baseada em dados experimentais.

0,8 -
% 0,6
oF
o
o 0,4 -
0,2 -
0 ; \

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

fraccao queimada

Figura 5.4 Dependéncia do quadrado do didmetro da particula com a frac¢do queimada. Representagdo

na forma adimensionalizada.

Assim, pode dizer-se que a fraccdo queimada ndo tem influéncia significativa
na obtencao dos valores da resisténcia global minima, quando esta € obtida recorrendo
ao modelo de fluidiza¢do em duas fases. Isto valida, em parte, as curvas de resisténcia
minima tracadas no capitulo anterior, e a obtencdo de parametros difusivos e cinéticos

com base nas mesmas.

Influéncia de £’ na Evolucao de 1/K com d

Desprezando o efeito da resisténcia a transferéncia de oxigénio das bolhas para a fase
densa, possivel na maioria dos casos, o valor de k¥’ depende exclusivamente do valor
da concentracdo de CO; a saida do leito. Aplicando esta simplificacdo na Equagao

(3.9), fica
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c 1
= (5.8)
c, k'+l1

Embora as concentragdes cy € cp que aparecem na equagdo sejam as concentragdes
molares de oxigénio, nesta forma simplificada podemos substitui-las pelas
concentracdes volumicas, j4 que o seu quociente, tal como se apresenta na Equagdo

(5.8), vira adimensional. Pode entdo escrever-se

—28 -~ (5.9)

sendo X, , e X, , respectivamente, a percentagem ou fracgdo molar de O> nos

gases a saida do leito e no ar a entrada do leito.

X, =X,
k:% (5.10)
0 (e)

Por outro lado, estando a usar-se o ar como comburente on(e) =0,21=21%,

enquanto que da estequiometria X, =0,21-X,, =21-X., , sendo X, a

0 ()
frac¢do ou percentagem molar de CO, nos produtos gasosos da combustdo a saida do

leito. A Equacdo (5.8) fica entdo com a seguinte forma

X
k=—% (5.11)
21-X o,

A evolucdo de & com a concentracdo de CO; (v/v) de acordo com esta equagdo estd
representada na forma adimensional na Figura 5.5. Por aqui, podemos avaliar o grau
de influéncia do andamento da concentragdo do CO; na taxa de queima das particulas,

ja que 1/K varia com o inverso de k’, ver Equacdo (5.7).
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Figura 5.5 Representacdo na forma adimensionalizada do andamento do valor de k° com a

concentracdo de CO, (v/v) a saida do leito dado pela Equagao (5.11).

Por exemplo, podemos ver que apos ter sido atingido o pico de concentracdo de CO,
durante um ensaio de queima de particulas, a queda do valor de k&’ € muito acentuada;
20% de queda na concentragdo de CO, implica uma queda de £k de cerca de 50%.
Como k” entra no denominador da expressdo de cdlculo de 1/K, fica explicado, em
parte, o aumento rdpido da resisténcia global de queima apoés ter sido atingido o seu
minimo (que corresponde grosso-modo ao valor maximo da concentracdo de CO,, e
consequentemente de k’). Esta constatagdo refere-se as evolugdes, observadas no
Capitulo 4, da resisténcia global a queima com o diametro das particulas. Verificou-se
ai que, apds atingir um minimo, a resisténcia global a queima sobe rapidamente. Com
a andlise tedrica ao modelo aqui apresentada, e observando as curvas de concentragao
de CO, da Figura 4.1, essa subida rdpida do valor da resisténcia a queima fica

explicada em parte.

Fracc¢ao Queimada e Frac¢cao Consumida

Como foi dito hd a necessidade de distinguir os conceitos de frac¢do queimada e
fraccdo consumida, ja que nem toda a massa da carga inicial queima a CO,. Nas

Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 vé-se a comparacdo do andamento das fraccdes queimada e

consumida com o tempo, respectivamente para as temperaturas do leito de 750, 700 e
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600°C. Ambas as frac¢des sdo calculadas com base na quantidade de carbono fixo
presente na carga inicial. A linha a cheio referente a fraccdo queimada é obtida da
integracdo da curva da concentracdo molar de CO; ao longo do tempo e dd a medida
do carbono que foi queimado. Os cinco pontos discretos sdo obtidos dos ensaios com
paragem da combustdo para outras tantas cargas de particulas, com a mesma massa
inicial.

Estes pontos representam a evolugcdo temporal, se bem que discreta, do
consumo de carbono, isto €, contabiliza-se em simultineo o carbono queimado e o
carbono arrastado para fora do leito sob a forma de hidrocarbonetos de elevada massa
molecular, tais como possivelmente alcatrdes. Por isso, a esta frac¢do optou-se por
designé-la por frac¢do de carbono consumido.

De notar que o factor de recuperacio do carbono € bastante elevado, sempre da
ordem dos 90%, enquanto que a frac¢do queimada final € de cerca de 60% a 750°C,
inferior a 40% para queima a 700°C e da ordem de 30% a 600°C. Isto significa que a
perda de carbono por fendmenos de pirdlise e arrastamento das moléculas pesadas é
dominante para este tipo de combustiveis e que a queima dos voldteis tem um peso
fundamental no aproveitamento energético deste carvao vegetal.

Poderia pensar-se que a nao consideracdio da evolucdo da massa que
efectivamente queima levaria a obtencdo de dados cinéticos com elevada incerteza.
Acontece porém que o ponto de reac¢cdo maxima (menor resisténcia global) acontece
logo no inicio da queima, momento em que este diferencial entre fraccdo queimada e
frac¢do consumida € pouco significativo.

Da observacao das figuras resulta que a disparidade entre as duas quantidades
aumenta ao longo do tempo do ensaio. Por exemplo, para a temperatura do leito de
600°C, 30s apos ter sido langada a carga de particulas no leito as fraccdes queimada e
consumida sdo praticamente coincidentes. No final da queima, decorridos 240s de
ensaio, a fraccao consumida € cerca de 225% superior a queimada.

A discrepancia entre as frac¢cdes queimada e consumida ao longo do ensaio
mostra que hd fendmenos de decomposi¢io a ocorrer simultaneamente com a
combustdao. Como interessa no presente trabalho determinar a taxa global da reac¢ao
de combustdo, os valores da frac¢dao consumida permitem obter o didmetro efectivo
das particulas e dai os valores efectivos para a taxa de queima. No entanto, como

vimos, esta distingdo ndo € muito relevante quando se pretende obter a taxa de reac¢ao
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mdxima, que ocorre no inicio da queima quando a discrepancia entre frac¢ao

queimada e fraccdo consumida é menos acentuada.
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Figura 5.6 Evolucdo das frac¢des queimada e consumida ao longo do tempo para particulas de carvao

comercial de pinheiro manso. Velocidade de aproximagao 9U,,, T=750°C, d=3,6 mm, H=100 mm.

1,00
S
(1]
.'E 0,80 - - .
> ¢ fracgdo consumida o
5 - fracgdo queimada
© 0,60
(1]
I 23
E
8 0,40 1
o
o
©
O
o o
© 0,20 A
('S
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 40 80 120 160 200 240 280
Tempo (s)

Figura 5.7 Evolucdo das frac¢des queimada e consumida ao longo do tempo para particulas de carvao

comercial de pinheiro manso. Velocidade de aproximacao 9U,,, T=700°C, d;=3,6 mm, H=100 mm.
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Figura 5.8 Evolugido das fraccdes queimada e consumida ao longo do tempo para particulas de carvao

comercial de pinheiro manso. Velocidade de aproximacao 9U,,, T=600°C, d;=3,6 mm, H=100 mm.

De facto, da andlise das Figuras 5.6 a 5.8 constata-se que a pirdlise se vai
desenrolando ao longo da queima, tal como verificado por outros autores (Oka, 2004).
Essa pirdlise € inicialmente suficientemente lenta porque ao fim de 30s, para
temperaturas do leito de 600 e 700°C, a frac¢do consumida e a frac¢do queimada é
idéntica. Depois, a medida que o tempo passa o diferencial entre estas duas frac¢coes
vai crescendo sendo isto um indicio claro de que a pirdlise € um processo continuo. O
diferencial entre a frac¢do queimada e a frac¢do consumida diminui com o aumento
da temperatura do leito, principalmente devido ao aumento da taxa de combustdo com

0 aumento da temperatura do leito.

Fragmentacao das Particulas

Os ensaios com paragem de queima permitiram também avaliar o grau de
fragmentacdo das particulas em diferentes condi¢cdes de ensaio. Na Figura 5.9 pode

ver-se a evolugdo do numero total de particulas no leito ao longo da queima para as
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temperaturas do leito de 750, 700 e 600°C. Ensaiaram-se particulas com diametros
iniciais de 3,6, 2,8 € 2,2 mm.

Para todos os casos estudados, o aumento de particulas ocorre durante os
primeiros 30s de queima, a partir dai o nimero de particulas mantém-se ou diminui.
Isto sugere que a fragmentag@o das particulas acontece logo a seguir ao langamento da
carga no leito devido ao choque térmico (fragmentacdo primdria). Nao ha evidéncia
experimental de fragmentacdo ao longo da queima.

Verifica-se ainda que os gréficos ndo sdo conclusivos quanto a correlacdo do
grau de fragmentagdo primdria com o tamanho da particula ou com a temperatura do
leito. Tal pode dever-se ao facto de estarmos a trabalhar com gamas limitadas de
temperaturas e tamanhos.

A diminuicio do ndmero de particulas no final da queima deve-se ao
desaparecimento das particulas mais pequenas.

O célculo do numero total de particulas N presentes no leito em determinado

instante da paragem da queima foi obtido de

N=>N, (5.12)
J
sendo N;dado por
N (5.13)
j pcﬂdi3 :

em que m; € a massa de particulas da fraccdo de tamanho j presente no leito, que

consta do Anexo C.

80



Estudo da Fragmentag@o e Ensaios com Paragem da Queima

2000
1600
1200
800
400

1600

1200

800

400

1600

1200

800

400

a) T=750°C
[ [ di=3,575 mm
di=2,825 mm
Odi=2,25 mm
30 60 120 180 240
Tempo (s)
b) T=700°C
] di=3,575 mm
di=2,825 mm
Odi=2,25 mm
30 60 120 180 240
Tempo (s)
c) T=600°C
di=3,575 mm
di=2,825 mm
O di=2,25 mm
30 60 120 180 240
Tempo (s)

Figura 5.9 Evolugdo do nimero total de particulas no leito ao longo do tempo. Temperaturas do leito

de a) 750°C, b) 700°C, c) 600°C. Particulas de carvdo comercial de pinheiro manso com didmetros

iniciais de 3,6, 2,8, e 2,2 mm.
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Racios de Fragmentacao

Com os dados obtidos da contagem de particulas € ainda possivel construir a Tabela
5.3 com os valores do factor de multiplicacdo das particulas ou racio de fragmentagao

o definido por (Pinho, 2006)

o=y —L (5.14)

Tabela 5.3 Ricios de fragmentagdo para cargas de 5g de particulas de carvdo comercial de pinheiro

manso.
Récio de fragmentacdo o

t(s) TCC) |di=3,6mm; N.=1083 | d;=2,8 mm; N.=547 | d;=2,2 mm; N.=270
600 1,61 1,15 1,59

30 700 1,38 1,27 1,49
750 1,68 1,38 1,63
600 1,54 1,13 1,25

60 700 1,42 1,22 1,43
750 1,64 1,38 1,57
600 1,51 1,18 1,15

120 700 1,39 1,31 1,20
750 1,68 1,23 0,93
600 0,95 0,78 0,59

180 700 1,25 0,81 0,47
750 1,09 0,39 0,25
600 0,67

240 700 0,85 Nao aplicavel Nao aplicavel
750 0,41

Os valores para t = 30s podem ser tomados como os racios de fragmentacao
primdria, o que, tendo em conta os valores apresentados, leva a concluir que apds o

lancamento das particulas no leito o seu nimero aumenta em média cerca de 46%.
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Capitulo 6

Discussao de Resultados da Queima de
Cargas de Carvao de Pinheiro Manso
Recarbonizado

Dos ensaios realizados com carvao comercial de pinheiro manso conclui-se que o
valor de carbono fixo (resultante da andlise imediata) sobrestima a quantidade de
carbono existente na amostra que efectivamente queima a CO,. Isto resulta em parte,
como vimos, da existéncia de moléculas de elevado peso que nas condi¢des dos
ensaios realizados se escapam do leito sem queimar, tendo como resultado taxas de
recuperacao de carbono via CO; abaixo das esperadas.

Neste capitulo estudam-se amostras de carvdao de pinheiro manso
recarbonizado, cuja recarbonizacdo foi feita em laboratério a uma temperatura
superior (850°C) a existente no leito durante os ensaios de combustio, para se poder

fazer a comparacdo do seu desempenho com o carvao comercial ja estudado.
Ensaios de Recarbonizacao

O processo de recarbonizag@o consistiu na imersdo de cargas de particulas de carvao
comercial num leito de areia fluidizado com azoto, a temperatura de 850°C. As
particulas de carvao constituintes da carga, de 20-30 g, tinham dimensao de cerca de 6
mm, e eram suportadas no leito por um cesto em rede de aco inoxiddvel com malha de
aproximadamente 3 mm. O cesto possuia uma pega que permitia retirar a carga de
particulas ao fim de cerca de cinco minutos de permanéncia no leito. As particulas
safam ao rubro do leito e, para evitar a reaccdo com o oxigénio, teve-se o cuidado de
minimizar o tempo de contacto das particulas com o ar atmosférico apds terem sido

retiradas do leito; as particulas eram colocadas num recipiente com tampa.
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A titulo de registo do observado durante este processo de recarbonizacdo, deve
dizer-se que havia emissdo de fumos espessos e cheiro caracteristicos da
decomposicdo térmica da madeira. O que prova que na obtencio do carvao comercial
pelo método tradicional a decomposi¢do térmica ndo € total.

As particulas resultantes do processo de recarbonizacdo (dito, carvao de
pinheiro manso recarbonizado) foram trituradas e classificadas em tamanhos por
peneiracdo de acordo com o procedimento ji elaborado para as particulas de carvao
comercial de pinheiro manso. Os didmetros médios obtidos estdo indicados na Tabela

2.3.

Propriedades das Particulas de Pinheiro Manso Recarbonizado

A semelhanca do carvido comercial, a massa especifica foi medida com porosimetro
de mercurio e € um valor médio para os quatro diametros de particulas, por ter sido
obtido a partir de uma amostra constituida pelos quatros tamanhos. De igual modo, os
resultados da andlise imediata devem ser entendidos como valores médios, pelos
motivos apresentados. Os valores constam na Tabela 6.1, onde também se
apresentam, para comparacdo, os valores equivalentes para o carvao comercial. Na

Tabela A.2 disponibiliza-se informagdo mais detalhada das andlises.

Tabela 6.1 Comparacio das propriedades das particulas dos carvdes de pinheiro manso.

Recarbonizado Comercial
Massa especifica da particula (kg/m3) o 7439 773,8
Analise imediata (% em massa)
Humidade a 105°C 8.3 7,7
Cinzas a 500°C 1,4 0,7
Matérias volateis a 900°C 7,3 17,7
Carbono fixo 83,0 73,9

D Massa especifica obtida com porosimetro de mercurio.
A titulo de comparagdo com o carvao comercial, verifica-se uma diminui¢do

de cerca de 4% da massa especifica e um aumento de aproximadamente 12% da

frac¢do (m/m) de carbono fixo. Este aumento do carbono fixo deu-se essencialmente a
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custa da diminuicdo das matérias volateis. Em termos gerais, estes valores sao
consentaneos com o esperado, embora a variacdo da massa especifica seja ligeira. Isto
pode dever-se ao facto de se ter feito a recarbonizacdo com particulas que
posteriormente foram trituradas. A recarbonizacdo foi feita com particulas de cerca de
6 mm de didmetro, ao passo que as particulas de menor dimensdo obtidas, apds
trituracdo, e que entram na amostra cuja andlise consta da Tabela 6.1, t€m um
diametro médio de 1,8 mm. Suspeita-se que o efeito da recarbonizacdo € tanto maior
quanto menor for o didmetro das particulas recarbonizadas. Dito de outro modo, o
grau de decomposic¢do térmica aumenta com a diminui¢do do didmetro da particula.
Branca e Di Blasi (2003) sustentam que as condicdes da pirdlise (ou carbonizacdo)

afectam a estrutura dos poros e a composi¢do quimica do carvao.

Taxas de Recuperacao do Carbono

As taxas de recuperagdo de carbono da Tabela 6.2 foram obtidas da queima de cargas
de particulas de carvao de pinheiro manso recarbonizado utilizando o procedimento
experimental usado no estudo da queima de cargas de particulas do respectivo carvao

comercial, descrito no Capitulo 4.

Tabela 6.2 Taxas de recuperagdo do carbono para queima de carvao de pinheiro manso recarbonizado.

T (°C) 600 700 750
U/Uys (<) 9 12 9 12 9 12
Taxa de recuperacao (%) 63 61 78 72 90 76

Da andlise da Tabela 6.2, e como esperado, tendo em conta as explicagdes
avangadas para justificar os valores reduzidos das taxas de recuperagdo verificadas
com o carvao comercial, resulta um aumento das taxas de recuperacdo do carbono
quando comparadas com as taxas obtidas para o carvdo comercial que sdo
apresentadas na Tabela 4.2. Essas diferencas estdo evidenciadas na Tabela 6.3, onde
se podem ver os aumentos percentuais verificados nas taxas de recuperacdo do
carbono. E de notar um aumento da taxa de recuperacio em todas as temperaturas
ensaiadas, com particular destaque para o aumento de cerca de 97% da taxa de

recuperacao para a queima a 600°C.
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Tabela 6.3 Aumento percentual das taxas de recuperagdo do carbono para a queima dos carvdes de

pinheiro manso comercial e recarbonizado.

T (°C) 600 700 750
U/Upys (<) 9 12 9 12 9 12
Aumento percentual 96,9 96,8 814 20,0 38,5 24,6

Salienta-se contudo que, como os ensaios do presente trabalho tiveram lugar a
temperaturas de leito relativamente baixas, de modo a garantir-se um controlo cinético
da combustdo, as taxas de recuperacdo do carbono sdo inferiores as obtidas em
ensaios convencionais para temperaturas de leito entre 850 e 950°C. Marques (2007),
que trabalhou com temperaturas do leito entre 800 e 900°C, observou para o carvao
comercial de pinheiro manso taxas de recuperagdo do carbono entre 65 e 75%, o que
compara com valores entre cerca de 30 e 60% obtidos neste estudo para 0 mesmo

carvao e para temperaturas do leito entre 600 e 750°C.

Resisténcia a Queima

Nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 pode ver-se a evolucdo da resisténcia a queima 1/K com o
diametro d ao longo da queima de cargas de 5 g da particulas de carvdao de pinheiro
manso recarbonizado para as trés temperaturas do leito e as duas velocidades de
aproximacao estudadas. Apresentam-se os valores instantdneos para oS quatro
diametros ensaiados.

Da andlise das figuras pode-se constatar que a reactividade das particulas
recarbonizadas, obtidas da pirdlise em leito fluidizado a temperatura de 850°C,
quando comparada com a das particulas de carvdo comercial obtido a baixa
temperatura por processo tradicional, aumenta ou mantém-se constante. Na Tabela
6.4, e com base nas Figuras 4.4-4.6 e 6.1-6.3, mostram-se os majorantes dos valores
instantaneos obtidos para a resisténcia global minima a combustdo para as vdrias
condi¢des de ensaio e para os dois carvdes (comercial e recarbonizado). Verifica-se
que para as temperaturas do leito mais baixas (600 e 700°C) a resisténcia minima a
combustdo para as particulas recarbonizadas € cerca de metade da verificada nas
particulas comerciais, ao passo que para a temperatura de 750°C a resisténcia minima

situa-se abaixo dos 25 s/m tanto para as particulas comerciais como para as

recarbonizadas.
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Figura 6.1 Evolucgdo da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvdo de

pinheiro manso recarbonizado. Valores instantineos para os quatro didmetros ensaiados. a) 600°C 9U,,s
b) 600°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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a) 7002C 9U,
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Figura 6.2 Evolugdo da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvdo de

pinheiro manso recarbonizado. Valores instantineos para os quatro didmetros ensaiados. a) 700°C 9U,,,¢

b) 700°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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a) 750°C 9U,
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Figura 6.3 Evolucgdo da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvdo de

pinheiro manso recarbonizado. Valores instantineos para os quatro didmetros ensaiados. a) 750°C 9U,,
b) 750°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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Tabela 6.4 Majorantes dos valores instantdneos da resisténcia global minima para os dois carvdes de

pinheiro manso estudados (comercial e recarbonizado).

Resisténcia global minima instantanea (s/m)
T (°C) Particulas comerciais Particulas recarbonizadas
600 <100 <60
700 <60-70 <30
750 <25 <25

Da andlise das curvas em forma de ‘U’, representativas da evolugdao da
resisténcia instantanea com o didmetro ao longo da queima de cargas de particulas de
carvao de pinheiro manso recarbonizado, pode verificar-se um alargamento destas
curvas quando comparadas com as equivalentes para o caso do carvdo comercial. A
causa deste alargamento resulta de uma melhor quantificacdo do diadmetro das
particulas ao longo da queima devido a uma maior conversiao do carbono fixo a CO,,
em resultado da presenca de menor quantidade de hidrocarbonetos pesados que se

escapam do leito sem queimar, que foram eliminados no processo de recarbonizagao.

Obtencao de Dados Difusivos e Cinéticos

A semelhanca do procedimento adoptado para a obtencdo dos dados difusivos e
cinéticos para as particulas de carvao comercial (ver sec¢ao equivalente no Capitulo
4), representa-se graficamente nas Figuras 6.4 e 6.5 os pontos correspondentes aos
valores médios instantineos da resisténcia global obtidos para vérios instantes de
queima e para os quatro tamanhos de particulas de carvdo de pinheiro manso
recarbonizado. Estdo representadas as evolugdes para temperaturas do leito de 600,
700 e 750°C e para as velocidades de nove e doze vezes a velocidade minima de
fluidizacdo. Consideram-se os instantes de queima correspondentes aos valores de
resisténcia global minima, de 25 e de 50% de queima. Para a temperatura de 600°C
nao sao obtidos dados cinéticos nem difusivos para o instante de 50% de queima. As
rectas de ajuste representadas graficamente dizem respeito ao instante de 25% de
queima, embora se tenha obtido dados para os restantes dois instantes. A

representacdo gréfica de todas as rectas de ajuste sobrecarregava o grafico, e por isso
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a) 6002C 9U,
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Figura 6.4 Evolucdo dos valores médios instantdneos da resisténcia global com o diametro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste correspondente
a 25% de queima. Particulas de carvdo de pinheiro manso recarbonizado a queimar num leito com 100

mm de profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximacdo de U,
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b) 600°C 12U,
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Figura 6.5 Evolucdo dos valores médios instantdneos da resisténcia global com o diametro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste correspondente
a 25% de queima. Particulas de carvdo de pinheiro manso recarbonizado a queimar num leito com 100

mm de profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagdo de 12U,,,.
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os parametros dessas rectas de ajuste (declive, ordenada na origem e factor de
correlagdo r-quadrado) estdo na Tabela 6.5. Deve ser ainda referido que para a
temperatura minima de 600°C ha casos em que o cdlculo conduz a um valor
ligeiramente negativo para o declive, nestes casos foi adoptada a recta horizontal mais
provavel. Da andlise das figuras, verifica-se um aumento do peso difusivo no controlo
da reaccdio com o aumento da temperatura do leito. E de notar também a diminuicdo
da resisténcia a queima com o aumento da temperatura, por exemplo, a 600°C a
resisténcia global para as particulas de didmetro 1,8 mm € da ordem dos 50-60 s/m e a
750°C é de cerca de 15 s/m. Constata-se ainda que o instante que corresponde a

resisténcia global minima € praticamente coincidente com os 25% de queima.

Tabela 6.5 Valores de Sh e k. obtidos das rectas de ajuste da resisténcia global em fun¢do do didmetro.
Particulas de carvdo de pinheiro manso recarbonizado. Valores médios instantaneos para as condi¢des

de resisténcia minima, 25 e 50% de queima.

T. leito | U/Uys Recta de ajuste Sh k.

(°C) ) Ord. origem | Declive R’ ) (m/s)
Min. 52,85 0 - 0 0,04

9 25% 54,58 0 - 00 0,04

600 Min. 51,50 0 - 0 0,04
12 | 25% 52,88 0 - 0 0,04

Min. 8,52 6,33 0,98 1,28 0,23

9 25% 8,81 6,50 0,99 1,24 0,23

700 50% 8,98 8,95 1,00 0,90 0,22
Min. 14,58 3,95 0,97 2,05 0,14

12 | 25% 15,90 3,75 0,99 2,15 0,13

50% 25,28 3,23 0,79 2,50 0,08

Min. 2,57 6,55 1,00 1,14 0,78

9 25% 5,13 5,86 1,00 1,28 0,39

750 50% 7,58 593 0,98 1,26 0,26
Min. 3,36 5,87 0,97 1,28 0,60

12 | 25% 4,28 6,02 0,95 1,24 0,47

50% 5,84 8,36 0,94 0,90 0,34
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Comparando as evolucdes para 9 e 12 U,y ndo sdo reveladas diferencas dignas de
registo, tanto a nivel do mecanismo controlador da reac¢dao como dos valores da
resisténcia global. A 600°C, por exemplo, o mecanismo controlador € cinético e o
valor da resisténcia global € da ordem 50-60 s/m, isto tanto para 9 como 12Uy¢

Na Tabela 6.5, para além dos parametros das rectas de ajuste ja referidos,
apresentam-se os valores do nimero de Sh e da constante de reaccdo heterogénea a
superficie k. para vdrias condi¢des de ensaio e instantes de queima obtidos da
ordenada na origem e declive dessas rectas de acordo com a Equacao (3.27).

Para quantificar e evidenciar o peso da cinética nas vdrias situagdes de queima
construiu-se a Tabela 6.6, a semelhanga do que ja foi feito para o carvao comercial,
com base nos dados de Sh e k. da Tabela 6.5. As conclusoes a tirar da analise da
Tabela 6.6 ja foram praticamente todas adiantadas aquando da andlise das
representacdes graficas das Figuras 6.4 e 6.5, os valores tabelados apenas permitem
uma melhor quantificacdo dos valores das vérias resisténcias a queima em jogo. Em
capitulo posterior os dados cinéticos e difusivos serdo comparados com valores

obtidos por outras correlacdes existentes na literatura.

Tempos de Queima

Para validar os valores de Sh e k. obtidos faz-se aqui também a comparacao entre o
tempo medido e o tempo calculado pela Equacdo (3.37) nas Figuras 6.6 e 6.7. A
explicacdo pormenorizada deste processo de comparacgao foi feita no Capitulo 3, onde
se procedeu de forma idéntica para as particulas do carvdo comercial de pinheiro
manso.

Nas Figuras 6.6 e 6.7, observa-se que em mais de 80% dos casos avaliados o
declive da recta de ajuste dos pontos comparados, com ordenada na origem nula, é
superior a 86%, sabendo-se que na situacdo ideal seria de declive unitario ou 100%.
No melhor caso o declive obtido é de 0,99, sendo o pior de 0,75. E de notar ainda os
elevados valores do factor de correlacdo r-quadrado, que em todos os casos € superior
ou igual a 94%. Isto permite mostrar que o modelo adoptado também prevé de forma
satisfatéria o comportamento da queima de particulas de carvdo de pinheiro manso

recarbonizado.
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Tabela 6.6 Peso relativo das resisténcias difusiva e cinética para particulas de carvdo de pinheiro manso recarbonizado.

d; (mm)
1,8 2,2 2,8 3,6
5|5 |8 [T |3 | s 2 | s 2 | s 2 | s
X |2 |2 /%8 |x |2 22 |x g 2|8 %2 2|8 |¢%
= (\l % 5 — N % 5 — N % 3 — S % 3
25 oo 0,04 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100
- 9 50 Valores nao disponiveis
S
O 25 oo 0,04 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100 | 50 50 0 100
12 50 Valores nao disponiveis
25 1,24 | 0,23 | 20 9 12 43 23 9 14 | 38 27 9 18 32 32 9 23 27
- ’ 50 09 | 022 | 25 9 16 36 29 9 20 | 32 34 9 25 27 41 9 32 | 22
= 25 | 2,15 | 0,13 | 22 15 7 69 24 15 8 65 26 15 11 59 29 15 14 | 53
2 50 25 | 0,08 | 31 25 6 81 32 25 7 78 34 25 9 73 37 25 12 68
9 25 1,28 | 0,39 | 16 5 11 33 18 5 13 28 22 5 16 | 24 26 5 21 20
- 50 1,26 | 0,26 | 18 8 11 42 21 8 13 37 24 8 17 32 29 8 21 26
v
o~ 1 25 1,24 | 047 | 15 4 11 28 18 4 13 24 21 4 17 20 26 4 22 16
50 09 | 034 | 21 6 15 28 24 6 18 24 29 6 23 20 36 6 30 16
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Figura 6.6 Comparacdo dos tempos de queima medido e calculado para carvdo de pinheiro manso

recarbonizado. Temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C e velocidade de aproximagédo de 9U,,,.
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Figura 6.7 Comparacio dos tempos de queima medido e calculado para carvdo de pinheiro manso

recarbonizado. Temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C e velocidade de aproximagdo de 12U,
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Capitulo 7

Discussao de Resultados da Queima de
Cargas de Carvoes de Sobro

Neste capitulo apresentam-se os resultados da queima de cargas de carvao de sobro
(Quercus suber) comercial e carvao de sobro recarbonizado, tendo por objectivo obter
parametros de queima em leito fluidizado associados a estes dois tipos de carvao
vegetal. Usaram-se amostras de cinco gramas de carvao de diferentes tamanhos: 1,8,
2,2, 2,8 e 3,6 mm, a semelhanca do que foi feito para os carvdes de pinheiro manso.
Foram realizados ensaios para temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C, e para as
velocidades de nove e doze vezes a velocidade minima de fluidizagao.

As particulas de carvao comercial resultaram apenas da trituracdo e peneiragdo
do carvao tal como fornecido pela carvoaria, ao passo que as particulas recarbonizadas
passaram pelo processo de recarbozizagao que a seguir se descreve.

Para as particulas de carvao de sobro comercial todos os ensaios foram repetidos

duas vezes, e para as particulas de carvao de sobro recarbonizado uma vez.
Recarbonizacao

O processo de recarbonizag¢do consistiu na imersao de cargas de particulas de carvao
comercial num leito de areia fluidizada com azoto, a temperatura de 850°C. As
particulas de carvao constituintes da carga a recarbonizar, cerca de 25 gramas, tinham
dimensdes iguais as usadas aquando da queima do carvdo comercial, e eram suportadas
no leito por um cesto em rede de aco inoxiddvel com malha de aproximadamente 1 mm.

O restante procedimento, e o observado durante o processo de recarbonizacao,
coincide com o que foi descrito a prop6sito da recarbonizacio das particulas de carvao

de pinheiro manso no Capitulo 6.
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Deve notar-se que, apesar de se ter usado particulas ja peneiradas no processo de
recarbonizacdo, houve necessidade de repetir a peneiracdo destas particulas devido a
fragmentacdo ocorrida durante o processo, que alterou substancialmente a distribuicao

de tamanhos inicial.

Analise das Particulas de Carvoes de Sobro

Na Tabela 7.1 constam o valor médio da massa especifica das particulas e a andlise
imediata aos carvoes, que foram obtidas de amostras constituidas pelos quatro
tamanhos, e por isso os valores apresentados sdo valores médios para os quatro
tamanhos ensaiados. Os dados completos das andlises estdo disponiveis nas Tabelas A.3

e Ad.

Tabela 7.1 Propriedades das particulas de carvao de sobro comercial e recarbonizado.

Carvao de sobro comercial

Massa especifica da particula (kg/m’) 632,4
Analise imediata (% em massa)
Humidade a 105°C 5.3
Cinzas a 500°C 5.8
Matérias volateis a 900°C 28.4
Carbono fixo 60,5
Carvao de sobro recarbonizado
Massa especifica da particula (kg/m’) 676,4
Analise imediata (% em massa)
Humidade a 105°C 3,1
Cinzas a 500°C 8,0
Matérias volateis a 900°C 8,2
Carbono fixo 80,7

1 e . . .o
D Massa especifica obtida com porosimetro de mercurio.

Comparando as propriedades de ambos os tipos de carvdes de sobro verifica-se

que a massa especifica das particulas recarbonizadas aumenta ligeiramente, embora o
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incremento verificado seja insuficiente para ser conclusivo. Relativamente a
percentagem de carbono fixo, esta € significativamente mais elevada para as particulas
recarbonizadas, sendo este aumento do carbono fixo conseguido essencialmente a custa
da diminuicdo das matérias volateis. Este comportamento corrobora o verificado com os
carvoes de pinheiro manso, ou seja, pequena variagao da massa especifica das particulas

e aumento do carbono fixo a custa da diminui¢ao das matérias volateis.

Taxa de Recuperacao de Carbono

Na Tabela 7.2 apresentam-se os valores indicativos de recuperagdo do carbono
obtidos nos ensaios efectuados com carvdes de sobro comercial e recarbonizado. Para
todas as condicdes de ensaio verifica-se que a taxas de recuperacdo para as particulas
recarbonizadas sdo superiores as verificadas nos ensaios de queima de particulas de
carvao comercial. Apesar de haver situacdes em que esse aumento é pouco significativo,
estd-se perante um indicio de que durante a queima de particulas recarbonizadas os

fendmenos de pirdlise que acompanham a queima sdo menos pronunciados.

Tabela 7.2 Taxas de recuperag@o do carbono para os carvdes de sobro comercial e recarbonizado.

T (°C) 600 700 750
U/Uys (<) 9 12 9 12 9 12
Taxa de recuperacao (%)
Carvao de sobro comercial 64 60 76 66 85 67
Carvao de sobro recarbonizado 67 72 81 70 86 70

Resisténcia a Queima

Abaixo pode ver-se a representacao da resisténcia a queima 1/K em fungdo do diametro
d para trés temperaturas do leito e duas velocidades de aproximagao. Nas Figuras 7.1-
7.6 representa-se a evolucdo da resisténcia global instantdnea com o diametro das
particulas para as temperaturas de 600, 700 e 750°C e velocidades de 9 e 12U,z A

profundidade do leito é em todas as situagdes de 100 mm. Nas Figuras 7.1 a 7.3
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representam-se as evolugdes para o carvao de sobro comercial e nas Figuras 7.4 a 7.6

para o carvao de sobro recarbonizado.
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Figura 7.1 Evolucdo da resisténcia global instantdnea com o diametro para particulas de carvao de sobro

comercial. a) 600°C 9U,,, b) 600°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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a) 700°C 9U,;
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Figura 7.2 Evolugido da resisténcia global instantdnea com o didmetro para particulas de carvdo de sobro

comercial. a) 700°C 9U,,» b) 700°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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1/K (s/m)

a) 750°C 9U,;

0 di=3,6 mm
A di=2,8 mm
Odi=2,3 mm
x di=1,8 mm

100
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0

1/K (s/m)

0,0015 0,002 10,0025 0,003 0,0035
d(m)
b) 750°C 12U

0,004

o0 di=3,6 mm
Adi=2,8 mm
o di=2,3 mm
x di=1,8 mm

0,001

0,0015 0,002 0,0025
d(m)

0,003 0,0035

0,004

Figura 7.3 Evolucdo da resisténcia global instantdnea com o didmetro para particulas de carvdo de sobro

comercial. a) 750°C 9U,,» b) 750°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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Figura 7.4 Evolucio da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvao de sobro

recarbonizado. a) 600°C 9U,,, b) 600°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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a) 700°C 9U,
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Figura 7.5 Evolugdo da resisténcia global a combustdo com o didmetro para particulas de carvao de sobro

recarbonizado. a) 700°C 9U,, b) 700°C 12U, Leito de 100 mm de profundidade.
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Figura 7.6 Evolucdo da resisténcia global & combustdo com o diametro para particulas de carfvao de

sobro recarbonizado. a) 750°C 9U,,, b) 750°C 12U,,. Leito de 100 mm de profundidade.

Da andlise das evolugdes apresentadas nas Figuras 7.1-7.6 constata-se que para
os quatro diametros ensaiados, em todas as condi¢des de temperatura e velocidade, a
representacdo de I/K vs. d, de acordo com o modelo proposto, resulta numa curva em

forma de ‘U’. Este tipo de curva ja foi observada para os carvOes de pinheiro manso
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estudados em capitulos precedentes, e ai foi avancada a explicacdio para o
comportamento verificado.

Embora uma anélise mais detalhada dos dados seja feita em secc¢do posterior,
pode ja adiantar-se pela andlise das Figuras 7.1-7.3 que, para o carvdo de sobro
comercial e para as temperaturas do leito estudadas, o controlo da combustdo ¢é
puramente cinético, pois as resisténcias globais minimas instantaneas para os tamanhos
estudados ndao dependem do didmetro das particulas. Para o carvdo de sobro
recarbonizado (Figuras 7.4-7.6) o efeito da difusdo ja tem algum peso, pois verifica-se
que a resisténcia global minima instantinea aumenta, de uma forma geral, com o

aumento do diametro das particulas.

Obtencao de Dados Cinéticos e Difusivos

Considerando os pontos de menor resisténcia a queima para os quatro didmetros
ensaiados, a evolugdo de 1/K com d segue a teoria. De igual modo acontece para 25% e
50% de queima como a seguir se vera.

Para tal, obtiveram-se os valores médios instantianeos de 1/K e do didmetro d
(médias tendo em conta trés ou dois ensaios, consoante o caso) para os instantes de
queima correspondentes aos valores de resisténcia global minima, de 25 e de 50% de
queima para os quatro tamanhos. As representacdes graficas, com as rectas de ajuste aos
pontos para os casos de 25% de queima, estdo nas Figuras 7.7 a 7.10 para os dois
carvoes estudados.

Da andlise das Figuras 7.7-7.10 pode ver-se que a resisténcia global da reac¢do
diminui sempre com a temperatura, o que alids ja tinha sido constatado para outros tipos
de carviao vegetal. Estas representacdes graficas fornecem uma informacdo visual
valiosa no sentido de aferir acerca do mecanismo controlador da reac¢do. Por regra, o
efeito da cinética tem um peso importante na resisténcia global; isso vé-se pela elevada
ordenada na origem e o pequeno declive das rectas, sendo este efeito mais notdrio para
as temperaturas mais baixas. H4 contudo uma excepcao, que corresponde ao caso da
queima de carvao de sobro recarbonizado a 750°C, em que se verifica uma situagao de
controlo difusivo puro. O eventual estabelecimento de padrdes de variabilidade do peso

de cada uma das resisténcias, quer em funcdo da velocidade de fluidiza¢do, quer da
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Figura 7.7 Evolucdo dos valores médios instantdneos da resisténcia global com o didmetro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste correspondente a
25% de queima. Particulas de carvdo de sobro comercial a queimar num leito com 100 mm de

profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagdo de 9U,,
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Figura 7.8 Evolucdo dos valores médios instantaneos da resisténcia global com o didmetro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste correspondente a
25% de queima. Particulas de carvdo de sobro comercial a queimar num leito com 100 mm de

profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagéio de 12U,,.
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Figura 7.9 Evolucdo dos valores médios instantdneos da resisténcia global com o didmetro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste
correspondente a 25% de queima. Particulas de carvdo de sobro recarbonizado a queimar num leito

com 100 mm de profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagéo de 9U,,.
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Figura 7.10 Evolugdo dos valores médios instantaneos da resisténcia global com o didmetro para trés
instantes de queima: resisténcia global minima, 25% e 50% de queima. Recta de ajuste
correspondente a 25% de queima. Particulas de carvdo de sobro recarbonizado a queimar num leito

com 100 mm de profundidade, temperaturas de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximacgdo de

12U,
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temperatura do leito, ndo € facilmente perceptivel da andlise grafica. Tendo em conta
1ss0, mais a frente quantifica-se o peso que a cinética tem na resisténcia global para cada
um dos casos de velocidade e temperatura estudados.

Nas Tabelas 7.3 e 7.4 encontram-se os parametros cinéticos e difusivos obtidos,
bem como os parametros das rectas de ajuste que lhe deram origem. O procedimento de
obtencdo dos dados cinéticos e difusivos a partir das rectas de ajuste € o descrito no
Capitulo 3. A semelhanca do que foi feito anteriormente, os casos em que os declive das
rectas era ligeiramente negativo foi considerada a recta horizontal mais provavel para
efeitos de obtencdo dos dados cinéticos. No limite oposto, quando a ordenada na origem
era ligeiramente negativa, foi imposta a recta de ajuste mais provavel com ordenada na

origem nula. A andlise dos valores de Sh e k., com vista a avaliacdo dos pesos dos

Tabela 7.3 Valores de Sh e k. obtidos das rectas de ajuste da resisténcia global em funcao do didmetro.
Valores médios instantdneos para as condi¢des de resisténcia minima, 25 e 50% de queima. Particulas de

carvao de sobro comercial.

T. leito | U/Uys Recta de ajuste Sh k.

(°C) ) Ord. origem | Declive R’ ) (m/s)
Min. 45,12 0 - 00 0,04

9 25% 4421 0,97 0,13 9,82 0,05

600 Min. 30,74 2,57 0,89 3,69 0,07
12 | 25% 21,73 8,79 0,95 1,08 0,09

Min. 25,56 0 - 0 0,08

9 25% 16,78 4,28 0,95 1,89 0,12

700 50% 23,03 7,04 0,99 1,15 0,09
Min. 27,58 0 0,93 0 0,07

12 | 25% 21,01 2,63 0,96 3,07 0,10

50% 43,27 1,97 0,71 4,09 0,05

Min. 15,81 0 0,71 oo 0,13

9 25% 9,43 4,40 0,93 1,70 0,21

750 50% 14,69 6,35 0,77 1,18 0,14
Min. 16,49 0 0,97 00 0,12

12 | 25% 11,30 4,01 0,99 1,87 0,18

50% 17,32 9,79 0,87 0,76 0,12
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Tabela 7.4 Valores de Sh e k. obtidos das rectas de ajuste da resisténcia global em func¢do do didmetro.
Valores médios instantaneos para as condi¢Oes de resisténcia minima, 25 e 50% de queima. Particulas de

carvéo de sobro recarbonizado.

T. leito | U/Uys Recta de ajuste Sh k.
(°C) ) Ord. origem | Declive R’ ) (m/s)
Min. 9,75 7.35 1,00 1,29 0,21
9 25% 11,35 7,13 0,99 1,33 0,18
600 50% 11,75 12,04 0,98 0,79 0,17
Min. 14,13 4,25 0,92 2,24 0,14
12 | 25% 13,57 5,06 0,98 1,88 0,15
50% 25,74 5,02 0,80 1,89 0,08
Min. 3,54 537 0,92 1,50 0,56
9 25% 4,22 5,65 0,90 1,43 0,47
700 50% 9,06 5,60 0,89 1,44 0,22
Min. 4,09 4,99 0,89 1,62 0,49
12 | 25% 3,57 5,92 0,84 1,36 0,56
50% 10,19 6,74 0,78 1,20 0,20
Min. 0 6,84 - 1,10 o0
9 25% 0 7,03 - 1,07 o0
750 50% 0 7,67 - 0,98 oo
Min. 0 5,00 - 1,50 oo
121 25% 0 6,03 - 1,24 oo
50% 3,27 7,36 - 1,02 0,61

efeitos difusivo e cinético, fica facilitada se forem calculadas as resisténcias respectivas.

Esses célculos sdo apresentados nas Tabelas 7.5 e 7.6. Representa-se ai os
valores das resisténcias global (1/K), cinética (2/k.) e difusiva (d/ShDg), bem como o
peso relativo da cinética na resisténcia global, que se encontra a negrito nas tabelas, para
os quatro didmetros de particulas estudados e para vérias condi¢cdes de queima. Os

valores destas resisténcias foram calculados pela Equagdo (3.27).
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Tabela 7.5 Peso relativo das resisténcias difusiva e cinética para particulas de carvio de sobro comercial.

d; (mm)
1,8 2,2 2,8 3,6
¥ § s 0 = = - =) ~ = < = S
s | O s | O s | O s | O
25 | 9,82 | 0,05 | 41,7 | 40,0 | 1,7 | 95,8 | 42,1 | 40,0 | 2,1 | 94,9 | 42,7 | 40,0 | 2,7 | 93,7 | 43,5 | 40,0 | 3,5 | 92,0
- 9 50 Situ¢@o ndo considerada
3 25 1,08 | 0,09 | 38,1 | 22,2 | 15,8 | 58,4 | 41,6 | 22,2 | 19,4 | 53,4 | 46,9 | 22,2 | 24,6 | 47,4 | 53,9 | 22,2 | 31,7 | 41,2
12 50 Situ¢do nao considerada
25 1,89 | 0,12 | 244 | 16,7 | 7,7 | 68,4 | 26,1 | 16,7 | 94 | 63,9 | 28,6 | 16,7 | 12,0 | 58,2 | 32,1 | 16,7 | 154 | 52,0
- ? 50 | 1,15 | 0,09 | 349 | 222 | 12,6 | 63,7 | 37,7 | 22,2 | 155 | 59,0 | 41,9 | 22,2 | 19,7 | 53,0 | 47,5 | 22,2 | 25,3 | 46,8
S 25 | 3,07 | 0,1 |247 200 | 47 | 809 | 258 200 | 58 |77,6 274|200 | 74 | 73,1 |295]|200]| 95 | 67,9
12 50 | 4,09 | 0,05 | 43,6 | 40,0 | 3,6 | 91,8 | 443 | 40,0 | 43 | 90,2 | 45,5 | 40,0 | 55 | 87,9 | 47,1 | 400 | 7,1 | 84,9
25 L7 1021 [175] 95 | 79 | 546 | 192 | 95 | 97 | 49,6 | 21,9 | 9,5 | 123 | 43,6 | 254 | 9,5 | 159 | 37,5
o ? 50 1,18 | 0,14 | 25,7 | 143 | 114 | 55,6 | 28,3 | 14,3 | 14,0 | 50,6 | 32,1 | 143 | 17,8 | 44,6 | 37,1 | 143 | 229 | 38,5
< 25 1,87 | 0,18 | 183 | 11,1 | 7,2 | 60,6 | 199 | 11,1 | 88 | 558 | 22,3 | 11,1 | 11,2 | 49,8 | 25,5 | 11,1 | 14,4 | 43,5
12 50 0,76 | 0,12 | 344 | 16,7 | 17,7 | 48,4 | 38,4 | 16,7 | 21,7 | 43,5 | 443 | 16,7 | 27,6 | 37,7 | 52,1 | 16,7 | 35,5 | 32,0
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Tabela 7.6 Peso relativo das resisténcias difusiva e cinética para particulas de carvio de sobro recarbonizado.

d; (mm)
1.8 2,2 2.8 3,6

O |x |s |T |Z g | s g |ls RS RS
X €2 |2 |5 |2 |8 |82 |2 |8 |% |8 2| ¢

S | O S | O S | O S | O

25 1,33 0,18 | 240 | 11,1 | 129 | 46,3 | 26,8 | 11,1 | 15,7 | 41,4 | 31,1 | 11,1 | 20,0 | 35,7 | 36,8 | 11,1 | 25,7 | 30,2

- 9 50 0,79 0,17 | 334 | 11,8 | 21,7 | 35,2 | 38,2 | 11,8 | 26,5 | 30,8 | 45,5 | 11,8 | 33,7 | 25,9 | 55,1 | 11,8 | 43,3 | 21,4
% 25 1,88 0,15 | 224 | 13,3 9,1 594 | 24,5 | 13,3 | 11,1 | 54,5 | 27,5 | 13,3 | 14,2 | 48,5 | 31,5 | 13,3 | 18,2 | 42,3
12 50 1,89 0,08 | 34,1 | 25,0 | 9,1 73,4 | 36,1 | 25,0 | 11,1 | 69,3 | 39,1 | 25,0 | 14,1 | 64,0 | 43,1 | 25,0 | 18,1 | 58,0

25 1,43 047 | 144 | 43 10,2 | 29,5 | 16,7 | 4,3 12,4 | 25,5 | 20,1 4,3 15,8 | 21,2 | 24,6 | 43 20,3 | 17,3

- 7 50 1,44 0,22 | 19,2 | 9,1 10,1 | 474 | 21,4 | 9,1 12,3 | 42,4 | 24,8 9,1 15,7 | 36,7 | 29,3 9,1 20,2 | 31,0
g 25 | 1,36 | 0,56 | 143 ] 3,6 | 10,7 | 25,0 | 16,6 | 3.6 | 13,1 | 21,5 [ 202 | 3.6 | 16,6 | 17,7 | 250 | 3,6 | 21,4 | 14,3
12 50 1,20 0,20 | 22,1 | 10,0 | 12,1 | 45,2 | 24,8 | 10,0 | 14,8 | 40,3 | 28,8 | 10,0 | 18,8 | 34,7 | 34,2 | 10,0 | 24,2 | 29,2

25 1,07 oo 12,6 | 0,0 12,6 | 0,0 154 | 0,0 154 | 0,0 19,6 | 0,0 19,6 0,0 252 | 0,0 25,2 0,0

- 2 50 0,98 oo 13,8 0,0 13,8 0,0 16,8 0,0 16,8 0,0 | 214 | 0,0 | 21,4 0,0 | 27,5 0,0 | 27,5 0,0
X 0 25 | 124 | o [109] 00 [109] 0,0 | 133 ] 00 | 133 | 0,0 | 169 0,0 [ 169 ] 0,0 | 21,7 | 0,0 | 21,7 | 0,0
50 1,02 0,61 16,5 3,3 13,2 1 199 | 194 3,3 16,2 | 16,9 | 23,8 3,3 20,6 | 13,8 | 29,7 3,3 26,4 | 11,0
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Analisando a informacdo das tabelas, pode-se agora quantificar o maior peso da cinética
na queima de carvao de sobro comercial que foi referido acima. Para este carvao, o peso
médio da cinética na resisténcia global, por exemplo para as particulas de tamanho 1,8
mm, tendo em conta as varias condi¢des de ensaio tabeladas, € de cerca de 70%, o que
compara com um valor da ordem dos 30% para o carvao de sobro recarbonizado. Pode
ainda ver-se a diminuicao do peso da cinética com o aumento da temperatura e com o
aumento do diametro da particula.

Os resultados obtidos para a temperatura de 750°C para o carvao de sobro
recarbonizado (Tabela 7.6) merecem alguma atencdo, pois existe um salto demasiado
brusco em termos da resisténcia controladora da reaccao quando se passa da situacdo de
queima a 700°C para 750°C, particularmente por se tratar de um carvao de origem
vegetal. Num carvao ou coque de origem mineral ha sempre impurezas metalicas que
funcionam como catalisador da reac¢do de oxidagcdo em fase heterogénea, o que poderia
justificar transicdes bruscas na resisténcia controladora da reac¢do. Esta questdao deverd
merecer um estudo mais detalhado no futuro.

A representatividade dos dados obtidos vai ser avaliada por dois processos, em
primeiro lugar, e ja na sec¢do seguinte, sdo calculados os tempos de queima com base
nos valores de Sh e k. obtidos, sendo comparados com os tempos de queima medidos
experimentalmente. Em segundo lugar, os dados sdo comparados no Capitulo 8 com

dados da literatura.

Tempos de Queima

A semelhan¢a do que foi feito para os carvdes de pinheiro manso, a comparacio do
tempo de queima de vdrias frac¢des da carga de particulas com o tempo medido
experimentalmente permite aferir a qualidade dos resultados obtidos, pois o tempo de
queima medido € uma varidvel independente.

Nas Figuras 7.11 a 7.14 faz-se a representacdo grafica do tempo medido versus
tempo calculado para as fracgdes queimadas correspondentes a resisténcia global
minima, a 25 e a 50% de queima, e pode ver-se em todas as representacdes, que
correspondem aos dois tipos de carvao de sobro ensaiados e as vdrias condi¢des de

velocidade e temperatura estudas, que a recta de ajuste aos pontos difere muito pouco da

117



t calculado (s)

t calculado (s)

t calculado (s)

Figura 7.11 Tempos de queima medido e calculado para ensaios com carvdo de sobro comercial.

Temperatura do leito de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagdo de 9Umf. Profundidade do

leito de 100 mm.
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Figura 7.12 Tempos de queima medido e calculado para ensaios com carvdo de sobro comercial.

Temperatura do leito de 600, 700 e 750°C, e velocidade de aproximagado de 12Umf. Profundidade do leito
de 100 mm.
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Figura 7.13 Comparagdo dos tempos de queima medido e calculado. Carvao de sobro recarbonizado.

Temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C e velocidade de aproximac@o de 9U,,.
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Figura 7.14 Comparagdo dos tempos de queima medido e calculado. Carvdo de sobro recarbonizado.

Temperaturas do leito de 600, 700 e 750°C e velocidade de aproximagéo de 12U,

121



Caracteriza¢do da Combustdo de Carvdes Vegetais em Leito Fluidizado

recta ideal de declive unitdrio que garantiria um tempo medido igual ao tempo
calculado. Deve notar-se os elevados factores de correlagdo r-quadrado, que estio todos
acima de 0,89, sendo o declive médio de todas as rectas de ajuste de 0,86, o que permite
dizer que os resultados obtidos sdo representativos da realidade. Por regra os tempos
calculados sdo inferiores aos tempos medidos, sendo esta diferenca menor para o casos
do carvao de sobro recarbonizado (representacdes gréficas das Figuras 7.13 e 7.14). Por
exemplo, na Figura 7.13 encontra-se um caso em que o tempo calculado corresponde a

98% do tempo medido (y =0,98x).

Esta andlise dos tempos de queima permite afirmar que € possivel obter dados de

queima para os carvoes de sobro comercial e recarbonizado com boa representatividade.
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Capitulo 8

Comparacao e Avaliacao dos Resultados

Em capitulos anteriores obtiveram-se dados cinéticos e difusivos para quatro tipos de
carvoes vegetais. Mais concretamente, determinou-se a constante cinética da reacgao
heterogénea C+%20,—CO e o nimero de Sherwood. H4 no entanto outros parametros
cinéticos de interesse que convém determinar, sendo igualmente importante a sua
comparacdo com dados semelhantes existentes na literatura, com vista ao
enquadramento dos carvoes aqui estudados no conjunto dos dados ja disponiveis.
Interessa ainda comparar os valores do nimero de Sherwood aqui obtidos recorrendo ao
modelo de fluidizacdo em duas fases, com os obtidos por recurso a outras correlacoes ja
publicadas.

Sdo apresentadas também duas correlagdes para previsdo do valor da constante
cinética com base na equacdo de Arrhenius, e € feita a avaliacdo do efeito da

fragmentacdo primdria nos resultados obtidos.

Parametros Cinéticos

A equacgdo de Arrhenius é largamente utilizada para relacionar a constante da taxa de
uma reaccao quimica (constante cinética) com a temperatura, sendo a equacio a que se
segue:

-E

a

k., = Ae " (8.1




Caracteriza¢do da Combustdo de Carvdes Vegetais em Leito Fluidizado

Na Equacdo (8.1), A € o factor pré-exponencial, E, é a energia de activacdo, R € a
constante universal dos gases perfeitos e T € a temperatura absoluta da particula.

A obteng¢ao dos parametros cinéticos A e E, a partir do conhecimento dos valores
experimentais da constante da reac¢do k. e da temperatura T das particulas pode ser
conseguida aplicando logaritmos naturais aos dois membros da Equacdo (8.1) e

representando graficamente Ink. versus 1/T.

Ink,=InA- E_" l (8.2)
RT

Do declive da recta obtida tira-se o valor da energia de activacdo e da ordenada na
origem o valor do factor pré-exponencial. Esta pratica € amplamente usada e encontra-
se frequentemente na literatura onde € tratada a cinética das reaccdes de queima ou de
decomposicdo térmica de carvoes (Leung e Wang, 1998; Adanez et al., 2001; Altun et

al., 2003; Guo, 2004; Senneca, 2007).

Temperatura das Particulas

Para aplicacdo da metodologia acabada de descrever € necessdrio conhecer a
temperatura das particulas a queimar no leito. Dada a dificuldade e pouca fiabilidade da
sua medi¢do, que pode ser feita por meios Opticos ou por introdugcdo de um termopar na
particula a queimar, é comum encontrar na literatura vdarias aproximacdes para o
problema, que, dada a delicadeza do mesmo, acabam por se revelar contraditorias. Oka
(2004) faz uma revisdo dos métodos experimentais e analiticos que tém sido usados na
tentativa de determinar a temperatura das particulas a queimar num leito fluidizado, e
conclui que € necessario mais trabalho de investigacdo para clarificar este assunto.

No trabalho de Adéanez et al.(2001) é referido que o problema do incremento de
temperatura das particulas em relacdo a temperatura do leito ndo tem sido considerado
ou entdo tem sido adoptado um incremento de temperatura que depende do tamanho
inicial da particula (50°C para particulas com diametro inicial inferior a 1 mm e 150°C
para particulas de didmetro superior a 1 mm). Estes autores calcularam o incremento de
temperatura recorrendo ao balanco de energia a particula, entrando no balango com o

calor gerado na combustdo e a transferéncia de calor da superficie da particula para o
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leito por convecgdo e radiacdo, tendo chegado a resultados contraditérios com o que
anteriormente se referiu, obtiveram maiores incrementos de temperatura para particulas
de menor diametro. Estes resultados contraditérios sdo devidos a grande quantidade de
varidveis que estdo envolvidas nos processos de geracdo e transferéncia de calor. Uma
estimativa incorrecta dos parametros envolvidos afecta de forma significativa os
resultados obtidos. Por exemplo, os autores tomaram como calor gerado na combustao
um valor igual a 71% da entalpia de combustiao a CO,, o que € discutivel, pois no caso
em que o CO gerado a superficie queima longe da particula, e sendo esta reac¢ao
responsavel por dois ter¢os do calor gerado, como ja se referiu no Capitulo 1, € provavel
que a consideracdo de 71% da entalpia de combustao do CO; sobrestime o calor gerado
na particula, e consequentemente o valor do incremento da temperatura da particula em

relacdo a do leito.

Obtencao dos Parametros Cinéticos para os Carvoes Estudados

Tendo em conta que a determinacdo da temperatura das particulas € um assunto em
aberto e que ndo retdne consenso, foi usada uma temperatura média instantanea do leito,
para um dado valor de frac¢do queimada, na determinacdo dos parametros cinéticos.
Sabendo-se que a velocidade da reaccdo, desde que ndo controlada difusivamente, é
fortemente dependente da temperatura, usou-se nos cdlculos a temperatura média
efectiva do leito obtida experimentalmente (medida) para 25% de queima, ver Tabela
8.1. Trata-se de um valor superior a temperatura nominal do leito e mais proximo da
temperatura real das particulas, sendo o erro cometido ao considerar a temperatura do
leito na equagdo de Arrhenius minimizado. Convém notar ainda que os valores médios
efectivos da temperatura apresentados na Tabela 8.1 englobam todos os ensaios
efectuados, incluindo todos os tamanhos de particula estudados, ja que a temperatura do
leito para 25% de queima aumenta ligeiramente com a diminui¢do do tamanho da
particula; na tabela temos, por isso, valores médios para os quatro tamanhos. Os valores
das constantes cinéticas obtidas experimentalmente estdo também na Tabela 8.1.

Com os dados da tabela podemos representar graficamente a Equagdo (8.2) para
os quatro carvoes estudados, ver Figura 8.1, e obter dai os valores da energia de

activacdo e factor pré-exponencial para esses carvoes, que se apresentam na Tabela 8.2.
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Tabela 8.1 Temperaturas do leito (nominal e efectiva) e constantes cinéticas para 25% de queima.

Temp. nominal | Temp. efectiva " U / U, k. (experimental)
(°C) (°C) O (ms™)
600 647,03 9 0,02
(]
= 633,66 12 0,02
S 9
é : 700 740,25 9 0,07
S ¢ 740,95 12 0,08
e B
T £ 750 796,35 9 0,12
< ‘g
© 790,73 12 0,18
600 641,35 9 0,04
e g -
5 3 25,54 12 0,04
=
E 2 700 751,81 9 0,23
3 3 738,42 12 0,13
g =
c 2 750 794,55 9 0,39
@) <
g 782,62 12 0,47
600 654,68 9 0,05
]
= 644,29 12 0,09
E*Es’ o 700 750,27 9 0,12
S g
S g 746,61 12 0,10
Q
s 750 786,54 9 0,21
<
© 803,05 12 0,18
600 660,13 9 0,18
o . 651,41 12 0,15
<o -
3 8 700 748,74 9 0,47
S 5
g £ 754,01 12 0,56
>
5 8 750 786,43 9 oo
@)
805,54 12 oo

(1) Valores médios para os quatro tamanhos estudados e dois ensaios. Carvdo comercial de sobro trés

ensaios. Carvao comercial de pinheiro manso e temperatura do leito de 600°C, apenas um ensaio.

(2) k. e temperatura efectiva do leito para a resisténcia global minima de queima, a que corresponde uma

fraccdo queimada diferente de 25%.
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T (2C)
850 800 750 700 650 600
1 | | | |
4 pinheiro manso
0 W pinheiro manso recarb.
i ~~__ © sobro
‘\4:\} O sobro recarbonizado
1 4 -
0
£
s 2
X
£
3
4
'5 T T T T
0,89 0,94 0,99 1,04 1,09 1,14

1/T x10% (K™)

Figura 8.1 Representacao de Arrhenius para os quatro carvdes estudados.

Os valores dos parametros cinéticos obtidos por esta via devem ser criticamente
avaliados, primeiro, porque se estd a considerar a temperatura do leito em vez da
temperatura real das particulas, segundo, devido as limitagdes inerentes a este método
experimental. Janse et al. (1998) referem que os procedimentos experimentais para
obtencdo de dados cinéticos acima dos 500°C podem conduzir a dados menos exactos
devido as limitacdes da componente de transferéncia de massa e/ou calor. Os resultados
podem ser condicionados pela hidrodindmica do leito, ndo reflectindo assim a taxa de
reaccdo real. Estes autores acrescentam ainda que € pratica comum fazer a extrapolacao
de dados cinéticos obtidos a baixas temperaturas.

A este propodsito Leung e Wang (1998) afirmam que em reac¢des de combustio
ou pirdlise abaixo dos 800°C a constante de velocidade da reaccao pode ser obtida pela
lei de Arrhenius.

Apesar das limitacdes acima apontadas, os valores da energia de activacdo aqui
obtidos experimentalmente sdo compardveis com dados existentes na literatura. Addnez
et al. (2001) obtiveram para um carvao de pinho, obtido introduzindo a madeira, num
cesto de rede, num leito fluidizado com azoto a 850°C durante cinco minutos, um valor
para a energia de activa¢do de 140 kJ/mol, o que compara com o valor de 117 kJ/mol

obtido para o carvao de pinheiro manso recarbonizado obtido nas mesmas condig¢des,
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isto é, em leito fluidizado de azoto a 850°C durante cerca de 5 minutos. Estes autores
estudaram outros carvoes, obtidos de modo semelhante ao de pinho, e concluiram que
todos t€m energias de activacdo proximas dos 140 kJ/mol. Referem ainda que os valores
obtidos para a energia de activacdo estdo dentro da gama de valores apresentados na
literatura. Janse et al. (1998) fizeram uma compilacdo de valores das energias de
activacdo para carvoes de vdrios tipos de madeira e em vdrias condi¢des de queima
existentes na literatura, e reportam no seu artigo valores entre 84,9 e 160 kJ/mol.
Constata-se que os valores das energias de activa¢do obtidos experimentalmente
em leito fluidizado neste estudo s@o da mesma ordem de grandeza dos valores das
energias de activacdo obtidas a baixa temperatura (<850 K) por andlise
termogravimétrica (TGA), isto pode justificar-se pelo facto de se ter trabalhado com
temperaturas do leito relativamente baixas (600 a 750°C) onde a cinética tem um

elevado peso relativo.

Tabela 8.2 Energia de activacdo e factor pré-exponencial para carvoes vegetais.

Carvao comercial ~ Carvao pinheiro Carvao Carvio de sobro

de pinheiro manso  manso recarb. comercial sobro recarbonizado

A (ms™) 17412 202925 74 34810
E, (kJ/mol) 104 117 54 95

Correlacoes Gerais

O carvao vegetal é altamente heterogéneo e a sua reactividade depende grandemente do
processo usado na sua obtencdo, nomeadamente da taxa de aquecimento. E por isso
natural que a constante de velocidade da reaccdo C+%20,—CO seja caracteristica de um
determinado carvdo. No entanto, ¢ de grande utilidade pratica a existéncia de
correlagdes que abarquem dados de um conjunto alargado de carvoes de forma a
possuirem um campo de aplicabilidade mais vasto. Um exemplo de grande aceitacio € a
expressdo de Field ef al. (1967) que correlaciona a constante de velocidade de reac¢ao

(constante superficial) k. com a temperatura absoluta 7 da particula para carvoes

minerais, recorrendo a equagao de Arrhenius modificada
k. =595,7Te " *0"/RT (8.3)
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A energia de activacdo implicita na Equacdo (8.3), valor médio correspondente a

uma gama alargada de carvdes minerais, é¢ de 149 kJ/mol, o que compara, por exemplo,

com o valor de 117 kJ/mol para o carvdo de pinheiro manso recarbonizado aqui

estudado, e com o valor ja referido de 140 kJ/mol para outros carvdes vegetais

estudados por outros autores.

Nas Figuras 8.2 e 8.3 estdo as representacdes de Arrhenius, de forma separada,

para os carvies comerciais e recarbonizados. Destas representacdes € possivel obter

duas correlagdes gerais, uma para amostras comerciais € outra para amostras sujeitas a

uma segunda carbonizagdo em laboratério (recarbonizadas).

In ke (s/m)

2
¢ pinheiro manso
0 & sobro y=-9,89x+ 7,42
| R?=0,72
2 |
o
4 ¢ o
-6 T T T T 1
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15
1/Tx10% (K"

Figura 8.2 Representacdo de Arrhenius para os carvdes comerciais de pinheiro manso e sobro.

In ke (s/m)

2 _ W pinheiro manso recarbonizado
O sobro recarbonizado
0 - y=-12,36x+ 10,89
Ny R2=0,71
]
2 | - On0
| |
-4 |
'6 T T T T 1
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15
1/T x10% (K™")

Figura 8.3 Representacdo de Arrhenius para os carvées de pinheiro manso e sobro recarbonizados.
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Esta distincdo justifica-se por se tratar de dois grupos de carvées com composi¢des
distintas, nomeadamente no que toca a fraccao de voléteis.

Das rectas de ajuste dos pontos representadas nas Figuras 8.2 e 8.3, e seguindo o
método anteriormente explicado para a obtenc¢do da energia de activacdo e do factor
pré-exponencial da equacdo de Arrhenius, pode escrever-se, para os carvoes comerciais

de pinheiro manso e sobro, a correlagdo

k, = 1667, 4¢” 2210 /R1 (8.4)
e para os carvoes de pinheiro manso e sobro recarbonizados
k. =53891,1¢70"/RT (8.5)

ficando-se assim dotado de duas correlacdes gerais que permitem obter os valores da
constante de velocidade da reaccdo k. em funcdo da temperatura absoluta do leito 7. E
de notar que as correlagdes representadas pelas Equacdes (8.4) e (8.5) foram obtidas a
partir de valores médios experimentais de k. e da temperatura efectiva do leito para a
fraccdo queimada de 25% da carga inicial, tal como constam na Tabela 8.1.

Para avaliar a representatividade dos valores calculados pelas correlagdes, na
Figura 8.4 apresenta-se a comparagdo dos valores de k. experimentais com os valores de

k. calculados.

0,6

0,5 o
_ ()
(7]
E 0,4
o
E 0,3 - o Y L
3 o
S 02
X [e o

01 J ° <& carvoes comerciais

’ L @ carvoes recarbonizados
<
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

k. experimental (m/s)

Figura 8.4 Comparacdo dos valores de k. calculado com k. experimental para os carvdes comerciais e

recarbonizados de pinheiro manso e de sobro.
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Para o célculo dos desvios médios entre os valores calculados e experimentais
utilizou-se a expressdo apresentada por Wen e Chen (1982), referida no trabalho de

Marques (2007), que define

1 & k calculado k experimental
. JR [ Cis
Desvio médio =, |[— Z i . P (8.6)

p =l ¢;, experimental

onde N, € o numero de pontos a comparar ¢ k € o valor de k. para o ponto i. Da

aplicacdo da Equacao (8.6) resulta para os carvdes comerciais um desvio médio de 38%
e para os carvoes recarbonizados 54%. Estes valores relativamente elevados dos desvios
médios devem-se, em parte, ao baixo nimero de pontos comparados. E de salientar
ainda que os pontos comparados se distribuem uniformemente em torno da recta y = x
(ver Figura 8.4). Consultando, por exemplo, Field et al. (1967), constata-se que estes
desvios médios estdo dentro dos valores encontrados no trabalho destes autores, o qual é

uma referéncia incontorndvel em termos de cinética da queima do carvao.

Comparacio dos Nimeros de Sherwood

Como forma de aferir os nimeros de Sherwood obtidos experimentalmente
recorrendo ao modelo de fluidizacdo em duas fases faz-se aqui a comparacdo com
nimeros de Sherwood obtidos recorrendo a correlacdes existentes na literatura. La

Nauze et al. (1984) sugerem a expressao

12

] 1/2 dU
s, (i) Uy (8.4)
T D&,

7z

onde Sh’ € o nimero de Sherwood modificado, baseado na difusividade efectiva D,
que entra em conta com a tortuosidade 7 dos canais para a difusdo presentes na fase
densa, U,se &, sdo respectivamente a velocidade minima de fluidizagdo e a porosidade
da fase densa nas condi¢des de fluidizacdo minima, e d € o didmetro das particulas a

queimar.
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Guedes de Carvalho et al. (1991) modificaram a equacdao de La Nauze, que
entretanto tinham corrigido, com a anuéncia dos autores, € apresentaram uma nova
expressdo para a obten¢do do nimero de Sherwood, onde aparece o didmetro d, das

particulas inertes constituintes do leito.

0,78 Y2

' du du d du
SOV 4so,576] S | g, 28) S | 0,141 Lo || e 8.5)
gmf Dmgmf Dmgmf d m~ mf

Segundo estes autores, o nimero de Sherwood modificado (Shx7) depende do
didmetro da particula a queimar, da velocidade minima de fluidizacdo, da porosidade
nas condi¢des de fluidizacdo incipiente e da difusividade efectiva. A Equacdo (8.5)

considera ainda a influéncia da razdo de diametros das particulas inertes e das particulas

a queimar. Os autores adoptaram o valor de 7 = V2.

Para efeitos de comparacio considera-se o célculo das velocidades minimas de
fluidizacdo e das difusividades as temperaturas nominais do leito (600, 700 e 750°C).
Como os valores dos nimeros de Sherwood a comparar, obtidos pelo modelo de
fluidizacdo em duas fases, dizem respeito a fraccdes queimadas muito baixas (< 25%),
considera-se nestas equacdes o diametro das particulas a queimar como sendo o
didmetro médio inicial das particulas. Estima-se que esta aproximacdo ndo tenha
influéncia se os nimeros de Sherwood forem apresentados com uma casa decimal.
Condidera-se ainda os valores médios de Sh obtidos para as vdrias velocidades de
fluidizacdo ensaiadas, j4 que as correlagdes apresentadas acima ndo incorporam esta
varidvel. Por sua vez, como os valores de Sh obtidos pelo modelo aqui desenvolvido
foram obtidos incorporando os quatro didmetros estudados, faz-se uma média dos
valores de Sh conseguidos com as expressdes acima, pois estas contemplam como
varidvel independente o didmetro da particula a queimar, embora da andlise dos
resultados, dada a gama relativamente estreita de didmetros estudados, a variacdo
percentual relativamente 2 média dos nimero de Sherwood é inferior a 10%. E de notar
ainda que nestas ultimas correlacdes nao € considerado o tipo de carvao, pelo facto de se
ter tomado a op¢do de considerar os didmetros iniciais das particulas a queimar. Na

Tabela 8.3 constam os parametros necessarios a aplicagcdo das correlacdes citadas.
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Tabela 8.3 Dados necessarios para o célculo de Sh’.

T(°C) 600 700 750

d (mm) 36 28 23 1,8[36 28 23 18[36 28 23 18
U,y (mm/s) 50,1 46,6 45,1

Enr (-) 0,53

d, (um) 225
D¢ x10° (m?/s) 105,2 123,8 133,5

() V2
D', x10° (m%/s) 74,4 87,6 94,4

Definidas as condi¢des de comparabilidade podemos ver na Tabela 8.4 os
valores dos numeros de Sherwood dos carvdes estudados obtidos pelos diferentes
métodos/correlacdes. A andlise da tabela permite encarar com confianga os valores de
nimero de Sherwood obtidos pelo modelo proposto. Para os carvoes D a 600°C, A, B e
D a 700°C e B, C e D a 750°C os valores s@o semelhantes aos obtidos por Guedes de
Carvalho et al. (1991) em ensaios de combustdao de coque produzido a partir de carvao
mineral. A queima dos carvoes A e B a 600°C faz-se em controlo cinético, por isso ndao
tem significado a comparacdo com os valores obtidos pelas correlagdes, uma vez que
estas presumem controlo difusivo. O carvao C a 600°C apresenta um valor de Sh

proximo do dobro dos calculados pelas expressdes publicadas na literatura.

Tabela 8.4 Comparacdo dos nimeros de Sherwood determinados pelo modelo com os obtidos por

aplicacao das expressdes de La Nauze et al.(1984) e Guedes de Carvalho er al. (1991) .

Cavio®| A | B|C|D|A|B|C|D|A|B/|C|D
T(°C) 600 700 750
Sh o | o | 54116161725 |14 |27 |13 |18 12
(modelo)
Sh’ M 2.1 2.0 2.0
Sh’ @ 1,7 1,6 1,5

()

comercial de sobro, D - Carvao de sobro recarbonizado.

A - Carvao comercial de pinheiro manso, B - Carvao de pinheiro manso recarbonizado, C — Carvao

Para os ensaios a 700 e 750°C, onde o controlo difusivo ja tem peso

significativo, os valores de Sh obtidos através do modelo da combustio sdo muito

proximos dos valores obtidos por La Nauze et al.(1984) e Guedes de Carvalho et al.
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(1991). Isto é demonstrativo da coeréncia dos ensaios agora efectuados com os estudos
daqueles autores. Ou seja, do ponto de vista dos processos de transferéncia de massa e

sua magnitude ha ‘semelhancas de condicdes de operagado’.

Efeito da Fragmentacao Primaria na Constante Cinética

Os valores da constante cinética k. apresentados neste trabalho, € com os quais se
obtiveram as duas correlacdes gerais para a previsio do valor dessa constante em fungao
da temperatura absoluta do leito, ndo t€ém em conta o efeito do fenémeno de
fragmentacdo primdria que ocorre aquando do lancamento das particulas de carvao no
leito. No Capitulo 5 provou-se, para particulas de carvao comercial de pinheiro manso,
que o fendmeno de fragmentagcdo primdria merece consideracdo. Provou-se ainda que a
fragmentacdo ao longo da queima (fragmentagdo secundéria) € irrelevante.

Sendo assim, convém avaliar qual o efeito da fragmentacdo primdria, e apenas
esta, pelos motivos apresentados, nos valores de k. obtidos, no sentido de estimar a sua
influéncia nos resultados apresentados neste estudo. Uma vez que se fizeram os ensaios
de fragmentacdo para particulas de carvao comercial de pinheiro manso, vai ser para
este caso que se vai fazer a referida avaliagdo. Os tamanhos para os quais ha dados de
fragmentagdo disponiveis correspondem a 2,2, 2,8 e 3,6 mm, para o racio U/U,s= 9.

A metodologia seguida aqui para contabilizar o efeito da fragmentacdo primaria
¢ a mesma que foi adoptada no Capitulo 5, sendo que agora apenas € considerado para
efeitos de correc¢dao o ndmero de particulas presentes no leito ao fim de 30 segundos
apés o inicio da queima. Note-se que se estd a corrigir o efeito da fragmentacdo
primdria, admitindo-se que o nimero de particulas, apds a quebra inicial, permanece
constante até ao final da queima. O diametro corrigido das particulas € dado pela
Equacgdo (5.1) e a resisténcia global corrigida € dada pela Equagdo (5.5). A fraccao
queimada usada vai ser aquela que corresponde a resisténcia global minima a
combustdo, pois para o carvao comercial de pinheiro manso foi esta a considerada na
obtencdo do valor experimental de k.. Os resultados comparados estdo na Tabela 8.5,
onde se inclui também a comparag@o dos valores correspondentes ao racio U/U,,r = 12.
Para esta tultima condi¢do de ensaio ndo estdo disponiveis dados de fragmentacio,
tendo-se assumido que os factores de multiplicagdo das particulas sdo iguais aos obtidos

experimentalmente para a condi¢do U/U,s=9, e que constam na Tabela 5.3.
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Comparacdo e Avaliacdo dos Resultados

Tabela 8.5 Avaliagdo do efeito da fragmentacdo primdria nos valores de k.. Caso das particulas de carvao

comercial de pinheiro manso com valores de k. correspondentes a resisténcia global minima.

UlU,=9 UlU=12
T (°C) k. k. corrigido k. k. corrigido
600 0,025 0,020 0,023 0,020
700 0,071 0,059 0,082 0,064
750 0,116 0,112 0,176 0,143

A comparagdo gréafica dos valores dos parametros cinéticos com o0s seus
equivalentes corrigidos pelo efeito da fragmentacdo priméaria pode ver-se na Figura 8.5.
Apesar da limita¢do de dados disponivel, o que fragiliza de algum modo as conclusdes
obtidas, pode dizer-se que a contabilizacdo da fragmentacdo primdria resulta numa
diminuicdo de cerca de 15%

(k = 0,85k,).

do valor da constante cinética da reaccdo

¢ corrigido

0,2

o uU/Umit=9

4 U/Umf=12

0,08 -

k¢ corrigido (m/s)

0,04 -

0 T T T T
0 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2

k. (m/s)

Figura 8.5 Efeito da fragmentac@o primdria nos valores de k.. Andlise grafica dos dados da Tabela 8.5.

Se o efeito da fragmentacido primdria ndo for considerado na determinacido da
resisténcia global a combustido, o valor da reactividade das particulas aparenta ser
superior aquele que efectivamente é, por causa do efeito mitigador do aumento da area
superficial de reac¢do, devido ao aumento do nimero de particulas provocado pela

quebra, que contribui para o aumento da taxa de queima.
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Apesar desta ressalva, parece poder concluir-se que, para a gama de
temperaturas e diametros de particulas estudados, a ndo consideracdo do efeito da
fragmentacdo primdria afecta ligeiramente os pardmetros cinéticos obtidos, sendo por
isso possivel considerar os valores destes parametros ndo corrigidos sem cometer
grande erro. Tal situacdo poderd nao ser aplicavel para os casos de temperaturas mais
elevadas, pois € de prever que nessas situacdes o fendmeno de fragmentagdo primdria
tenha maior relevancia, sendo maior o erro cometido se a quebra de particulas nio for
contabilizada. Para um leito a trabalhar a temperaturas de 850-900°C, com o mesmo
tipo de carvao vegetal que aqui foi usado, Marques (2007) chegou a valores da
constante cinética corrigida do efeito de fragmentacdo primdria da ordem dos 30%

inferiores aos valores ndo corrigidos.

Determinaciao da Ordem Global da Reaccao

No desenvolvimento do modelo foi pressuposto que o oxigénio era consumido na fase
densa segundo uma reac¢do de primeira ordem (ver Capitulo 3). No entanto, verifica-se
que nos ensaios de queima realizados o peso da cinética tem significado, sendo que se a
reaccdo heterogénea a superficie ndo for de primeira ordem poderd afectar a ordem
global da reac¢do. Assim sendo apresenta-se aqui um procedimento experimental que,

apesar de algumas limitacdes, permite obter uma estimativa da ordem global da reaccao.

Desenvolvimento Teodrico

Considere-se a taxa de consumo de carbono R( para a reac¢do de primeira ordem na

concentragdo de oxigénio ¢, como sendo

R,=27d’Kc, (8.6)

onde K € a constante global da reacc@o de primeira ordem. Considerando que a reac¢ao

¢ de ordem n podemos escrever de forma andloga a equagdo anterior que

R,=27d’K,c) (8.7)
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Comparacdo e Avaliacdo dos Resultados

Para a reac¢ao de ordem n pode ainda escrever-se

R,=27d’K,c"'c, (8.8)
ou
2xd’c, 1
E=—— (8.9)
R() Kncp

2xd’c, "
e (8.10)
RO Kn
da Equacdo (8.6) podemos escrever que
1 2xd*c )
—= - (8.11)
Kl RO

sendo o valor de 1/K; a resisténcia global a queima considerando a hipétese da reaccdo
ser de primeira ordem, valor este conhecido da andlise dos dados experimentais ja
efectuada.

Temos entdo que

1 ¢
—= 8.12
A (8.12)

1 n

linearizando a equacao por aplicacdo de logaritmos

ln(%ljzln(%n]+(l—n)lncp (8.13)

Representando graficamente In(1/K,)em fun¢do de Inc,, pode obter-se do valor da

r’

ordenada na origem a resisténcia global da reac¢io de ordem n, 1/K, , sendo o declive
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da recta o valor (1-n). Para a reaccdo global ser de primeira ordem o declive da recta

tera de ser nulo.

Procedimento Experimental

Como acima foi referido, os valores de 1/K; foram obtidos do modelo. Para obter uma
gama minima de concentragdes de oxigénio na fase densa do leito foram feitos ensaios
de queima com cargas de 2,5, 5, 7,5 e 10g. Utilizaram-se particulas de carvdo de
pinheiro manso comercial com 3,6 mm de diametro, sendo a temperatura do leito de
750°C e a velocidade de nove vezes a velocidade minima de fluidizacdo. Os ensaios
foram repetidos uma vez e os dados dizem respeito a 25% e 50% de queima.

A representacdo gréafica dos resultados estd na Figura 8.6. Do declive da recta
obtém-se o valor de 0,86 para a ordem global da reaccdo, o que se aproxima do valor
inicialmente assumido. Esta estimativa ou confirmacdo da ordem da reaccdo €
importante na medida em que a comparacdo das energias de activacdo foi feita no

pressuposto de que as reac¢des sdao de primeira ordem.

4 -
3,5 L 4 & *
Fa) o =4
< .
E y = 0,1418x + 4,2583
25 | & 25% de queima & 50% de queima
2 T T T T T T T 1

-7 69 68 67 66 65 64 63 -62 -61

Inc,

Figura 8.6 Determinagdo da ordem global da reac¢do com dados da queima de carvdo comercial de

pinheiro manso a 25 e 50% de queima.
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Capitulo 9

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos
Futuros

Conclusoes

A teoria de fluidizacdo em duas fases pode aplicar-se ao tratamento tedrico da queima
de particulas de carvao vegetal em leitos fluidizados rasos, na gama de temperaturas do
leito de 600 a 750°C, velocidades de aproximagao de 0,4 a 0,6 m/s e diametros das
particulas entre 1,8 e 3,6 mm.

Pelo facto da carbonizacdo da madeira para a producdo comercial de carvdo
vegetal ser feita por um processo artesanal, a qualidade e homogeneidade do carvao é
limitada. Estes carvOes vegetais apresentam uma elevada quantidade de compostos,
passiveis de se decomporem por aquecimento posterior, para além do carbono
elementar. A medida que os carvdes vegetais vio queimando, sofrem em simultdneo um
processo de pirdlise com libertacdo de compostos de elevado peso molecular,
presumivelmente na forma de goticulas, que se escapam rapidamente da zona de
reaccdo sem queimar e ndo sdo detectados pelos analisadores vulgares de compostos
organicos volateis.

Como a quantidade de carbono fixo resultante da andlise imediata dos carvdes €
obtida por cdlculo (ver tabelas do Anexo A) incorpora estes compostos, € por
conseguinte esta realidade deve ser tida em conta, sob pena de a quantidade de carbono
elementar contida numa amostra de carvao ser sobrestimada quando baseada nesta
andlise, o que conduz a taxas de recuperacdo do carbono, obtido por integracdo da curva
de CO,, muito abaixo dos cem por cento, particularmente para baixas temperaturas de
funcionamento do leito. Pode dizer-se que apenas parte do dito carbono fixo queima a

CO.. No presente trabalho, para minimizar as incertezas originadas por esta limitacdo na
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quantificacdo do teor em carbono que queima a CO,, trabalhou-se com os resultados
experimentais até uma fraccdo queimada de 50%.

Para os carvoes vegetais e condigdes de queima e do leito estudados, o
fendmeno de elutriacdo de finos parece ser muito pouco relevante no balanco massico
ao carbono. Nos ensaios efectuados para avaliar a influéncia deste fendmeno, as
percentagens de matéria elutriada, com base na quantidade de carbono fixo presente na
carga inicial, variam entre cerca de 0,4% e 3,3% (m/m).

Foi observado o fenémeno de fragmentacdo primdria, com um ricio de
fragmentacdo média da ordem de 1,5, isto €, apés o langamento das particulas no leito o
seu nimero aumenta em cerca de 50%, devido a quebra provocada pelo choque térmico
a que ficam sujeitas. Nao foi observado qualquer efeito resultante do fenémeno de
fragmentacdo secunddria das particulas, podendo concluir-se que para os carvoes
estudados este fendmeno ndo estd presente. A ndo consideracdo do fendémeno de
fragmentacdo primdria (avaliada decorridos 30s de queima) no célculo da constante
cinética resulta num incremento do seu valor que se situa abaixo dos 20%. Este
incremento é devido ao facto do aumento da drea de reac¢do, resultante do aumento do
nimero de particulas devido a quebra, ser contabilizado como um aumento aparente de
reactividade.

Embora ndo tenha sido feito um estudo exaustivo das emissdes de monéxido de
carbono e de compostos organicos voléteis nos gases queimados, os ensaios realizados
para avaliacdo destas emissOes mostram que se estd perante valores negligencidveis.

Os tempos de queima tedricos obtidos pela aplicacio do modelo sdo muito
proximos dos tempos medidos experimentalmente, situam-se numa banda de variacao
de cerca de 20%, o que garante a adequacdo do modelo utilizado.

Com os dados experimentais da constante da taxa de reaccdo heterogénea em
funcdo da temperatura efectiva do leito, e usando a lei de Arrehnius, obtiveram-se duas
correlagdes para previsdo da constante cinética, uma para 0s carvoes comerciais e outra
para os carvoes recarbonizados.

Mostrou-se que a taxa de queima € diferente da taxa de consumo de carbono
fixo, devido a pirdlise que ocorre em simultineo, e demonstrou-se que, apesar disso,
podem obter-se dados cinéticos coerentes quando se avalia a resisténcia global a queima
no primeiro quarto do processo de queima, onde os efeitos da pirdlise simultanea sao

minimos. A disponibilizacdo de tais dados é relevante, na medida em que os carvoes
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usados nas aplicacdes industriais sdo carvOes comerciais com caracteristicas
semelhantes aos estudados.

A recarbonizacido em laboratdrio das particulas comerciais recorrendo a técnica
de leito fluidizado com azoto, a temperatura de 850°C, atenua, mas ndo elimina, o
fendmeno de pirdlise simultanea que ocorre durante a queima na gama de temperaturas

estudada.

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Sugere-se que se trabalhe com maior variedade de carvdes vegetais e que se facam
ensaios com carvoes obtidos por pirdlise realizada em laboratério utilizando a técnica
do leito fluidizado. Tendo em conta a decomposi¢do térmica ao longo da queima aqui
referida, propde-se também que seja feito o estudo da combustio com avaliagdo em
simultaneo do impacto da pirdlise para carvdes comerciais, usando técnicas mais
sofisticadas de amostragem e anélise dos efluentes gasosos e particulas em suspensao.

Sugere-se ainda a realizagdo de ensaios com caracteriza¢cdo mais rigorosa da
distribuicao de tamanhos e da forma das particulas.

Finalmente, propde-se que se trabalhe com comburente com teores de oxigénio
inferiores ao atmosférico, de modo a garantir maior proximidade entre a temperatura
das particulas e a temperatura do leito e, a0 mesmo tempo, trabalhar numa gama de
concentracdes de oxigénio mais adequada as situagdes reais, onde a combustao se dd em
regime permanente. Esta situacdo permite ainda aumentar o tempo de queima,
realcando-se assim aspectos relativos aos vdrios fendmenos que contribuem para o

controlo da reac¢do de combustao.
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Anexo A

Analises dos Carvoes Ensaiados

Apresentam-se aqui, para os quatro carvoes ensaiados, os dados da Andlise Imediata
. . . 1 .
constantes dos Boletins de Ensaio fornecidos pelo INETT', assim como os valores das

massas especificas, obtidas pelo método do porosimetro de merctrio, fornecidos pela
FEUP’.

Tabela A.1 Amostra de carvao comercial de pinheiro manso.

Analise Imediata

Método Unidade | Como recebido | Base seca
Humidade a 105°C NP 4323-B % (m/m) 7,7 -
Cinzas a 500°C ASTM D 3174 | % (m/m) 0,7 0,8
Matérias volateis a 900°C NP 3423 % (m/m) 17,7 19,2
Carbono fixo (por cdlculo) | ASTM D 3172 | % (m/m) 73,9 80,0

Propriedades fisicas

Método Unidade

Massa especifica Porosimetro g/em’ 0,7738

! Instituto Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovagio, I.P.
Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental

Laboratério de Caracterizagdo de Combustiveis

? Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

Departamento de Engenharia Quimica




Tabela A.2 Amostra de carvao de pinheiro manso recarbonizado.

Analise Imediata

Método Unidade | Como recebido | Base seca
Humidade a 105°C NP 4323-B % (m/m) 8,3 -—--
Cinzas a 500°C ASTM D 3174 | % (m/m) 1,4 1,5
Matérias volateis a 900°C NP 3423 % (m/m) 7,3 8,0
Carbono fixo (por cdlculo) | ASTM D 3172 | % (m/m) 83,0 90,5
Propriedades fisicas
Método Unidade
Massa especifica Porosimetro g/em’ 0,7439
Tabela A.3 Amostra de carvdo comercial de sobro.
Analise Imediata
Método Unidade | Como recebido | Base seca
Humidade a 105°C NP 4323-B % (m/m) 5.3 -—--
Cinzas a 500°C ASTM D 3174 | % (m/m) 5.8 6,1
Matérias volateis a 900°C NP 3423 % (m/m) 28,4 30,0
Carbono fixo (por cdlculo) | ASTM D 3172 | % (m/m) 60,5 63,9
Propriedades fisicas
Método Unidade
Massa especifica Porosimetro g/cm’ 0,6324
Tabela A.4 Amostra de carvdo de sobro recarbonizado.
Analise Imediata
Método Unidade | Como recebido | Base seca
Humidade a 105°C NP 4323-B % (m/m) 3,1 -—--
Cinzas a 500°C ASTM D 3174 | % (m/m) 8,0 8,3
Matérias volateis a 900°C NP 3423 % (m/m) 8,2 8,5
Carbono fixo (por cdlculo) | ASTM D 3172 | % (m/m) 80,7 83,2
Propriedades fisicas
Método Unidade
Massa especifica Porosimetro g/cm’ 0,6764

144




Anexo B

Método do Gas Tracador

Injectando-se um caudal conhecido de gis (neste caso CO;) numa corrente de ar com
caudal desconhecido, e analisando a concentracdo de CO, da mistura, é possivel
calcular o caudal desconhecido de ar. Este método pode ser usado para fazer a

calibracdo de medidores de caudal de ar.

Fundamentacao do Método
Considere-se a mistura de uma corrente de ar e de CO, como representado

esquematicamente na Fig. B.1. O caudal conhecido de CO,, n,,, mistura-se com 0

caudal desconhecido de ar, s, , resultando o caudal de mistura, (71, +m1, ). As

ar ar

fraccdes massicas de CO; no ar e na mistura final sdo designadas por X; e X»,

respectivamente.
Mo,
= 1¢
. m, +m
mar X ar CO2
2
Xi
—> —>

Figura B.1 Mistura de duas correntes de gases. Sendo conhecido o caudal de CO,, o caudal de ar pode

ser obtido a partir do valor da concentracdo de CO, na mistura a saida.

Fazendo o balango ao CO, (equagdo da continuidade) temos:

marXI + mCOZ = (mar +mC02 ) XZ (Bl)

rearranjando a equacdo podemos escrever:

mar(Xl_XZ):mCOZ(XZ_l) (B.2)
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:mcoz(l_Xz)

m B.3
=X (B3)

A Eq. (B.3) permite-nos assim calcular o caudal de ar, conhecendo o caudal de CO, e as
fraccdes massicas.

Dado que frequentemente os analisadores de gases fornecem concentragdes
molares ou volimicas, ndo teremos mais de que fazer a conversdo das fraccoes
volimicas para mdssicas para utilizar a equag@o acima. Optou-se por ndo colocar aqui a
expressdo que permite obter directamente o caudal madssico de ar a partir das
concentracdes molares por ser algo complexa do ponto de vista formal. Em alternativa
fornece-se a expressdo que, de forma expedita para este caso concreto, permite fazer a
conversdo de frac¢des volimicas para massicas.

Entdo para o caso da mistura de CO; em ar atmosférico, podemos dizer que

X = YM ¢, (B.4)
YM.,+A-Y)M,

em que X € a fraccdo massica de CO,, Y a frac¢do volimica ou molar de CO,, M¢p; € a
massa molecular do CO, (Mc¢p, = 44 kg/kmol) e M, é a massa molecular do ar
atmosférico (M,, = 28,97 kg/kmol).

A fraccdao de CO; no ar atmosférico € tipicamente de 0,03-0,04% (v/v) ao nivel

do mar, variando ligeiramente com a altitude.

Instalacao Experimental

Na Figura B.2 esta representada a instalacdo que permitiu calibrar pelo método do gas
tracador a placa-orificio usada para a medi¢do do caudal de ar de fluidizacdo. O caudal
de € ajustado na valvula de agulha 8 e medido no rotdmetro 2, previamente calibrado
pelo método do deslocamento positivo descrito no anexo E, misturando-se com o caudal
de ar comprimido, regulado pela vdlvula de agulha 4, que se pretende determinar. A
concentacdo de CO, da mistura (em volume e na base seca) é medida pelo analisador de
CO,, sendo o caudal massico de ar obtido da Equacao B.3.

A curva de calibracido € uma fungdo m, vs. AP, em que AP € a queda de pressdo

na placa-orificio. No caso presente a queda de pressdo na placa € medida por um

transdutor de pressdo, e a curva de calibragdo correlaciona o caudal de ar com a tensdo
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(Volt) dada pelo transdutor. Ver Figura B.3.

2 3
Ar comprimido Q - Ar +CO, Atmosfera
’ Z | ] {>—|7<} > —>
1 4
ILI Analisador CO,

Figura B.2 Representacdo esquemdtica da instalagdo usada para a calibragdo da placa-orificio pelo

método do gés tracador. (1) redutor de pressdo para o ar comprimido; (2) manémetro; (3) placa-orificio

que se pretende calibrar; (4) valvula de agulha para regulagdo do caudal de ar; (5) redutor de pressdo do

COy; (6) manémetro; (7) rotdmetro; (8) valvula de agulha para a regulagdo fina do caudal de CO..

Placa-orificio ar primario

Pressao cal. 2 bar rel./ Temp. cal. 29 °C

12

10 A

Caudal ar [kg/h]

O T T T T T T T T T

y=-1,523414E-14x* + 2,844524E-10 - 2,060098E-06x + 8,026633E-03x - 5,323795E+00
R?=9,993356E-01

O

500

Tensao [mV]

Figura B.3 Curva de calibracdo da placa-orificio.

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
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Anexo C

Dados Experimentais dos Ensaios de
Congelamento da Reaccao

Tabela C.1 Distribuicdo massica pelas quatro granulometrias ap6s congelamento da reac¢do com azoto.

Particulas d;=3,6 mm.

Temp. | Paragem | -4/+3,15 mm | -3,15/42,5 mm | -2,5/+2 mm | -2/+0,8 mm | Total
(°O) (s) m (g) m (g) m (g) m (g) m (g)
30 2,192 1,229 0,106 0,177 3,704

60 1,223 1,367 0,253 1,160 3,003

600 120 0,407 0,771 0,448 0,228 1,854
180 0,167 0,305 0,222 0,185 0,879

240 0,099 0,097 0,110 0,156 0,462

30 2,027 1,280 0,103 0,111 3,521

60 0,945 1,498 0,281 0,120 2,844

700 120 0,138 1,049 0,453 0,173 1,813
180 0,031 0,365 0,398 0,233 1,027

240 0,026 0,062 0,134 0,213 0,435

30 0,836 1,662 0,270 0,187 2,955

60 0,555 1,415 0,433 0,181 2,584

750 120 0,053 0,750 0,461 0,299 1,563
180 - 0,123 0,198 0,265 0,586

240 - 0,008 0,056 0,110 0,174
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Tabela C.2 Distribuicdo madssica pelas quatro granulometrias apés congelamento da reaccdo com azoto.

Particulas d;=2,8 mm.

Temp. | Paragem | -3,15/+2,5 mm | -2,5/+2 mm | -2/+1,6 mm | -1,6/+0,8 mm | Total
(°C) (s) m (g) m (g) m (g) m (g) m (g)
30 2,485 0,904 0,084 0,089 3,562
60 1,750 0,956 0,172 0,102 2,980
600 120 0,702 0,622 0,249 0,231 1,804
180 0,297 0,277 0,202 0,173 0,949
30 1,990 1,228 0,136 0,107 3,461
60 1,016 1,221 0,300 0,115 2,652
700 120 0,182 0,706 0,522 0,225 1,635
180 0,028 0,099 0,188 0,237 0,552
30 0,595 1,387 0,438 0,144 2,564
60 0,186 1,078 0,498 0,203 1,965
750 120 0,137 0,455 0,429 0,265 1,286
180 - 0,027 0,041 0,134 0,202

240

Tabela C.3 Distribuicdo madssica pelas quatro granulometrias apds congelamento da reaccdo com azoto.

Particulas d;=2,2 mm.

Temp. | Paragem | -2,5/+2 mm | -2/4+1,6 mm | -1,6/+0,8 mm | -0,8/+0,5 mm | Total
(°C) (s) m (g) m (g) m (g) m (g) m (g)
30 2,124 1,062 0,270 0,048 3,504

60 1,428 0,907 0,330 0,021 2,686

600 120 0,534 0,460 0,415 0,038 1,447
180 0,151 0,132 0,177 0,033 0,493

30 1,830 1,146 0,235 0,044 3,255

60 0,860 1,219 0,441 0,024 2,544

700 120 0,077 0,398 0,617 0,026 1,118
180 0,007 0,049 0,199 0,022 0,277

30 0,627 1,347 0,551 0,030 2,555

60 0,153 0,800 0,758 0,027 1,738

120 0,010 0,093 0,479 0,031 0,613

750 180 - 0,010 0,076 0,018 0,104

Repeti¢do
30 0,561 1,428 0,531 0,030 2,550
120 0,010 0,135 0,486 0,033 0,664
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Anexo D

Ensaios Complementares

Borbulhamento dos Gases Queimados

No sentido de avaliar a quantidade de carbono (finos) elutriada durante os ensaios de
queima, supostamente causadora das baixas taxas de recuperacdo de carbono, foram
realizados ensaios com borbulhamento dos gases resultantes da combustdo com o

intuito de captar a massa de finos que se escapa nesses gases queimados.
Procedimento Experimental

Recorreu-se a um procedimento experimental simples. A saida dos gases pelo ciclone
foi obstruida, ficando apenas ai a sonda de captacdo para amostragem, sendo os gases
encaminhados para borbulhamento em dgua num matrds. Na Figura D.1 representa-se

esquematicamente o procedimento com base na Figura 2.1 do Capitulo 2.

Obstrucdo da saida dos gases queimados

Sonda

Gases queimados —b]

Ciclone

Figura D.1 Representacdo esquemadtica da montagem para ensaios de borbulhamento.
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No final da queima de cada carga o contetido do matrds (dgua com finos dissolvidos)
era recolhido e colocado numa estufa a 90°C para evaporacao da dgua. O residuo seco
foi pesado e as massas recolhidas constam da Tabela D.1. Foram queimadas cargas de
particulas de carvao de pinho com diametro médio de 2,25 mm e com as massas de

carbono fixo apresentadas na tabela.

Tabela D.1 Massa de carbono recuperada por borbulhamento dos gases queimados.

Massa Altura d; Temperatura U/U,y  Massarecup. Razdo massa
carbono leito (mm) leito ) borbulhamento recup./massa
fixo (mm) (°C (mg) carbono
() fixo (%)
7,390 100 2,25 600 7 160 2,16
3,695 100 2,25 750 9 14 0,38
3,695 100 2,25 750 12 15 0,41
3,695 100 2,25 700 14,5 123 3,33

Analise de Compostos Organicos Volateis

Outra hipétese que poderia justificar, em parte, as baixas taxas de recuperagdo do
carbono era a libertagcdo de Compostos Organicos Volateis nos gases queimados. Para
verificar tal possibilidade foram realizadas andlises de COVs, ver figura D.2,
constatando-se que apenas hd um pico de cerca de 1800 ppm no inicio da queima, nao

sendo por isso a causa das baixas taxas de recuperacdo do carbono.

CO,COVs
16 2000
L 1800
14 -
. co2 L 1600
. —cov
covs | 1400
10 - T
9 - 1200 §
S 8 - 1000 =
>
© 5 L 800 3
- 600
4 |
- 400
2 L 200
0 T T T T 0
200 300 400 500 600 700
Tempo [s]

Figura D.2 Evolugdo das concentragdes de COVs e CO, ao longo de um ensaio de queima de 5g de

particulas de carvao de pinho com d; = 2,8 mm. Condi¢des do leito: 7= 750°C, H = 100 mm, U/U,,;=9.
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Resposta da Instalacio a um Impulso de CO;

Com o intuito de validar o sistema de amostragem de CO,, bem como toda a instalacdo
experimental, foram feitos testes de resposta do sistema ao impulso de CO,. Para tal,
admitiu-se a instalacdo um caudal conhecido de CO, durante determinado periodo de
tempo (impulso), sendo feita a andlise da resposta com auxilio do analisador de CO,.
Por integracdo da curva de CO,, a semelhanca do efectuado nos ensaios de queima das
particulas de carvao, determinou-se a massa de carbono a saida, que foi comparada com
a massa de carbono admitida a instalagdo. Esta ultima foi calculada de acordo com a
seguinte expressao:

12 .

m :Hmcozt (D.1)

em que m. € a massa de carbono, ., o caudal mdssico de CO, e ¢ a duragdo do

impulso.

O caudal de CO; usado foi de 0,14 kg/h, e foram testados impulsos com
duracdes de 10, 20, 30, 60 e 120 segundos. A velocidade de fluidizac¢do foi de 9U,,, a
temperatura de 600°C, e a altura do leito 100 mm. Na Figura D.3 estd representa, a titulo
de exemplo, a resposta ao impulso de 20s. A integracdo destas curvas de resposta, pelo
método descrito no Capitulo 3, permitiu obter taxas de recuperacdo de carbono muito
préximas de 100%. Para o impulso de 120s a taxa de recuperacdo € de 99%.

Estes resultados permitem-nos excluir possiveis deficiéncias da instalacdo, uma

vez que foi construida de raiz para a realizacio destes ensaios, nao tinha sido validada

anteriormente.
a) b)
8 - 8 -
__ 6 . 6
g £
S 4 S 4
(&) o | o 2 |
0 T T T 1 0 T T T 1
0 50 100 150 200 600 650 700 750 800
Tempo (s) Tempo (s)

Figura D.3 Resposta da instalagdo ao impulso de CO,. a) impulso de 20s, concentra¢do de 5,9% (v/v); b)

resposta obtida.
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Anexo E

Método do Deslocamento Positivo

Este método de calibracdo baseia-se no principio de que o volume de dgua deslocado
num determinado intervalo de tempo, contido num recipiente, é igual ao volume
ocupado por um determinado gids nesse mesmo intervalo de tempo. Deste modo €
possivel, através da medicdo do intervalo de tempo e da pesagem do volume de dgua
deslocado, calcular o caudal médio de gis que entrou no recipiente. Este caudal médio

de gas € aquele que se pretende calibrar. Ver Figura E. 1.
Fundamento Teoérico do Método

Considerando um intervalo elementar de tempo dtf, e fazendo um balanco madssico a
quantidade de gds no interior do reservatdrio, admitindo que este € insolivel na dgua,
pode-se relacionar a variacdo da massa de gds contida no reservatorio, mg, com o caudal

mdssico de géds que entra no mesmo reservatorio, n, , pela expressao:

dm, =d(V, p,)=1h, -dt (E.1)

Na expressdo acima V, € o volume de gés e p, € a massa volimica.

A semelhanca do que acontece para o gds, a variacdo da massa de dgua contida no
reservatorio, my, relaciona-se com o caudal mdssico de &dgua que sai do

reservatorio, i1, ,do seguinte modo:
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dm,=d(V,-p,)=—m,-dt =—p,-V,-dt (E.2)

Onde V; € o volume de dgua deslocada, p; € a massa volimica da dgua e V, € o caudal

volimico de dgua.

Considerando a 4gua um fluido incompreensivel, p = const., pode-se escrever

dv, ==V, -dt (E.3)

Se o recipiente tiver paredes rigidas,

V,+V, =V =const. (E.4)

dv,+dv, =0 (E.5)

Entdo substituindo a Eq. (E.5) na Eq. (E.3), podemos relacionar a taxa de variacdo do

volume de gds com o caudal volimico de liquido (dgua), escrevendo

dt =—=£ (E.6)

Agora, da Eq. (E.1) podemos escrever

av,-p,+V,-dp,=p, -V, -dt (E.7)

Substituindo dt, dado pela Eq. (E.6), e rearranjando a equagao temos:

. dV
dvg-p,—p,V,- Vg =-V.dp, (E.8)
1
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dv, (I_V__g]:_dﬁ (E.9)

integrando a equacdo entre os estados 1 e 2 (inicial e final), e multiplicando por -1,

temos:

V
ln(ng/Vgl)-(v_ﬁ—lj =In(p,,/p, ) (E.10)

z

Como a evolucdo do gds € isotérmica, podemos escrever pela equagdao dos gases

perfeitos que p,, / Pei =Py / P, » sendo pga € pgj, Tespectivamente, as pressoes final e

inicial do gés. Substituindo na equacgdo anterior, fica:

1
Vv :Vl. 1+M (E.11)
ln(vg2/vgl)

No caso de V,; — 0 (volume inicial de gds no depésito nulo), da expressdo anterior

resulta que V,=V,. Néo sendo nulo o volume de gés inicial, este terd de ser conhecido, e

a relacdo entre os caudais volimicos de gis e liquido terdo de ser obtidos pela Eq.
(E.11); neste caso hd que considerar o factor multiplicativo que se encontra entre

paréntesis rectos.
Aplicacao Pratica do Método

Na prdtica, interessa calcular o caudal de gas em fun¢do da massa de dgua deslocada e

recolhida num recipiente, m;, num determinado intervalo de tempo, At.

m,

V =
At-p,

8

(E.12)

Se pretendermos obter directamente o caudal massico de gés, este serd dado por:
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m, M(AP+Pa)

m, = .
£ OArp RT,

(E.13)

onde M é a massa molecular do gas, P, a pressdao atmosférica, 7, a temperatura
ambiente e R = 8314 J/kmolK. O valor de AP corresponde a pressao média durante o

ensaio, podendo ser aproximado pela média aritmética das pressoes inicial e final.

Instalacao Experimental para Implementacao do Método

A instalagio para implementacio do método é apresentada na Fig. E.1. E constituida
pelo dispositivo de medi¢do de caudal a calibrar, inserido na linha de gés, por um
conjunto de trés valvulas (4, 5 e 6), que permitem a regulacdo e desvio do caudal; por
um mandémetro em U (1) e vdlvula de purga (2), pelo reservatério (3), pelo recipiente de
recolha de dgua (8) e pela linha de abastecimento de 4gua ao depdsito com a respectiva

valvula de corte (7).

Exterior
> 9
10 as
6 Dispositivo (P &
_|><|7 a calibrar {Z|_<

4X -

><1 <

Agua da rede

— "
purga

Figura E.1 Esquema da instala¢do de calibracdo pelo Método do Deslocamento Positivo. 1 — manémetro
de coluna de dgua em U; 2, 4, 5 e 7 — védlvulas de corte; 3 — reservatdrio de dgua; 6 — valvula de agulha
para regulacdo fina do caudal de gis; 8 — recipiente de recolha de 4dgua (balde); 9 — manémetro; 10 —

regulador de pressdo.
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Procedimento Experimental

Aqui descreve-se o procedimento de calibracdo considerando que o reservatério devera
estar sempre cheio de dgua no inicio de cada ensaio. Assim, como primeiro passo
devera proceder-se ao enchimento do reservatdrio por abertura da valvula 7 e da valvula
de purga 2. A vélvula 4 deverd estar fechada. No caso de se estar a trabalhar, por
exemplo, com gas propano, durante o enchimento com 4gua, a purga devera estar ligada
ao exterior para evitar a concentracao de gés no interior do laboratério.

Seguidamente, impde-se uma pressao de calibracdo com o regulador (10) e 1é-se
no mandémetro 9. Com a vdlvula 5 aberta e a védlvula 4 mantida fechada, estabelece-se
um determinado caudal de gés no dispositivo a calibrar por regulacdo da valvula 6.

Uma vez o caudal estabelecido, fecham-se as valvulas 2 € 5 e abre-se a valvula
4. No manémetro 1 ird notar-se um pico na pressao dentro do reservatério 3, que
estabilizard quando comecar a saida da dgua. Deverd esperar-se pela estabilizacdo da
pressdo, que € rapida, para se iniciar a cronometragem do tempo e a recolha de dgua
para pesagem. Deverd existir um recipiente alternativo de recolha da dgua a rejeitar,
tanto no inicio como no fim do ensaio. A pressdo devera ser lida no manémetro 1 no
inicio e no fim do ensaio. Deve notar-se que durante o ensaio a pressdao poderd manter-
se constante ou subir ligeiramente. Uma queda ligeira de pressdo poderd ser sintoma da
existéncia do chamado ‘efeito tampao’ no mandmetro de coluna de dgua, pelo que antes
de iniciar o ensaio deverd ser verificada a inexisténcia de dgua na linha que liga o
reservatorio ao manémetro. Poderd ser usada a valvula 2 para executar esta operacdo de
purga.

Deverdo ser registados os valores da massa de dgua recolhida e do intervalo de
tempo, bem como o valor indicado pelo medidor de caudal a calibrar, e das pressdes no
inicio e no fim do ensaio. E necessério ainda registar os valores da pressio atmosférica e
da temperatura ambiente, pois, para além de definirem as condi¢des de calibracdo, serdo
necessarios para calcular a massa volumica do gds dentro do reservatério.

Este procedimento devera ser repetido tantas vezes quanto o nimero de pontos

de calibragao pretendidos.
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Anexo F

Analise de Incerteza

Introducao

Segundo Coleman e Steele (1989), uma andlise de incerteza devera comecar pela
identificacdo das fontes de erro elementares, seguindo-se-lhe a estimativa do limite do

erro fixo ou sistemdtico (Bias) B e do indice de precisdo P  para cada varidvel

medida X;, sendo depois aplicada a expressdo de andlise de incerteza ou equagao

fundamental da propagacdo dos erros

2 2 %
S = ié‘x + ié‘x + + igx (F.1)
X, ™ X, ax,

com r=r (XI,XZ, ---,Xj), sendo J a incerteza do resultado e J, a incerteza da
varidvel individual X;. Note-se que o, e J, deverdo ser interpretados como B, e B, ou
P e P, consoante o caso em andlise.

Depois de determinados os indices de precisdo P. e o limite do erro fixo B, do

resultado experimental r, a incerteza global do resultado exprime-se pela combinacao

destas duas componentes do erro pela expressao

U,=B’+P? (F.2)



em que U, € a incerteza global do resultado. Pode-se entdo dizer que a incerteza global €

composta por uma componente sistemdtica (bias) e uma componente aleatéria ou

estatistica.

Erros Sistematicos e Aleatorios

Os mesmos autores acrescentam que as fontes de erro elementares podem ser agrupadas
nas categorias de:

Calibragao;

Aquisi¢ao de dados;

Equacao de correlacdo das variaveis individuais X;.

O processo de calibracdo devera ser feito sempre com todo o sistema de medida
(transdutores, placa de aquisicdo de sinal e equipamento de registo) nas condi¢des o
mais proximas possivel das de ensaio. Deste modo, o erro fixo ou sistemético associado
a calibracdo do sistema de medida pode ser reduzido, aproximando-se do erro do
aparelho padrao ou de referéncia.

Uma questdo importante na determinacdo da incerteza associada a uma
correlagdo é que, em muitos casos, os valores de algumas das suas varidveis ndo sao
medidas. E por exemplo frequente o caso das propriedades dos fluidos, que geralmente
sdo tabeladas em fun¢do da temperatura.

O erro devido ao ajuste dos pontos experimentais P, (erro associado as curvas

de regressdo) pelo polinémio de regressio y =a,x’ +ax'" +...+a,_x, +a, é dado pela

expressao
N, ) 1/2
Z[yi - (aox;’ tax'"+.+a,x+a, )]
P, =2 (F.3)
N, -2

Ap6s a determinacdo do limite do erro fixo associado ao resultado da medigdo, o

limite ou indice de precisdo P, associado a0 mesmo resultado experimental, terd que

ser determinado antes de se calcular a incerteza global pela Equacdo (F.2). Ainda de

acordo com Coleman e Steele (1989) o indice de precisdo para a varidvel individual X;,
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determinada por medi¢do simples ou unica, € igual ao produto do desvio padrdo da

amostra S, pelo parametro ¢ de Student para um intervalo de confianca de 95%,

1 & — 12 %
P, =t S, =f{—2[(X,»)K—Xi] } (F.4)

Entdo, para uma leitura simples da varidvel X;, o valor de P, terd de ser estimado a
partir de medicOes anteriores dessa varidvel. O intervalo * P, centrado no valor da

leitura de X; contém o valor (com erro fixo; biased) da média da populag¢do da varidvel
medida, com 95% de confianca. O valor de uma nova leitura simples de X; devera cair

dentro do intervalo

X, P, (F.5)

i

95 vezes em 100, sendo X ;amédia da amostra de N leituras de X;.

Quando o valor da varidvel individual é determinado da média X, de N leituras

deverd ser usado o indice de precisdo da média da amostra,

1S,

P.
%N

(F.6)

Depois de determinado o indice de precisdo do resultado P, pela equacio de

propagacao da incerteza (F.1), pode escrever-se que r £ U, define um intervalo onde o

valor verdadeiro do resultado cai com 95 % de confianca.

Incerteza das Medicoes Efectuadas

Depois de se ter feito uma introducdo a teoria dos erros, determinam-se na secgoes

seguintes as incertezas associadas as varidveis medidas.
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Incerteza na Medicao do Caudal de Ar Admitido ao Leito

A calibragdo do sistema de medi¢@o do caudal de ar foi feita pelo método do gas
tracador com CO, (ver Anexo B). Por sua vez, o equipamento de medi¢ao do caudal de
CO, (rotametro), usado no método do gas tracador, foi calibrado pelo método do
deslocamento positivo (ver Anexo E). Assim, teremos de considerar o encadeamento
dos erros associados aos dois métodos para calcular o erro global associado a
calibracdo. Deve notar-se que terdo de ser identificados todos os erros fixos elementares
e aplicar a equacao fundamental dos erros. Os erros estatisticos de amostragem multipla

nao foram contabilizados.

Incerteza associada ao método do deslocamento positivo (medi¢do do caudal de CO,

com rotametro)

A expressdo genérica para o cdlculo do caudal de um gés pelo método do deslocamento
positivo é a Equacdo (E.13), o que aplicada ao caso concreto da obten¢cdo do caudal

massico de dioxido de carbono rit, fica

_m M(AP+Pa)
At-p, RT

a

F.7)

Mo,

entdo da equacdo fundamental dos erros (Equacao F.1) vem

it ) ? it ?
B, = — = €0, B, | + — 2B, | +| ——=—B,,, ny |+
d m, oAt (AP +P,)
1/2

o :
% B F.8
+( aT T, J ( )

a

em termos relativos a equacao fica simplificada na forma
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Mco,

Meo,

onde

f

2
Bm,

m,

_ [ 2 2
B(AP+E,)_ BAP+BPa

(F.9)

(F.10)

Os erros fixos ou sistemadticos elementares correspondem a metade da menor divisdo de

escala (resolucdo) dos equipamentos de medida utilizados, e estdo na Tabela F.1.

Tabela F.1 Erros fixos dos aparelhos de medida.

Aparelho Variavel medida (i) | Unidades Resolucao | Erro fixo(B;)
Balancga my kg 0,02 0,01
Cronémetro At S 0,01 0,005
Manoémetro em ‘U’ AP mmH,0 1 0,5
Barometro p mmHg 1 0,5
Termémetro T, °C 1 0,5

B, — erro fixo da varidvel i, que € igual a metade da resolu¢do da escala do aparelho de medida.

Tendo em conta os valores das varidveis medidas para cada posicdo do flutuador do

rotametro, chega-se aos valores de incerteza da Tabela F.2.

Tabela F.2 Valores da incerteza do caudal mdssico de CO, para as varias posi¢des calibradas do

flutuador do rotametro. O valor de n‘zwz_,e " ¢ o caudal massico de CO, obtido da recta de regressao.

Flutu- T, P, AP my At mcoz o, mCOZ—reg Umwz mc02
ador | (°C) | (mmHg) | (mmH,0) | (kg) | (s) |(ke/h) (kg/hy | (kg/h) (%)

2 | 27| 760 14,000 |1,613]111,300] 0,093 | 0,002 | 0,091 5,61

3 27 760 47,333 |1,407| 63,977 | 0,142 | 0,003 | 0,145 3,98

4 27 760 49,333 11,893 | 62,043 | 0,197 | 0,004 | 0,199 3,15

5 27 760 53,000 |(2,373| 60,747 | 0,253 | 0,005 | 0,253 2,72

6 27 760 57,667 |2,907| 61,040 | 0,308 | 0,006 | 0,307 2,47
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A incerteza relativa global na medicdo do caudal massico de CO, com o rotametro
representa-se graficamente na Figura F.1. A designacdo de incerteza global tem a ver
com o facto de incluir o erro associado a regressio dos pontos experimentais de

calibragdo do rotametro.

Umcoz/Mcoz (%)

0 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Posicao do flutuador do rotametro

Figura F.1 Evolucdo da incerteza relativa global, na medi¢cdo do caudal mdssico de CO,, com a posi¢do

do flutuador do rotametro.

Incerteza associada ao método do gas tracador

Para obter o erro fixo associado ao método do gés tracador é necessdrio considerar a
Equacao (B.3). Se for desprezada a frac¢do madssica de CO; no ar atmosférico, a

expressao simplificada fica

oo (1— X
n, =%2)=mm (x;'-1) (F.11)
2

sendo o caudal de ar fun¢@o apenas do caudal conhecido de CO, m,,e da frac¢do

massica de dioxido de carbono na mistura X». Aplicando a Equacdo (F.1) vem

2 2
amar amar
B, = tico, +( % BXZ] (F.12)

166



em termos relativos fica

(F.13)

Como para a gama de caudais de ar usada nos ensaios foi usado o ponto de calibragdo
do rotametro correspondentes a posi¢ao 3 do flutuador, usou-se o valor experimental de
calibracdo, evitando assim o erro de regressdo, que teria de ser contabilizado caso se
optasse por obter os caudais de CO, da recta de regressao (caudais de referéncia para o

método do gés tracador). Assim, e como ja calculados, os valores de Bmw serao retirados
2

da Tabela F.2 para a posi¢ao 3 do rotdmetro. Fica apenas a faltar identificar a exactidao
do analisador de diéxido de carbono, que segundo o fabricante € de 0,5% do médximo da

escala, como se trabalhou com escala maxima de 25% o valor de B, ¢ de 0,125% de

CO; (v/v). Como na Equacdo (F.13) aparece a fraccdo mdssica, este erro na base
volimica terd de ser convertido para a base méssica, sendo esse valor que aparece na
Tabela F.3, onde sdo apresentadas as incertezas associadas aos pontos de calibracdo do
caudal de ar pelo método do géds tracador. Na Figura F.2 representa-se graficamente a
incerteza global relativa na medicdo do caudal de ar. Mais uma vez aqui, o termo global

refere-se a inclusdo do erro de regressdao, e ndo do erro aleatério, que nao foi

considerado.

Tabela F.3 Valores da incerteza do caudal massico de ar. O valor de n"larfreg € o caudal massico de ar

obtido da curva de regressdo.

X5 By, Mo, Bfncoz B, n,, My e | Uy / m,,

) =) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (%)
0,093 0,002 0,142 0,003 0,043 1,393 1,369 16,61
0,068 0,002 0,142 0,003 0,072 1,970 1,830 12,11
0,058 0,002 0,142 0,003 0,095 2,328 2,181 10,58
0,051 0,002 0,142 0,003 0,120 2,680 2,584 9,58
0,046 0,002 0,142 0,003 0,143 2,981 2,966 9,01
0,041 0,002 0,142 0,003 0,175 3,342 3,367 8,58
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Figura F.2 Incerteza relativa global na medicdo do caudal de ar.

Incerteza Associada a Placa de Aquisi¢cao de Sinal

Nas incertezas até agora calculadas, ndao foram contabilizados os erros sistemadticos
associados a aquisicdo e conversao do sinal, pelo facto da calibracdo ter sido feita
incluindo a placa de aquisi¢do, ou esta ndo entrava na cadeia de medida, como no caso
do célculo do erro fixo associado ao rotametro.

No entanto, ha varidveis ou parametros que foram medidos sem ter havido uma
calibracdo prévia de todo o sistema, sao exemplo disso as medi¢des da concentragdo de
CO, a saida do leito, da temperatura, e da pressao no fundo do leito. Para estes casos €
necessario contabilizar os erros fixos ou sistemdticos associados a aquisi¢do de sinal e a
conversdo analdgico-digital (A/D). Por estes erros serem comuns a vdrias varidveis
medidas sdo apresentados aqui em seccao separada.

A exactiddo fornecida pelo fabricante para as placas de aquisi¢ao de sinal usadas
(Advantech PCI-1710 e PCI-1710HG) apresenta-se na Tabela F.4. Na mesma tabela sdo
apresentados os erros sistemdticos de aquisi¢do B, € de conversdo analdgico-digital

Ba/p, ambos em milivolt.
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Tabela F .4 Erros sistematicos de aquisi¢cdo e de conversdo A/D.

Placa Resolucdo | Gama Exactidio " Resolucdo| Bap By,
(bits) V) (% méx. escala) (mV) (mV) (mV)
PCI-1710 12 0-10 0,1 2,44 1,22 10
12 0-1,25 0,4 1,22 0,61 5
PCI-1710HG 12 0-0,1 0,2 0,049 0,0245 0,2

(1) Dados do fabricante.

A resolucdo em milivolt corresponde a distribuicdo da gama de tensdes analdgicas que
se estd a medir pelas 212 posicdes digitais, correspondentes aos 12 bits. Para a gama 0-
10 V, por exemplo, tem-se 10/212, o que di 2,44 mV de resolucdo. O valor de By, sera
metade da resolugdo. O erro sistemdtico de aquisi¢do B,, obtém-se da multiplica¢do do

erro indicado pelo fabricante pelo valor mdximo da escala/gama utilizada.

Incerteza na Medicao da Concentracao Molar de CO, a Saida do Leito

Para obter a incerteza na medicao da concentracdo de CO, a saida do leito € necessario
ter em conta a exactidao do analisador fornecida pelo fabricante, que € de 0,5% do
méximo da escala. Tendo em conta a escala usada de 0-25%, o erro sistemdtico do
analisador B,, é de 0,125% de CO, (v/v). E necessério considerar ainda os erros
sistematicos de aquisi¢cao e de conversdao A/D (apresentados na Tabela F.4), convertidos
para percentagem de CO; (v/v) através da sensibilidade do analisador/transdutor, que é

de

0,04 Volt/1 % CO,

Na Tabela F.5 mostra-se os erros sistematicos associados a medi¢do da concentracdo de

CO:s. O erro sistemaético ou fixo associado a medi¢ao de CO, € dado por

B, =B+ B +B2,, (F.14)

A Figura F.3 mostra a evolugdo do erro relativo sistemdtico para a gama de

concentracdes de CO, medidas.
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Tabela F.5 Erros sistemdticos associados a medi¢do da concentracdo de CO,.
By Bup Bup By B Bcoz
(%COy v/v)| (mV) (%CO; v/v) (mV) (%0CO2 vIv) | (%CO; v/v)

0,125 1,22 0,0305 5 0,125 0,179

20

-
N
I

.

Bco2/CO2 (%)
oo

L
4 | L 2

.
0 *9%440000000

0 5 10 15 20
CO2 (%, viv)

Figura F.3 Incerteza relativa sistematica da medic¢ao da concentragdo de CO,.

Incerteza na Medicao da Pressao no Fundo do Leito

O valor da pressao relativa medida no fundo do leito foi usado para calcular a altura de
areia, sendo assim, apresenta-se aqui a incerteza global Up associada a esta medida, que

¢ dada por

U,=+B+P’ (F.15)

onde Bp e Pp sdo, respectivamente, as incertezas sistemadtica e aleatéria na medi¢cao da

pressao no fundo do leito.

O valor de Bp € obtido de
B,=\|B+B. +B., (F.16)
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onde By, € o erro fixo do transdutor de pressdo, € By, € Ba/p sd0 0s erros de aquisi¢ao e
conversdao A/D.

A semelhanca do que foi feito anteriormente, apresenta-se na Tabela F.6 os erros
associados a medi¢do da pressdo, que foi feita com um transdutor de pressdao da Marca
Omega Engineering, modelo PX142-005D5V, cuja exactiddo, fornecida pelo fabricante,
¢ de 0,5% da amplitude/gama do transdutor, o que tendo em conta a gama do transdutor
0-5 psi, o erro fixo By € 0,025 psi ou 17 mmH,0. Os erros de aquisicao e conversao sao
os apresentados na Tabela F.4, sendo a mudanca de unidades (mV para mmH,0) feita
recorrendo a sensibilidade do transdutor de pressdo, que é de 1,45 mV/mmH;0.

A incerteza aleatdria Pp que consta na Tabela F.6 foi obtida pela Equacao (F.6).
Trata-se da incerteza do valor médio de 788 leituras da pressdao, com um desvio padrao

de 5,2 mmH,0 e 7-Student igual a 1,645. Estes valores referem-se a um ensaio tipico.

Tabela F.6 Incerteza associada a medi¢d@o da pressdo no fundo do leito.

B, Bup Bug Bp Pp Up Up/P
(mmH;0) | (mmH,0) | (mmH,O0) | (mmH,O) | (mmH,0) |(mmH,0) (%)
17 0,84 6,9 18,36 0,31 18,37 18,3

Incerteza na Medicao da Temperatura do Leito

A temperatura do leito foi medida por termopar tipo K, cuja exactidio Bx € dada em
funcdo da temperatura por 0,0047, com 7 em °C. Como a temperatura foi lida com o
sistema de aquisicao de dados, a este erro acrescem os erros de conversao e aquisi¢ao.
As incertezas sistemdticas associadas a medic¢ao da temperatura do leito estdo na Tabela
F.7. A conversdo para graus Celcius dos erros de aquisicdo e de conversdo A/D,
apresentados na Tabela F.4 em mV, foi feita recorrendo a sensibilidade aproximada do
termopar tipo K, que € de 0,41mV/°C. O erro fixo na medi¢do da temperatura do leito

Br vem entdo dado por

B, =\|B}+B.,+B}, (F.17)
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Na Figura F.4 representa-se graficamente o erro sistemdtico relativo, associado a

medicao das trés temperaturas do leito estudadas.

Tabela F.7 Incerteza associada a medi¢@o da temperatura do leito.

Figura F.4 Incerteza relativa sistematica da medi¢do da temperatura do leito.

T Bk Banp B, Br B/T
O O °O) °O) O (%)
600 2.4 0,298 4,878 5,445 0,91
700 2.8 0,298 4,878 5,632 0,30
750 3,0 0,298 4,878 5,734 0,76
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Anexo G

Extrapolaciao dos racios de fragmentacao
primaria do carvao comercial de pinheiro
manso a outros carvoes

No Capitulo 8 fez-se a avaliacdo do efeito da fragmentacdo primdria nos valores da
constante cinética para o carvao comercial de pinheiro manso, carvao para o qual foram
obtidos experimentalmente os racios de fragmentacdo apresentados na Tabela 5.3.
Observou-se que, para a gama de temperaturas do leito estudadas, a consideracdo do
efeito da fragmentacdo primdria reduz em cerca de 15% o valor da constante cinética, o
que afectard a correspondente expressdo de Arrhenius para a constante da taxa de
reaccao quimica.

Para os restantes carvdes estudados, e para os quais também se calcularam
valores de k., ndo estdo disponiveis dados de fragmentacdo, no entanto, faz-se aqui a
avaliacdo do efeito da fragmentacdo primdria para esses carvdes, admitindo que o
padrao de fragmentagao do carvao comercial de pinheiro manso € extensivel a estes. Tal
aproximacao, apesar de discutivel, ird permitir tirar algumas conclusdes que poderao
servir de orientacdo para a realizacdo de estudos futuros sobre a influéncia da
fragmentacdo na recolha de dados cinéticos.

A metodologia para a correc¢do do efeito da fragmentacdo primaria adoptada
para os restantes trés tipos de carvdes (recarbonizado de pinheiro manso, comercial de
sobro e recarbonizado de sobro) é a que foi seguida para o caso ja avaliado e que esta
descrita no Capitulo 5 (Equacdes 5.1 e 5.5). As correcgdes tiveram em conta todos os
ensaios realizados, isto €, foram calculados os valores corrigidos dos diametros e da
resisténcia global de combustdo para 156 situagdes, correspondentes aos Vvarios
diametros estudados, as vdrias temperaturas do leito e velocidades de aproximacao,

incluindo as repetiches dos ensaios efectuadas. Na Tabela G.1 apresenta-se a



comparacdo dos valores de k. ndo corrigidos com os corrigidos, tendo por base a

extrapolacdo dos dados de fragmentagdo do carvao comercial de pinheiro manso, para a

frac¢do queimada de 25%.

Tabela G.1 Avaliacdo do efeito da fragmentacdo primdria nos valores de k. por extrapolacédo dos dados

de fragmentacdo primdria das particulas de carvdo comercial de pinheiro manso. Valores de k.

correspondentes a fraccdo queimada de 25%.

UlU,r=9 UlU,p=12
T (°C) — —
k. k. corrigido k. k. corrigido
Pinheiro 600 0,037 0,034 0,038 0,034
manso 700 0,227 0,141 0,126 0,106
recarbonizado 750 0,390 0,360 0,467 0,282
600 0,045 0,041 0,092 0,102
Sobro

) 700 0,119 0,090 0,095 0,086

comercial
750 0,212 0,191 0,177 0,190
Sobro 600 0,176 0,193 0,147 0,142
recarbonizado 700 0,474 0,224 0,561 0,198

A comparacdo grafica dos valores de k. esta na Figura G.1. Estdo representados

os dados da Tabela G.1, assim como os dados relativos ao carvao comercial de pinheiro

kc corrigido (m/s)

0,6
0,5 O pinho recarbonizado
4 pinho comercial
04 - sobro comercial
’ X sobro recarbonizado 5
0,3 -
0,2 X X
X & O
0,1 - ©
*»
p
0 0/ T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
k. (m/s)

0,6

Figura G.1 Avaliagdo do efeito da fragmentacdo primdria nos valores de k. por extrapolacdo dos dados

de fragmentacdo primdria das particulas de carvdo comercial de pinheiro manso. Os valores de k.

correspondem a frac¢do queimada de 25%.
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manso (dados da Tabela 8.5). Da andlise da figura ressalta de imediato que para o
carvao comercial de sobro a extrapolacdio dos dados de fragmentacdo do carvao
comercial de pinheiro manso poderd ser razodvel, ao passo que para os carvoes
recarbonizados, particularmente para as temperaturas mais elevadas, a que
correspondem valores de k. mais elevados no gréfico, tal extrapolacdo de dados parece
conduzir a distor¢des significativas. Tal situacdo € compreensivel, na medida em que as
particulas de carvoes recarbonizados, por terem sofrido uma segunda carbonizagdao em
leito fluidizado a 850°C, devem ser menos sensiveis ao fenémeno de quebra aquando do
seu lancamento no leito. Ora, tomando como padrdo de quebra o verificado para os
carvOoes comerciais, cuja carbonizacdo € feita abaixo dos 600°C, é de prever que a
correccdo dos valores de k. com base no padrio de quebra de um carvdo comercial
conduza a uma correccdo exacerbada, tal como denota a Figura G.1, onde, para os
carvoes recarbonizados, se observam valores de k. corrigidos muito abaixo dos valores
ndo corrigidos, ou, se se quiser, muito distantes da recta x = y.

Tendo em conta o que se acabou de dizer, e a semelhanga do que foi feito para o
carvao comercial de pinheiro manso no Capitulo 8, na Figura G.2 representa-se a recta
de regressdao dos valores de k. vs. k. corrigido para o carvao comercial de sobro,
verificando-se que os valores corrigidos de k. s@o 5% inferiores aos valores ndo

corrigidos (k. corrigido = 0,95 k).

0,25

0,2 -

0,15

0,1 4

kc corrigido (m/s)

0,05 -

0 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

k¢ (m/s)

Figura G.2 Efeito da fragmentag@o primdria nos valores de k.. Caso do carvdo comercial de sobro, com

dados extrapolados. Frac¢do queimada de 25%.
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Para os carvoes recarbonizados ndo se quantifica o efeito da fragmentag¢do priméria por

se suspeitar que o padrao de quebra € inadequado.

Tendo em conta o observado, pode definir-se uma nova correlacdo de Arrhenius

para a constante cinética, valida para os carvdes comerciais de pinheiro manso e sobro,

tendo em conta o efeito da fragmentacdo primdria. Na Tabela G.2 constam os dados

relativos a situacdo em que se faz a correc¢do do efeito da fragmentacdo inicial, ou seja,

valores de k.-corrigido e as temperaturas efectivas do leito que lhes correspondem para

as varias condi¢des de ensaio.

Tabela G.2 Temperaturas do leito (nominal e efectiva) e constantes cinéticas corrigidas do efeito de

fragmentacdo primdria. Para o carvdo comercial de pinheiro manso k.-corrigido corresponde a resisténcia

minima e para o carvio comercial de sobro corresponde a 25% de queima.

Temp. nominal | Temp. efectiva " U / U, k.-corrigido
°C) (°C) o (ms™)
641,8 9 0,020
2 600
= 9 629,1 12 0,020
. p— g
f*g’ g o0 746,5 9 0,059
S 5 7335 12 0,064
o <o
g 7938 9 0,112
& 750
790,1 12 0,143
652,4 9 0,041
2 600
= 641,0 12 0,102
f*g’ o o 7432 9 0,090
S 746,6 12 0,086
Q
S 767,2 9 0,191
5 750
© 791,5 12 0,190

(1) Valores médios instantdneos para os tamanhos 2,2, 2,8 e 3,6 mm; tamanhos para os quais se fez o

estudo de fragmentacao.

Com os dados que constam da Tabela G.2 € possivel fazer a representacdo de

Arrhenius da Figura G.3.
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Figura G.3 Representacdo de Arrhenius para os carvdes comerciais de pinheiro manso e sobro tendo em

conta o efeito da fragmentag@o primaria.

E possivel entdo correlacionar a constante cinética corrigida pelo efeito da fragmentacao
primdria k.-corigido com a temperatura absoluta do leito 7, para os carvdes comerciais

de pinheiro manso e sobro, pela expressao

k — 687, 7 TSX0/RT (G.3)

c—corrigido

A titulo de compara¢do com a correlagdo obtida para os mesmos carvoes em que ndo é
considerado o efeito da fragmentacao inicial das particulas (Equagdo 8.4), pode dizer-se,
por exemplo para a temperatura de 700°C, que o valor de k.-corrigido corresponde a
cerca de 97% do valor de k. obtido ignorando o efeito de fragmentacdo primaria.

Estes resultados permitem constatar que as variacdes obtidas para k. por efeito
da fragmentagdo inicial das particulas parecem ser da mesma ordem de grandeza, ou até
mesmo inferiores, a incerteza do procedimento experimental, tal como se apresentou no
Anexo F. Ha pois dividas sobre a importancia do efeito da fragmentacao inicial nos
resultados obtidos para k., se bem que seja necessdrio estudar-se o padrio de

fragmentagdo dos carvoes recarbonizados para melhor fundamentar estas conclusdes.
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