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Reacgdes heterogéneas, NO, leito fluidizado, modelo de duas fases, carbonisado, coque, analise XPS,
modelo de resposta dindmica

Sumario

Os estudos da cinética da reacgdo do NO com particulas de coque, efectuados num reactor
laboratorial de leito fluidizado, a temperaturas compreendidas entre 600 e 920°C, envolvendo
granulometrias na gama de 0.125 a 2.8mm, e coques preparados a partir de antracite, carvdo vegetal, carvao
activado e grafite - mostraram que a constante de velocidade de reac¢do heterogénea de primeira ordem do
NO, baseada na unidade de massa de coque (k/cm’.s'.g"'), dependia inversamente do tamanho das
particulas. Foi aplicado um processo de célculo da area total que participa na reac¢do quimica, tendo sido
encontrados valores para a participagdo da area interna das particulas da mesma ordem de grandeza da area
externa. Estudos semelhantes e efectuados com alguns dos coques referidos mas na presenga de outros
agentes de gasificagdo (N,O e O,), mostraram comportamento semelhante, isto €, para a mesma massa de
particulas reactivas, a conversdo dependia inversamente do tamanho das particulas. A constante de
velocidade de reac¢do dos varios materiais apontou para energias de activagdo sensivelmente semelhantes
para os varios materiais, e factores pré-exponenciais diferentes e que traduzem a reactividade diferenciada
dos varios materiais.

Tendo em vista esclarecer o papel desempenhado pelas superficies internas e externas dos varios
coques, prepararam-se amostras de coque nao atacadas e atacadas parcialmente com NO, e em alguns casos
com N,O e O,, e efectuaram-se analises de densidade, porosimetria de mercurio, area BET, e analises da
superficie por XPS e SEM. Estas analises que também permitiram concluir que as reacgdes de gasificagdo
das particulas de coque com as dimensoes tipicas das usadas em combustdo em leito fluidizado, ocorrem nos
primeiros micron da superficie externa das particulas e que quer a composicdo quer a estrutura das
superficies atacadas sdo claramente distintas das superficies internas, que permanecem idénticas as do coque
original, mesmo e apesar das dimensdes dos poros apresentados pelo coque.

A determinagdo das constantes de velocidade dos varios gases com o coque foi efectuada a partir de
um quadro de modelos de leito fluidizado, baseados na teoria classica das duas fases de Davidson &
Harrison para o escoamento, especialmente desenvolvidos para contemplar simultaneamente reaccgdes
heterogéneas, cataliticas e homogéneas. A sua aplicacdo aos casos mais complexos de reac¢des muito
rapidas (caso do O, com o coque) apresentou vérias dificuldades relacionadas com as técnicas numéricas de
calculo que ainda necessitam de ser resolvidas.
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Abstract

The kinetics of NO char reaction in a laboratory scale fluidized bed reactor, at temperatures between
600 to 920°C, with size graded particles from 0.125 to 2.8mm of chars prepared by devolatilization of
anthracite, charcoal, activated carbon and graphite particles - has shown that the true first order rate constant
based on unit mass of char (k/cm’.s'.g"), was dependent inversely of particle size. A mathematical
procedure of data treatment was developed, and has shown that the internal area available for reaction was of
the same order of magnitude of the external particle area. Similar studies conducted with those chars
involving N,O and O,, has shown the same trends, e.g. the rate of reaction was found to be inversely
proportional on the particle size. The activation energy of NO-char was found to be independent of the the
char origin, but the pre-exponential factor is related with the reactivity of the char that differs widely
between them.

Meanwhile, a set of analysis of all these chars was performed (both reacted and unreacted), such as:
Hg porosimetry, BET area, SEM and XPS of surfaces. The main conclusion of these studies is that the char
gasification occurs in the few micron at the external surface of the char particles, and that both the
composition and the structure of the attacked surfaces are clearly distinct from the inner ones, that remain
identical to the original unreacted char, irrespectively of the presence of (large) pores such as those
occurring in the wood derived char.

Based on the classical two phase theory from Davidson & Harrison, a set of fluidized bed models
was developed in order to include simultaneously homogeneous and heterogeneous (catalytic and/or not)
reactions. However their application to the kinetic studies concerning the faster complex reactions have
some numerical problems that needs further developments.






Prefacio

O presente texto circunscreve-se no conjunto de trabalhos desenvolvidos pelo autor com o propdsito
de apresentar provas para obtencdo do grau de doutor no Ramo de Ciéncias Aplicadas ao Ambiente pela
Universidade de Aveiro.

O tema de fundo do trabalho diz respeito ao comportamento cinético dos compostos de azoto
durante a gasificagdo do coque de carvdo em leito fluidizado a temperaturas compreendidas entre 600 a
930°C. Esta investigagdo pretende vir a conduzir a um modelo de reac¢do de gasificagdo do azoto presente
no coque tendo em vista a sua aplicagdo em modelos de combustdo do carvdo. O modelo de reacgdo
pretendido assenta por um lado numa concepgao tedrica dos mecanismos de reacg@o e por outro um conjunto
de dados experimentais obtidos durante a operagdo de equipamento de suporte, controlo e na medida dos
varios intervenientes nas reacgdes quimicas.

Este trabalho beneficiou de um amplo conjunto de meios materiais, financeiros, humanos e outros a
que se faz referéncia no Apéndice A. O seu financiamento principal teve origem num projecto aprovado pela
IJNICT, subordinado ao tema "Emissdes de NOx em combustio de coque fluidizado" (Projecto
N°PMCT/C/CEN/89/90), no entanto recebeu alguns outros financiamentos directos e indirectos cujo
montante global ascende certamente a um valor préoximo.

Este trabalho apresenta uma componente extremamente importante de criacdo e desenvolvimento de
uma infra-estrutura fisica de investigacdo que passou pelo projecto e desenvolvimento de equipamento,
articulagdo de equipamentos, desenvolvimento de protocolos, localizagdo e utilizagdo de técnicas
sofisticadas de analise de materiais, desenvolvimento de software de analise e tratamento de dados, etc.

A execucdo concomitante dos dois projectos nem sempre foi facil, tendo havido a necessidade de
tomar algumas opg¢des em termos de desenvolvimento de equipamento que ndo haviam sido contempladas a
partida por nenhum deles, mas justificavel como uma opgao estratégica de criacdo de uma infra-estrutura de
investigacdo que permitisse potenciar o trabalho em execugdo, nomeadamente com a possibilidade de
candidatura a novos projectos de trabalho e de financiamento. Tal é o caso do projecto PRAXIS XXI
"Desenvolvimento de tecnologias rentaveis para a o controlo da poluicdo ocasionada pelos sistemas
energéticos" (PRAXIS/3/3.1/ENR/18/94) em fase de execugdo e que envolve, para além da Universidade de
Aveiro, o Instituto Nacional de Engenharia e Tecnologia Industrial e a Universidade Nova de Lisboa.

Este trabalho apresenta assim algumas diferengas em relagdo a projectos com objectivos de
graduagdo idénticos, mas mais contidos entre limites experimentais. Efectivamente, este trabalho propiciou
para além de vario "know-how" cientifico e tecnoldgico, permitiu ainda criagdo de uma infra-estrutura de
equipamento e de "software" que assegura continuidade e suporte a projectos com idénticos objectivos de
graduacao.

Para além das dificuldades naturais de desenvolvimento associados as técnicas experimentais,
registaram-se outras dificuldades, menos canodnicas, entre as quais algumas associadas com prazos de
prestacdo de servigos e problemas de fabrico com o equipamento adquirido. Largo tempo foi dispendido na
sua andlise e resolucdo. Nalguns casos foi possivel resolver o problema na propria Universidade de Aveiro,
ou no Pais, mas regista-se um caso em que um dos analisadores teve de ser devolvido ao fabricante e, na
volta, verificou-se apresentar extensas modificagoes.

O ganhos adquiridos para além dos apontados, t€ém a ver com o conhecimento detalhado de toda a
instalacdo, dos problemas de instrumentacdo adjacentes, das margens de incerteza associadas ao



funcionamento de cada elemento do sistema, e, muito particularmente, do "know how" adquirido. As perdas
tiveram a ver com o adiamento da conclusdo dos trabalhos...

Desde muito cedo se concluiu da necessidade de criar um texto dividido em duas partes: uma
dedicada aos aspectos de indole pratica relacionados com o desenvolvimento e operagdo do equipamento,
bem como de caracterizagdo dos diversos materiais intervenientes nas reacg¢Oes quimicas, deixando para
outra parte o texto da tese propriamente dita os assuntos que estdo mais directamente relacionados com os
aspectos tedricos ¢ de discussdo de resultados experimentais. Este processo permitiria, por um lado,
enquadrar melhor o desenvolvimento posto no equipamento e que ultrapassou o efectivamente necessario
aos objectivos da tese, € por outro lado permitiria ainda harmonizar melhor os objectivos destas provas com
a execugdo do projecto da JNICT, com o seu financiamento e com os respectivos prazos de execucdo. Por
razdes da necessidade de conclusdo dos trabalhos esta estratégia foi abandonada. Em qualquer caso foi
mantida uma preocupacao metodologica na elaboracao de cada capitulo deste trabalho que visou conferir-lhe
uma utilidade que ultrapassasse os fins especificos para que foi criado.

O texto desta tese foi subdividido em dez capitulos, alguns dos quais com anexos, € um apéndice no
final.

O primeiro capitulo faz uma introdug@o a problematica da formacédo e redugdo dos oxidos de azoto
durante a combustdo de carvdo, incluindo os principais mecanismos destas reacgdes e das suas
caracteristicas cinéticas.

O segundo capitulo descreve em detalhe o equipamento usado na realizagdo dos ensaios
experimentais.

O terceiro capitulo descreve as propriedades dos materiais solidos (coque e leito) e dos gases, e
inclui modelos de calculo de algumas propriedades de mistura.

O quarto capitulo descreve os procedimentos de calibragdo, manutengdo e operacdo do sistema
experimental, e ainda os problemas de interferéncia na medida dos varios gases pelas varias técnicas de
medida usadas, e os processos matematicos de filtragem dessas interferéncias.

O quinto capitulo descreve os fundamentos do modelo matematico usado na analise da velocidade
de reaccdo quimica heterogénea entre as particulas de coque e um agente de gasificacdo, e propde o modelo
de base aplicado a reactores de leito fluidizado.

O sexto capitulo descreve a técnica de andlise estimulo/resposta e ensaia a sua aplicacdo a um
reactor de leito fluidizado laboratorial a frio, analisando a resposta e comparando com a resposta prevista
pelo respectivo modelo matematico.

O sétimo capitulo descreve sumariamente alguns resultados obtidos para o equilibrio quimico de
espécies em ambiente de gasificagdo do coque.

O oitavo capitulo apresenta, analisa e discute os resultados relativos as velocidades de reacgao
quimica homogénea, heterogénea catalitica e ndo catalitica com diversos tipos de coque e sujeitos a diversos
agentes de gasificag¢@o tendo em vista determinar as respectivas constantes de velocidade de reacgao.

O nono capitulo faz uma resenha das principais conclusdes do trabalho.
O décimo e ultimo capitulo apresentam varias sugestdes de trabalho futuro e varias recomendagoes.
O apéndice refere os recursos mobilizados no decorrer do trabalho.

Fico com a esperanca de que este trabalho possa ter contribuido para que no Departamento de
Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro haja mais condi¢cdes e valéncias para participar ou
gerar trabalhos e projectos com efectivo interesse nacional, envolvendo a Universidade e outras institui¢des
publicas e privadas.

Aveiro, 17 de Setembro de 1995



Prefacio a segunda edicio

A presente edicdo ocorre com o proposito de resolver algumas gralhas que a primeira edi¢do
apresentou e que foram identificadas antes e durante a discussdo publica a que o trabalho foi sujeito, e,
posteriormente, as que foram identificadas no ambito de estudos relacionados com os assuntos aqui
trabalhados, aos quais este texto serviu de suporte e motivagdo. As alteragdes introduzidas sdo pontuais e
ndo alteram em substancia o contetdo do texto original da primeira edicéo.

Este trabalho decorre ainda dos varios pedidos de acessibilidade ao texto que entretanto surgiram,
em particular do Brasil, ¢ que estavam dificultados de satisfazer por auséncia de um suporte digital
adequado.

Espera-se que a curto prazo o conteudo aqui apresentado e discutido possa ter uma divulgacdo
adequada e que infelizmente ndo ocorreu até ao momento.

O Autor

Aveiro, 30 de Julho de 2009
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Capitulo 1 - Introducao

Formada por seres vivos ¢ inanimados, a Terra regista a superficie uma continua troca de materiais e
energia. Os processos naturais, ainda que decorrendo largamente fora de qualquer controlo, tém vindo a ser
alterados pela acc¢do persistente e continuada do HOMO SAPIENS, a uma escala de tempo cada vez mais
curta, originando situagdes alarmantes: a poluicdo do ar, a delapidagdo de recursos renovaveis e nao
renovaveis, a contaminagdo dos solos e recursos hidricos, a eliminagdo da biodiversidade e a alteracdo do
clima. Espelho destas preocupagdes sdo os foruns patrocinados pela comunidade internacional nos ultimos
anos, tais como o de Montreal em 1987 sobre o ozono, a conferéncia do Rio de Janeiro em 1992 sobre o
desenvolvimento sustentado e, mais recentemente, a conferéncia de Berlim em 1995 sobre o aumento do
CO, na atmosfera - que deram origem a protocolos de intengao subscritos pela maioria dos paises do mundo.

Uma das actividades humanas de maior impacto em termos de qualidade de ambiente sdo as da
conversdo de energia. A energia ¢ um dos recursos principais de que a nossa sociedade tecnoldgica se serve.
Esta energia resulta na sua larga maioria da conversdo dos recursos energéticos fosseis, de natureza nao
renovavel e com potencial finito quanto a reservas.

1.1 - Os recursos energéticos

As formas principais dos recursos energéticos ndo renovaveis incluem: o carvdo, o petroleo bruto e o
gas natural, alguns dos quais com idades de muitos milhdes de anos. E preocupante que, num quadro que se
pretende vir a ser de desenvolvimento sustentado, se continue a usar a larga maioria destes recursos fosseis
ndo renovaveis directamente para produzir energia térmica. O ideal seria que a cadeia de transformagdo
energética nao fosse tdo curta, devendo procurar-se que os recursos energéticos fosseis fossem antes uma
matéria prima para a industria de transformacgdo, para producdo de novos materiais (plasticos, fibras,
fertilizantes, ferro, etc.), de forma a que s6 as formas materiais mais degradadas e de pior qualidade fossem
utilizadas na produg¢@o directa de energia, mas que coloca certamente problemas econdmicos, operacionais ¢
ambientais importantes.

Apesar da tecnologia de transformacgdo energética do petréleo bruto sé haver conhecido
desenvolvimento significativo apds os anos 50, sob varios pontos de vista, ndo parece haver davida de que
este & o recurso energético fossil mais importante. E curioso constatar, contudo, que as tecnologias de
transformacdo energética do carvao sdo as mais antigas: desde a utilizagdo directa como combustivel que
parece remontar a antiguidade, passando pela producao de "gas-de-cidade" por gasificagdo, até aos processos
de liquefaccao, mais recentes, com os quais se produzem combustiveis de sintese. Desde ha alguns anos que
se reconheceu no gas natural uma fonte de energia limpa e abundante, que vinha sendo desperdi¢cada, mas
que necessita de uma infra-estrutura de gasodutos de distribuigdo.

O Clube de Roma, através do estudo encomendado ao MIT em 1972 relativo as perspectivas futuras
da humanidade, apontou como uma das suas condicionantes de desenvolvimento o limite dos recursos
exploraveis economicamente, nomeadamente os energéticos, com particular aten¢do para o petroleo bruto.
As crises petroliferas de 1973 e 1979, ndo propriamente de existéncia de recursos mas de abastecimento e,
logo, de precos, sensibilizaram os organismos governamentais, os sectores industriais e domésticos, € tem
levado a um esfor¢o importante de racionalizagdo da utilizacdo dos recursos energéticos ndo-renovaveis, que
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passa pela diversificagdo das fontes, pela maximizacdo da exploracdo dos recursos renovaveis e pelo
aumento da investigagdo na utilizacdo do carvdo de uma forma mais adequada em termos ambientais e
energéticos.

1.2 - Portugal e o carvao

Apesar das reservas mundiais de carvao se encontrarem na Unido Soviética (64 %), nos Estados Unidos da
América (17 %) e na China (12 %), as restantes reservas encontram-se distribuidas por um conjunto de
paises de quadrantes politicos bastante diverso. Parece assim assegurado o abastecimento do mercado
internacional ainda por largos anos, se pensarmos que até ao presente ter-se-ao consumido cerca de 1.7 % de
todas as reservas, que se pensa poderem atingir 7.6x10'* toneladas, segundo estimativas do U.S. Geological
Survey, calculadas na base da actual tecnologia de extrac¢do do carvdo e sem considerar os jazigos muito
profundos ou pouco espessos (Probstein and Hicks, 1982).

Em Portugal, e como resposta as crises petroliferas, nasceu o PEN (Plano Energético Nacional) e foi
criado o Livro Branco sobre a Energia Nuclear, foram reconvertidos alguns grandes consumidores de
derivados do petrdleo para carvao (cimenteiras) e até biomassa (papeleiras), foram construidas novas
centrais termoeléctricas a carvao, foram criados programas financeiros de incentivos a utilizagdo racional da
energia (SIURE) e apoiados organismos de investigagdo no dominio de novas fontes de energia,
nomeadamente as renovaveis (biomassa e outras) e do carvdo. Neste quadro, tem vindo a ser instalada uma
infra-estrutura de distribuicdo de gas natural destinada a industria ligeira e ao sector doméstico, com entrada
em funcionamento prevista para 1997.

Na Figura 1.1 apresenta-se a utilizagdo de energia primaria em Portugal relativa aos Gltimos anos ¢ a
distribuicdo pelas varias formas energéticas (petrdleo, electricidade hidrica e carvao).

°%® 7 PORTUGAL Total

0.60

Petroleo Bruto

Energia Primaria x107'® /J.ano™!

0.40 —
0.20
Carvao
1 Elgctricidode
——, idrica+geot
0.00 T T T T T T T T T T T T lg T 1
1970 1974 1978 1982 1086 1990 1994 1988
Anos

Figura 1.1 — Utilizag8o de energia primaria em Portugal (AIE/OCDE, 1971-1993)

A analise da Figura 1.1 torna claro que o crescimento da utilizagdo de energia primaria se tem
exercido a custa de carvao e petroleo importados, agravado pela seca que tem caracterizado os ltimos anos
e que tem pautado por uma clara redugdo da producao hidroeléctrica. A utilizagdo do carvao nacional para
produgdo de energia eléctrica era feita na central termoeléctrica da Tapada do Outeiro (3x50 MW) junto ao
rio Douro, onde vinha consumindo antracite das minas do Pejdo, de ma qualidade (cerca 40% de cinzas),
auxiliado com fuelodleo. O arranque das novas unidades em Sines a partir de 1985 ¢ depois em Abrantes a
partir de 1992, modificaram completamente o panorama de consumo de carvao em Portugal.
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Numa perspectiva de diversificagdo energética, a utilizagdo do carvdo apresenta um interesse 6bvio
para Portugal, apesar dos poucos recursos nacionais conhecidos terem deixado de ser explorados (antracite
das minas do Pejdo) pela fraca qualidade e falta de perspectivas desta industria face aos pregos
correntemente praticados.

1.3 - A utilizacdo do carvao como recurso energético

O carvao ¢ uma rocha sedimentar com origem em materiais organicos vegetais e até animais que
sofreram um processo de metamorfismo mais ou menos intenso, envolvendo pressdo e temperatura,
acompanhado de transformac¢des quimicas conducentes ao enriquecimento em carbono ¢ perda de volateis
(hidrogénio, oxigénio), processo designado de incarbonizagdo. De acordo com a intensidade do processo
sofrido, do tempo e do material original, assim ¢ possivel encontrar diversos tipos de carvao que
ordinariamente se classificam em quatro grupos ("ranks" ou idades), com um conjunto de caracteristicas
tipicas indicadas na Tabela 1.1, livremente adaptadas da literatura.

Tabela 1.1 - Composigao e poder calorifico superior (PCS) médio de alguns combustiveis s6lidos, em base seca sem
cinzas (humidade em base tal e qual)

Tipo Composicdo elementar [%)] Volateis PCS  Humidade
Carbono Hidrogénio Azoto Enxofre Oxigénio [%] [MJ/kg] [%]
Antracite 91-95 3.0-3.7 0.2-1.5 0.7 0.9-1.0 2-8 36 1
Hulha 91-80 4.0-5.5 0.6-2.8 0.7-1.0 1.7-11 8-42 35 3
Lenhite 70 5 0.4-2.5 1 23 42-53 27 50
Turfa 58 5.5 0.7-3.4 1 35 68 21 93
Carvao veg. 93 2.5 1.0-2.0 0.7-1.0 3 10 35 -
Madeira 50 6 0.7-1.0 1 43 80 19 20

O carvao ¢ utilizado fundamentalmente como fonte de energia térmica, pois reage exotermicamente
com o oxigénio, num processo conduzido a temperaturas tipicamente superiores a 650°C. No entanto, o
carvdo ¢ ainda utilizado como matéria-prima na producdo de combustiveis derivados (solidos e gases)
destinados a metalurgia, a producao de gas de cidade, etc.

A combustio de carvao da-se em trés fases: a primeira corresponde a libertacdo de humidade natural
(até temperaturas de cerca de 350 °C), a segunda corresponde a libertacdo de compostos volateis (gases e
condensaveis, ricos em hidrogénio e oxigénio) até temperaturas de cerca de 650 °C, e finalmente a ultima
fase em que o derivado so6lido desvolatilizado do carvdo, que denominaremos de coque, € gasificado (acima
de 550°C).

O conteudo em humidade é importante em carvdes recentes; o conteudo em cinzas ¢ fortemente
variavel depende da localizacdo e processo de génese ¢ ¢ uma condicionante importante do poder calorifico
do carvdo; o conteudo em volateis afecta significativamente a reactividade do carvdo; uma importante
condicionante da utilizacao do carvdo como combustivel é o seu contetido em enxofre.

O carvdo ¢ um combustivel "sujo" pois emite poluentes a todo momento da sua manipulacdo, razio
pela qual a sua utilizagdo d4 origem a um impacto ambiental muito importante: liberta particulas de carvao e
cinzas (volantes e escdria), emite poluentes gasosos (6xidos de enxofre e de azoto durante a sua combustao).
O conhecimento da fenomenologia dos varios processos envolvidos na combustdo e na formagao/destruicao
de poluentes, o desenvolvimento e aperfeigoamento das tecnologias de combustdo ao nivel do equipamento
e da sua operagdo, a aplicagdo das técnicas de tratamento ao carvao para remogao de inorganicos (cascalho e
pirite), a aplicagdo adequada das técnicas de despoeiramento e limpeza de gases e a solugdo do problema de
destino final para as escoérias - poderdo modificar o quadro tragado, mas para o que € necessario prosseguir
com as investigagdes nos varios dominios da ciéncia e tecnologia do carvao.

As questdes atras abordadas justificam o interesse da comunidade cientifica internacional avaliada
quer pelo numero de publicagdes periddicas quer das conferéncias internacionais regulares que sdo
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dedicadas a ciéncia do carvao, e que sdo espelho do numero de grupos de investigagdo que por todo o mundo
se dedicam as variadas questoes relacionadas com a sua utilizagdo ¢ do muito que ha para fazer.

1.4 - A combustio de carvao em leito fluidizado atmosférico (AFBC)

As tecnologias convencionais de queima de carvao incluem a combustdo em grelha para "particulas"
de carvao com alguns centimetros de didmetro e a combustdo na forma pulverizada (ou em suspensdo) para
particulas de carvdo de dimensdes inferiores a 0.075 mm. Mais recentemente t€m vindo a ser
comercializados sistemas de combustdo de carvdo em leito fluidizado atmosférico que operam com
granulometrias de carvdo entre estes dois extremos; em fase de demonstragdo encontram-se algumas
variantes tais como o leito fluidizado pressurizado e o leito fluidizado circulante.

A tecnologia de combustdo de carvao em leito fluidizado apresenta algumas vantagens em relagdo
aos sistemas de convencionais:

- permite a utilizagdo de combustiveis de ma qualidade, com teor de cinzas elevado, baixo teor de
volateis;

- opera com a presenca de adsorventes solidos (CaO ou MgO) destinados a controlar as emissdes de
SOy;

- apresenta coeficientes de transferéncia de calor elevados devido a presenga do leito (300-800 W.m
2 K™, o que permite a utilizagdo de permutadores de area mais reduzida e a compactagio da caldeira
tornando possivel extrair at¢ 3 MW.m” para um leito fluidizado atmosférico); com leitos
pressurizados € possivel compactar ainda mais o leito (Radovanovic, 1986);

- funciona a temperaturas compreendidas entre 800 ¢ 950 °C, o que se traduz em redugdes apreciaveis
de NOx-térmico, relativamente aos sistemas convencionais; pela mesma razdo sdo reduzidas as
possibilidades de fusdo e colmatagao dos permutadores por cinzas fundidas;

- a presenca de um contacto intimo com o enchimento adsorvente ou o proprio carvao pode reduzir de
modo importante as emissoes de 6xidos de azoto (Petrill, 1985);

- ¢ um incinerador de boas caracteristicas 3T (tempo, temperatura e turbuléncia);

- opera com particulas até cerca de lcm, exigindo menos energia de trituracdo que a combustio
pulverizada.

A tecnologia de combustao de carvao em leito fluidizado apresenta algumas desvantagens:

- exige uma poténcia de ventilagdo apreciavel para vencer as perdas de carga do distribuidor e do
leito;

- apresenta uma pequena margem de controlo na produg¢ao de vapor;

- esta sujeito a erosdo e corrosdo nos permutadores que estdo mergulhados no leito (Stringer,1986);

- requer um eficiente sistema de despoeiramento, pois os gases de combustao transportam quantidades
importantes de particulas finas, incluindo o proprio carvao;

- emite niveis de N,O superiores aos verificados nos outros sistemas de combustao de carvao.

O aperfeigoamento quer das vantagens quer a minimizagdo dos inconvenientes, tém vindo a ser
activamente investigados; pretende-se dar mais um modesto contributo com este trabalho, nomeadamente no
que concerne a modelizagdo e a compreensao dos aspectos da emissao e redugdo de 6xidos de azoto durante
a combustdo de coque em leito fluidizado.

1.5 - O controlo da emissao de oxidos de azoto na combustio de carvao

Os oxidos de azoto (NOx=NO+NO, e N,0) sdo gases poluentes originados pelos processos da
combustdo (na producdo de energia e nos incéndios), por alguns processos industriais e, em larga medida,
pelos processos naturais. A emissdo de NOx para a atmosfera reveste-se de varios problemas de caracter
ambiental, conhecidos que sdo os seus efeitos de toxicidade directa, e especialmente indirecta relacionada
com a producgdo de outros poluentes de natureza fotoquimica, o seu contributo para as chuvas acidas e o
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efeito de estufa; por outro lado a emissdo de oxido nitroso (N,O), a que soO recentemente foi dada
importancia, contribui para o efeito de estufa e para a deple¢do da camada de ozono. Ver Anexo Al.1.

O o6xido nitrico (NO) que acompanha os efluentes produzidos pelas reacgdes de combustio usando
ar como fonte de comburente, apresenta trés origens possiveis: uma que resulta da oxidagdo dos compostos
organicos azotados presentes no combustivel (NO-fuel), outra que resulta da oxidagdo directa do azoto
atmosférico pelo oxigénio a alta temperatura (NO-térmico) e outra resultante do ataque ao azoto atmosférico
pelos radicais dos hidrocarbonetos existentes nas frentes de chamas de difusdo a alta temperatura seguidos
de posterior oxidagdo a NO (NO-prompt ou precoce). O dioxido de azoto (NO,) resulta da oxidagdo do NO
pelo oxigénio do ar, mas s6 tem condi¢des termodindmicas para ocorrer a baixa temperatura (<125 °C). As
emissdes de N,O resultam directa ou indirectamente da oxida¢do do N-fuel.

A emiss@o de NO-térmico € particularmente importante no caso nos motores de combustdo interna e
de explosdo e, de um modo geral, nos sistemas de combustio operando a temperaturas acima dos 1200 °C.
Verifica-se que a quantidade de NOx emitido por sistemas de combustdo aumenta com o excesso de ar e
com a temperatura. O NO-precoce apresenta alguma importancia no caso da combustdo de hidrocarbonetos
em chamas de difusdo.

O NO-fuel apresenta especial relevancia no caso da combustao de carvao, se se atender ao facto de
que possui um teor de azoto superior aos outros combustiveis, virtualmente organico e portanto nio
diferenciado. Ao contrario do azoto, o enxofre presente no carvao para além de ocorrer na forma organica e
portanto indiferenciado, ocorre também na forma mineral (FeS2=pirite) por vezes bem diferenciada; deste
modo, e ao contrario do azoto, a remog¢ao do enxofre pode fazer-se removendo a pirite por tratamento fisico-
mecanico do carvao. O enxofre que permanece, ao sofrer combustio € virtualmente convertido a SO,; ao
contrario, o azoto organico € oxidado em o6xidos de azoto, mas uma parte significativa é convertida a azoto
atmosférico pelos compostos redutores presentes no meio de reacgdo (coque, CO) e numa extensdo que ¢é
fortemente dependente das condigdes operacionais.

As estratégias usadas para o controlo das emissdes de NOx actuam, por um lado, ao nivel do
controlo da sua formagdo na cdmara de combustdo, e por outro, ao nivel do tratamento dos efluentes.

As medidas que evitam a formagdo de 6xidos de azoto passam pela implementagdo de modificagoes
do desenho do equipamento de combustdo e pela adopgdo de condigdes operatérias que passam pela
limitacdo da temperatura de chama e/ou pela redugdo do excesso de ar (permitido a presenga de quantidades
significativas de espécies redutoras). A implementacao destas medidas pode ser efectuada por modificagdes
no equipamento queimador (mistura controlada de ar e combustivel, queimadores multi-orificios permitindo
a coexisténcia de zonas de mistura rica e pobre) ou ao nivel da operagdo do equipamento de combustio
recirculacdo de gases de combustio (com ou sem "reburning"), dividindo o ar de combustido em ar primario
e secundario ("air-staging") e/ou adicionando combustiveis secundarios ou outros agentes redutores ("fuel-
staging"). Estas estratégias sdo comuns quer a combustdo homogénea (gases e liquidos) quer heterogénea
(carvao).

A combustdo de carvdo em leito fluidizado realiza-se a temperaturas tipicas de 850°C, o que garante
a minimizacdo da produgdo de NO-térmico e torna fundamental o esclarecimento do mecanismo de como o
NO se produz a partir da oxidagdo do carvdo, ja& que se verificam diferencas significativas entre o
comportamento dos varios carvoes que € necessario compreender ainda.

A admissdo de ar por estagios é considerada a técnica mais promissora para o controlo de NO a
partir da operagdo do leito em condigdes ligeiramente sub-estequiométricas. Ao nivel da legislacdo europeia,
esta amplamente provado que ¢ possivel satisfazer os limites legais para o NOx e SOx, com base na adi¢ao
de ar em dois estagios (ar primario através do leito e ar secundario acima do leito).

Nas fontes fixas, o tratamento dos efluentes para remocdo dos gases acidos dos efluentes de
combustdo (NOx e SOx) ¢ feito correntemente por lavagem htimida, por adsor¢do seca com adsorventes
alcalinos (CaO e MgO preparados in situ a partir da adigdo de calcario e/ou dolomito) ou ainda por reducgio
catalitica ou ndo catalitica. No Japdo, em que as normas de emissdo de NOx s@o mais restritivas que as
europeias, tém vindo a ser activamente desenvolvidos processos de reducdo que incluem a adi¢do de NH; e
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ureia aos efluentes para reduzir o NO e dar origem a azoto molecular. Este processo de remogado de NO dos
efluentes pode ser feito quer por via catalitica (na presenga de 6xidos metalicos de vanadio e titanio) e
designada de redugdo catalitica selectiva (SCR), a temperaturas entre 350-450 °C, (Maxwell, 1983), quer
ndo catalitica (SNCR) a temperaturas entre 900-1000 °C (Brown, 1986). Outras espécies com capacidade
redutora incluem o CO, hidrocarbonetos, H, e o proprio carbono (coque); o uso do NHj; para reducao do NO
a N, compete com a sua propria oxidacdo a NO a baixa pressdo mas ndo a elevada pressao (Wallman, 1993).
Mais recentemente, tem vindo a ser estudado um outro processo de redugdo catalitica do NO pelo NH; sobre
carvao activado a baixa temperatura (<250 °C) e na presenca de oxigénio, tendo-se verificado que sdo mais
importantes os 60xidos superficiais ¢ a matéria mineral que a area BET ou a estrutura de poros (Ahmed,
1993). Uma espécie intermediaria de grande importancia nestas reacgdes cataliticas parece ser o NO, que
apresenta muito maior actividade em relacdo ao carvao activado que o NO ou o O, (Yamashita, 1993). O
interesse destes catalisadores baseados em carvoes activados estd relacionada com o seu baixo custo e
actividade catalitica mesmo a baixas temperaturas e na presenga de oxigénio. A adsor¢do simultanea de SO,,
e apesar da pequena capacidade de adsorcdo do SO, pelo carvdo activado, tem vindo ser tentada
impregnando-o com metais como o cobre ou magnésio.

Nas fontes moveis, as tecnologias activas de eliminagdo de NOx dos gases de combustdo incluem o
uso de catalisadores de platina e o controlo apertado do excesso de ar de forma a permitir a existéncia de
quantidade suficiente de CO para reduzir o NO; nestas circunstancias € curioso verificar contudo que este
dispositivo faz aumentar as emissdes de N,O cerca de 3 vezes (Hayhurst, 1992).

As condi¢des operatorias recomendadas para a combustdo de carvdo em leito fluidizado apontam
para excessos de ar entre 10 a 40 %, temperaturas proximas de 850 °C, relacao de adicdo Ca/S de 1.5 a 3,
relacdo ar primario/secundario 70/30 e 4 a 6 % de O, nos gases de exaustdo. Khan and Gibbs (1991)
recomendam que a operagdo optimizada da combustdo de carvdo num leito fluidizado atmosférico na
presenca de CaO tendo em vista a redugdo simultanea de NOx e SO,, deve ser deduzida a partir do ensaio do
leito e analise grafica do SO, e do NOx como variaveis e a distribuicdo de ar primario/secundario e
temperatura do leito como parametros; nas condi¢des indicadas, as emissdes de SO, e NOx atingem os 500 e
os 300 ppm respectivamente; 4 temperaturas superiores a redugao da retengao do SO, ¢ dramatica.

E necesséario acrescentar em contraponto, que a optimizagdo de um sistema de combustdo sob o
ponto de vista da emissdo de poluentes coloca alguns problemas ao nivel da maximizagdo da eficiéncia
energética. Assim o controlo da emissdo de SO, com calcario e/ou dolomito faz aumentar as emissdes de
CO, devido a sua calcinagdo a CaO/MgO, provoca ainda mais poeiras e mais cinzas e acarreta a diminui¢ao
da eficiéncia energética (devido a perdas de calor sensivel, perdas com a reac¢do de calcinagcdo que ¢
endotérmica). O controlo de NOx, pelo seu lado obriga a operar em condigdes de baixa temperatura
proximas da estequiometria (para poder manter condigdes redutoras) o que € também, em primeira
aproximacao, incompativel com a maximizaggo da eficiéncia energética.

As emissdes de NOx, SOx e particulas durante a combustdo de carvao e outros combustiveis fosseis
ja estdo regulamentadas em Portugal pelo Decreto-Lei n°352/90 de 9 de Novembro e pela Portaria n°286/93
de 12 de Margo, que transcreve normas comunitarias na matéria. Interessante ¢ ainda verificar que a mesma
regulamentacdo aplicada aos sistemas de incineragdo de residuos solidos urbanos e de residuos toxico-
perigosos, especifica claramente as condigdes a que a operagdo deve respeitar, impde normas de emissdo
para varios parametros incluindo SO, e poeiras, mas ¢ omissa em relagdo aos 6xidos de azoto!

A operagdo optimizada de um sistema de combustdo tendo em conta os varios pontos de vista
referidos e em particular a minimizacdo da emissdo dos 6xidos de azoto, passa certamente ainda por um
maior esclarecimento do mecanismo de como estes sao originados a partir da oxidagao do carvao.

1.6 - As emissoes de oxidos de azoto na combustio de carvao em leito fluidizado

A emissdo de oxidos de azoto durante a combustdo de carvdo em leito fluidizado é o resultado do
balango entre as reac¢des de formacdo por um lado e de destruicdo pelo outro. As reac¢des de formagdo de
oxidos de azoto dizem respeito as reacgdes de oxidagdo dos compostos azotados presentes nos volateis
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(reaccdo rapida) e a oxidacdo do azoto presente na matriz carbonacea (reaccdo lenta que se da
concomitantemente com a gasificagdo do coque); as reacgOes de destruicdo dizem respeito ao facto dos
oxidos de azoto produzidos poderem reagir com os compostos redutores presentes no ambiente de reac¢ao
(reacgdes de reducao), ou se decomporem a alta temperatura (N,O), para dar N,. Naturalmente a distingao
entre reaccdes de formacao e de destruigdo é um assunto cujo discernimento nio se espera facil, dado por
um lado a complexidade do sistema e por outro o facto de apenas se poder observar o resultado final; o
respectivo entendimento certamente muito ajudaria a previsdo de emissoes e a tomada de medidas cautelares
de minimizacdo dessas emissoes.

Este conjunto de reac¢des efectua-se de forma homogénea e heterogénea, envolvendo um largo
numero de espécies gasosas, a larga maioria em concentragdes muito baixas (radicais e ides) com
abundancia e composi¢do mal conhecidas, um pequeno numero de espécies gasosas de composicdo bem
definida que compoem o balango massico em certamente mais de 99 %, e um pequeno numero de espécies
solidas, contaminadas com diversas impurezas, intervindo nas reac¢des através das suas superficies de
contacto com o gas, e de composicdo desconhecida. Nestas circunstidncias compreende-se a incerteza e até o
antagonismo de alguns resultados determinados a partir de observagdes in situ; por outro lado as
observacdes efectuadas em ambientes laboratoriais mais controlados podem dar visdes redutoras da
realidade pois ndo permite os sinergismos e antagonismos dos sistemas complexos.

As interpretacdes das observagdes estdo normalmente associadas a escolas o que torna mais dificil a
comparagdo de dados. Independentemente dos mecanismos de reaccdo possiveis, existe contudo um
conjunto de factores operacionais que deverdo ser adequadamente quantificados e analisados antes de se
estabelecer cinéticas, mecanismos, correlacdes, etc. Estes factores operacionais sdo os seguintes:

- abundancia de oxigénio e hidrogénio no ambiente de reac¢ao;

- temperatura,

- natureza e concentracdo de carvao e respectivo conteudo em azoto;
- teor de humidade e de volateis (idade do carvao);

- presenca de catalisadores (coque, CaO, Fe,0s, cinzas).

A conjugacdo destes factores favorece certas vias de reaccdo em detrimento de outras. Daqui a
multiplicidade de observagoes e até disparidade de conclusdes e de mecanismos que vem proliferando na
literatura.

De acordo com Petrill et al. (1985), as emissdes de NOx em fornalhas de carvdo pulverizado
apontam para valores entre 400 a 1000 ppm NOx, contra 200 a 500 ppm para o mesmo tipo de sistema mas
dotados de queimadores de jactos multiplos; para os leitos fluidizados borbulantes sdo apontados valores
entre 100 a 250 ppm de NOx, e entre 50 a 300 ppm para os leitos circulantes.

Para Gavin et al. (1991) ndo existem mesmo valores tipicos para a emissdo de Oxidos de azoto
durante a combustdo de carvao em leitos fluidizados, pois estes dependem das condi¢gdes de combustao e da
presenga de CaO; em todo o caso aponta para valores de cerca de 760 e 55 mg.m~ de NO e N,O,
respectivamente, em leito fluidizado atmosférico ¢ 490 ¢ 105 mg.m™ para leitos fluidizados circulantes. O
mesmo autor determinou ainda valores de cerca de 50 % para a conversdo do azoto de diversos tipos de
carvao no conjunto dos 6xidos de azoto (NO+N,O) durante a combustdo em leito fluidizado de areia e
crescendo ligeiramente com a temperatura; nestas circunstincias observou que a conversaio em NO
aumentava linearmente com a temperatura enquanto que a de N,O diminuia de forma igualmente linear, na
gama de temperaturas entre 750 a 950°C, em 6 % de O,. O aumento da concentracdo de O, traduz-se no
aumento na conversdo de fuel-N em NO e N,O. A presenga de CaO faz aumentar a conversao fuel-N para
NO para valores de cerca de 80 % e de forma quase independente da temperatura; o contrario acontece ao
N,O que representa apenas cerca de 5 % do N-fuel decrescendo ligeiramente com a temperatura.

De um modo geral pode concluir-se que as aplicagdes convencionais emitem baixos niveis de N,O
(<30 mg.m™), ao contréario dos leitos fluidizados circulantes que podem atingir 380mg.m™, enquanto que os
leitos fluidizados borbulhantes se ficam até aos 108 mg.m™ (Bonn, 1995).

Os estudos das reacc¢des de formagao e destrui¢dao dos 6xidos de azoto tém como referéncias de base
os trabalhos de Beér nos EUA e UK, Furusawa no Japao e de de Soete na Franca nos anos setenta e oitenta.
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No final dos anos oitenta recrudesceu o interesse pelo seu estudo devido a ter sido concluido que um dos
oxidos de azoto tradicionalmente considerado de pouca importancia ambiental, o N,O, apresentar um papel
importante na deplecdo do ozono estratosférico. Actualmente a lideranga desta investigacdo pertence aos
noérdicos.

1.7 - A libertacao de compostos azotados na combustiao do carvao em leito fluidizado

Os compostos azotados presentes nos carvoes tém origem nos aminoacidos vegetais e/ou animais, na
clorofila, e certamente na lenhina que impregna a celulose na madeira. O carvado apresenta em média 10 a 30
vezes mais azoto que a madeira devido as perdas de CO, e H,O durante a incarbonizagdo. O azoto dos
carvoes aparece exclusivamente na forma orgdnica em estruturas aromaticas (piridinas e pirrdis) e
eventualmente, nos carvées mais jovens, em pequena quantidade em formas aminadas. Os estudos recentes
usando a técnica de XPS confirmaram a presenga do azoto fundamentalmente em estruturas piridinicas e
pirrolicas, indiciando ainda uma terceira estrutura (menos abundante) mas que dificilmente podera
corresponder a estruturas aminadas (Kelly, 1991).

A libertagdo de compostos azotados durante a combustio de carvdo da-se em duas fases:

- a primeira acontece durante a libertagdo de volateis (N-volatil), isto €, acompanhando os alcatrdes e
com a duragdo de alguns segundos, conforme observa Pereira (1975), Essenhigh (1981), Radovanovic
(1986);

- a segunda fase, cerca de duas ordens de grandeza mais lenta, segundo refere Beér et al.(1980a), da-
se concomitantemente com a gasificagdo da matriz sélida residual (N-fixo), como resultado do ataque
pelo oxigénio ou outro agente (CO, NO, N,O, H,0, etc.).

O processo de desvolatilizacdo ¢ muito complexo; a composi¢do dos volateis e do coque depende de
entre outros factores: da composicdo e tipo de carvdo, da taxa de aquecimento, da temperatura final, do
tempo de desvolatilizagdo, da dimensao das particulas e da natureza da matéria mineral presente, entre
outros.

Nas condi¢des do leito fluidizado, em que as taxas de aquecimento das particulas podem atingir
1000 K.s™', a desvolatilizagdo ocorre antes da combustio (Essenhigh, 1981). Os volateis que se libertam
incluem gases, vapores organicos simples, alcatrdes e adgua. Os primeiros sdo constituidos de CO, CO,,
algum H, e hidrocarbonetos para além de tracos de compostos azotados incluindo HCN, N, ¢ NH;. Os
liquidos organicos ¢ alcatrdes sdo pirolisados a carbono e gases, as condi¢des de operagdo do leito fluidizado
segundo refere Hebden (1981). Os alcatrdes sao misturas complexas de compostos organicos com estruturas
ciclicas (benzeno) e heterociclicas (piridinas e pirrdis). A desintegracdo térmica da matriz s6lida do carvao
durante a desvolatilizagdo da origem a estruturas que se libertam em bloco, e que ao sofrer pirdlise dao
origem fundamentalmente HCN e muito pouco NHj. Ver Figura 1.2.

O HCN ¢ assim o produto final de degradagdo dos anéis aromaticos em detrimento do NH; que pode
resultar apenas das cadeias alifaticas em formas aminadas (Kirner, 1945). As observagdes de Baumann et al.
(1991) para além de confirmar o comportamento atras referido, mostraram que, durante a pir6lise de varios
carvoes, 0 HCN ¢ o produto primario obtido a partir da pirdlise das formas azotadas presentes nos volateis,
mas a presenca de H, da origem a formagao de NH;. A presenca de formas aminadas ou amino substituidas
parece apenas existir em turfas; nos carvdes mais antigos ndo ha razdes que evidenciem a sua presenga como
tal (Kelly, 1991).

A fracgdo do azoto total que acompanha os volateis durante a pirdlise a alta temperatura depende da
idade do carvao; de um modo geral nos carvies mais antigos o azoto € mais estavel e permanece no coque
(Kirner, 1945); estes mesmos carvoes apresentam um conteido inferior em oxigénio e portanto forma-se
menos agua pelo que o aparecimento de NHj por gasificagdo do coque com H,O ¢ inibido (o vapor de agua
protege a decomposi¢do da amonia tal como os acidos HCI e H,S, ao contrario do O, que decompde o NHj).
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Figura 1.2 - Mecanismos de formagéo e destrui¢do dos 6xidos de azoto a partir do carvao

Aparentemente a contrastar com o que atras ficou referido em relacdo a distribuigdo de produtos
finais de degradagdo do azoto a partir dos volateis, Aho et al. (1993) mostraram a presenca de largas
quantidades de N,, e de NH; em comparacdo com HCN, para a pir6lise conduzida com turfas e com hulhas
de elevado teor em volateis. A explicagao para esta observagdo parece estar no facto de que nas condicdes de
pirélise o HCN ¢ susceptivel de ser hidrolisado a NH; por H,O e Hj; a alta pressdo forma-se mais NH; que
HCN

HCN + H,, H,0 — NH; + (-NCO) + N, (R. 1.1)

Os estudos de Pohl and Sarofim (1976) sobre o comportamento dos componentes azotados do
carvao por pirdlise até se atingir peso constante (cerca de 20 minutos a 2100 K e 12 horas a 600 K, para
particulas com 0.030-0.070 mm) - levaram Beér et al. (1980a) a concluir que para temperaturas tipicas da
combustdo de carvio em leito fluidizado (1000-1200 K) a fraccdo de azoto liberto corresponde a 18-35 %
para carvoes betuminosos ¢ 10-25 % para as lenhites; mostrou ainda que em mistura rica, o azoto tende a
ficar retido na frac¢do carbonacea residual.

Os trabalhos posteriores de Solomon and Colket (1978), para tempos mais curtos (18-80 s), taxas de
aquecimento de 600 K.s”, e particulas com cerca de 0.200 mm, permitiram-lhes concluir que o azoto se
encontra fortemente ligado nas estruturas moleculares ciclicas que compdem o carvao. Quando é degradado
termicamente, estas estruturas libertam-se em bloco, fazendo parte dos alcatrdes ja que se verificou que a
composi¢do dos alcatroes em termos de azoto era constante. Constatou-se ainda no mesmo trabalho que os
alcatrdes representavam uma fraccdo da massa total sensivelmente constante a temperaturas de
desvolatilizacdo superiores a 500 °C. O mesmo trabalho de Solomon mostrou que as formas gasosas de
azoto, libertam-se em quantidades mais significativas as temperaturas mais elevadas, aparentemente a custa
da decomposigdo directa do coque; o facto do azoto presente no coque e nos alcatrdes parecer possuir a
mesma estrutura quimica, levou a conclusdo de que a diferenga na eficiéncia de conversdo de azoto deve-se
apenas as condi¢cdes de combustdo. A temperaturas superiores a 1000 °C a composi¢do em azoto da fraccao
residual solida parece diminuir definitivamente, pelo menos para tempos de residéncia grandes.
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Fine et al. (1974) concluiu que a eficiéncia de conversdo de fuel-N em NO ¢ consideravelmente
maior em chamas de pré-mistura que em chamas de difusdo. Para o caso da combustio de carvdo
pulverizado, a maior parte do fuel-N ¢ volatilizado antes que acontega a combustdo da particula e arde em
chamas com as mesmas -caracteristicas de chama de difusdo. Quando a desvolatilizagdo ndo ¢
suficientemente rapida, os volateis ardem a superficie externa das particulas. Baixas conversdes de fuel-N
para NO sao esperadas para rapidas e completas desvolatilizagdes do carvdo, condi¢des que sdo favorecidas
pelos carvdes com bastantes volateis, ar primario escasso e altas taxas de aquecimento das particulas. A
influéncia do tamanho das particulas, nomeadamente na velocidade de perda de volateis, é notdria no que
respeita ao tempo necessario para atingir equilibrio térmico. Para o caso do carvdo pulverizado em que o
efeito de radiagdo e recirculagdo de gases provoca taxas de aquecimento da ordem de 10*-10° K.s”, uma
particula de 0.001 mm fica em equilibrio térmico num milionésimo de segundo enquanto que para uma de
0.100 mm s&o necessarios dez segundos (Fine et al., 1974).

Os estudos de combustdo homogénea de Fenimore (1972), evidenciaram que a formacao de 6xidos
de azoto ¢ insensivel a estrutura molecular dos compostos de azoto ensaiados. A combustdo catalitica de
hidrocarbonetos dopados com NH; ou metilamina permitiu chegar 2 mesma conclusdo Chu et al. (1981).
Svoboda and Hartman (1991) estudando a combustdo de misturas de liquidos organicos contendo azoto sob
varias liga¢des, permitiu-lhe concluir que o tipo de ligagdes era de menor importancia com a excepgdo dos
compostos do tipo nitrobenzeno que conduziam a um aumento da conversao em NOX; a conversdo de fuel-N
em NOx ¢ tanto menor quanto maior for o conteido em azoto do combustivel.

De um modo geral a desvolatilizagdo de carvdo as temperaturas de combustdo da origem a um sélido
que tende a reter o azoto sob compostos termicamente muito estaveis (nitrilos orgénicos), e que s se
decompdem a partir de temperaturas superiores a 950 °C. Baumann et al. (1991) realizou a pirdlise de
carvoes a temperaturas compreendidas entre 700 e 1000 °C, mostrou que a larga maioria do azoto, cerca de
70 a 90 %, permanece no coque.

No caso do azoto presente no coque, e nas condigdes de temperatura tipicas de um leito fluidizado, o
azoto da matriz de coque so ¢ libertado por gasificagdo concomitante do carbono. Na combustdo, o agente de
gasificagdo por exceléncia é o O,, mas existem outros tais como o vapor de agua, o CO, (reaccdo de
Boudouard), ou os 6xidos de azoto (NO e N,O). As reac¢des envolvidas sdo heterogéneas e os mecanismos
sdo mais dificeis de estabelecer. Para o efeito, as variaveis operacionais que afectam a velocidade de reacgdo
quimica incluem: a temperatura, o didmetro das particulas e a sua reactividade; tradicionalmente,
consideram-se ainda a area interna BET e a porosidade do coque. A libertacdo de compostos azotados por
gasificag@o do solido, da origem a azoto molecular (N,) e a 6xidos de azoto (NO e N,O).

Em leito fluidizado, embora os tempos de desvolatilizagdo sejam curtos, esses valores sao
comparaveis com os tempos de circulagdo de sélidos, pelo que a destruicao de volateis depende da posicao
do local de alimentacdo de carvao e da velocidade de circulagdo de solidos (Beér, 1980a). Aparentemente,
para carvoes que apresentem humidade e volateis em quantidade significativa, as taxas de aquecimento
tipicas de leitos fluidizados, a quantidade de volateis que se liberta faz com que as particulas flutuem a
superficie do leito, e s6 quando esse processo se esgota é que elas sdo arrastadas para o seu interior. Nestas
condigdes os volateis sdo oxidados no "freeboard" e o coque ¢ gasificado no meio das particulas do leito.

Na revisdo que faz a este assunto, Johnsson (1994) indica que se pode tirar as seguintes conclusoes:

- a libertagdo de NHj a partir de carvoes mais recentes ¢ maior ou igual aos mais antigos (hulhas e
antracites); o inverso verifica-se para o HCN;
- 0 HCN ¢ o produto de pir6lise mais importante a elevada temperatura.

1.8 - Origem de 6xidos de azoto na combustiao de carvao em leito fluidizado

Os 6xidos de azoto que se formam durante a combustdo, tém origem quer na oxida¢do homogénea e
heterogénea do HCN e NH; produzidos a partir da degradag@o dos volateis, quer da oxidacgdo heterogénea do
N-coque. Felizmente, nas condi¢des de operagdo da combustdo de carvdo em leito fluidizado, para além dos
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oxidos de azoto, uma parte substancial do azoto € convertido também a N, directamente ou indirectamente
através das reacgoes de reducgdo dos 6xidos de azoto como se vera adiante.

As reacgdes homogéneas e heterogéneas envolvendo os compostos azotados do carvdo no ambiente
de combustio local sdo certamente marcadas pelos varios factores tais como a temperatura, o tipo de coque,
a frac¢do ponderal de azoto no carvao, a presenga de superficies cataliticas e o potencial redox local (ou seja
pela composicdo do meio gasoso junto a interface em termos das varias espécies quimicas, € em particular
pela abundancia de oxigénio e hidrogénio). A complexidade destas condi¢des justifica o facto de os
mecanismos de formagdo e reduc¢dao dos o6xidos de azoto deverem ser entendidos como observagdes ou
aproximagdes pontuais (por exemplo em condigdes homogéneas), faltando ainda uma visdo clara do
conjunto.

O HCN ¢ a forma volatil azotada resultante da pirdlise dos alcatrdes produzidos por pirdlise de
carvdo; de acordo com Hupa and Kilpinen (1992) o mecanismo de oxidacdo homogénea do HCN a o6xidos
de azoto esta relativamente bem estabelecido, admitindo-se que numa primeira fase ¢ facilmente oxidado a
NCO, cuja oxidagao posterior estd muito dependente das condigdes de combustdo locais. A alta temperatura
o NCO ¢ preferencialmente atacado pelos radicais H e OH para dar N, ¢ NO; 4 temperaturas mais baixas
(c.a. 825 °C), as mais baixas concentracdes daqueles radicais permite o aparecimento de quantidades
significativas de N,O, N, e NO. Ver Figura 1.2. Apesar disto, verifica-se a presenca nos produtos de pirdlise
de quantidades importantes de NHj cuja origem ¢ dificil de explicar (Nelson et al., 1992); estes autores
mostraram que a pir6lise de carvdes betuminosos da origem a presenca quer de HCN quer de NHj; a partir de
500 °C, mas que o primeiro exibia uma tendéncia claramente crescente até 1000°C enquanto que o NH;
exibia um maximo algures a cerca de 800°C. Nas condi¢des de combustdo em leito fluidizado, o HCN reage
muito rapidamente de forma homogénea ou catalitica, e isto poderd explicar as baixas concentragdes de
HCN medidas in situ. De acordo com Hupa and Kilpinen (1992), nas condi¢des de um leito fluidizado, as
reacgdes de formacdo do N,O de maior interesse envolvem o NO e o NCO. O HCN ¢ o precursor principal
da formagdo de N,O, em detrimento do NHj; cuja oxidagao origina principalmente NO.

A cinética das reacc¢oes elementares homogéneas encontra-se relativamente bem estabelecida; Miller
& Bowman (1989) fizeram uma revisdo da quimica do azoto, que incluiu uma extensa lista de reac¢des
homogéneas e suas constantes de velocidade; a inclusdo destes dados em determinados codigos
computacionais tais como SENKIN e CHEMKIM (Kee et al., 1989) tem permitido modelizar estes sistemas
reactivos no sentido de prever a distribuicdo de produtos e nomeadamente de compostos de azoto.

A oxidagao do coque acarreta a libertagdo do N-coque sob a forma de NO, N,O e N,, embora se
admita a formagdo de NH; e HCN. A gasificacdo do coque com vapor de agua ou hidrogénio converte o
azoto presente quantitativamente em amonia; na auséncia de vapor de agua nao ha lugar para a formagao de
amonia (Kirner, 1945). Nas condi¢cdes de combustdo, a conversdo de N-coque a NO varia entre 20 a 80 % e
de 1.5 a 16 % para o N,O, verificando-se um aumento da conversdo em 6xidos de azoto com a extensdo da
combustdo de particulas. A conversdo final em 6xidos de azoto ¢ o resultado final da accdo de varios
factores (temperatura de combusto, idade, concentragdo de O,, tamanho de particula e conteudo em azoto
do coque) e ainda da redugdo dos 6xidos de azoto pelo coque.

A presenga de certas substancias solidas como o CaO induz grandes modificagdes devido ao efeito
catalitico perpetrado pelas suas superficies. E sabido desde ha algum tempo (Tsujimura, 1983), que o CaO
catalisava a reducdo do NO a NHj na presenga de hidrogénio; nestas condi¢des a oxidagao posterior do NH;
daria origem a NO em detrimento de N,O.

Leppélahti and Kurkela (1991) mostraram que na auséncia de O, e na presenca de CaO durante a
pirdlise, as formas hidrogenadas (H, ¢ H,O) ddo lugar ao aumento da formac¢do NH; e diminuicdo de HCN,
devido presumivelmente a reducdo da formacao de alcatrdes e ao facto do intermediario HCN dar origem a
NHj;: alids o proprio NO, nas mesmas condig¢des, ¢ cataliticamente reduzido pelo H, a NH;. A oxidagdo
posterior desta mistura justifica que os niveis de emissdo de NO sejam superiores aos de na auséncia de CaO
(este catalisa a formacao e oxidagdo do NHj3) e pequenas as emissdes de N,O que resultam essencialmente
da oxidac¢do do HCN.
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A oxidagdo do NH; da origem a NO na presenga do O, catalisada pelo CaO, que é também um
catalisador da decomposi¢do do N,O a N,. Por outro lado os valores elevados que se observam de NH; na
combustdo de carvao, e que ndo encontram justificacdo nos compostos aminados do carvao, poderao estar
relacionados com a hidroélise do HCN pelo vapor de 4gua sobre a superficie do CaO (c.a.700 °C).

Lohuis et al. (1992) estudando a formagdo de N,O por combustio de diversos carvies em leito
fluidizado laboratorial de quartzo (enchimento em SiC) mostrou que a frac¢do de conversdo do fuel-N em
NO crescia com a temperatura ¢ a de N,O diminuia, ¢ da mesma forma sucedia com os respectivos coques;
neste ultimo caso a conversao em NO ¢ ainda idéntica a do carvao, mas a conversdo N-coque em N,O,
embora diminua com a temperatura, ¢ significativamente inferior.

Esta mesma tendéncia foi observada por Gavin and Dorrington (1991) que acrescentou que este
comportamento € linear e que a soma NO+N,O ¢é quase constante; a presenca de CaO faz diminuir
substancialmente as emissoes de N,O mas incrementa as de NO, tornando-as quase constantes com a
temperatura. Este autor interpreta este comportamento sugerindo que se deve ao facto do CaO catalisar a
oxida¢do do CO pelo O,, formado preferencialmente a alta temperatura, diminuindo a concentrago local de
CO e consequentemente a velocidade de reducao do NO pelo CO.

As reaccdes de gasificacdo de um sélido como o coque por um gas envolve um conjunto de espécies
de transicdo a superficie, isto € na interface gas-sélido, comummente designados por complexos de
superficie, os mais importantes dos quais derivam do oxigénio. Os complexos oxigenados de superficie sao
um conceito comum a todos quantos pretendem interpretar a gasificacdo do coque pelo oxigénio, e
corresponde a uma espécie em que o oxigénio se encontra quimicamente ligado aos atomos de carbono
superficiais do solido, aqui representados por (-CO); uma superficie limpa de 6xidos representa-se por (-C);
outros complexos de superficie sdo possiveis (ex: (-CN), (-CNO), etc.), no entanto, tal como nos casos
anteriores, a sua caracteriza¢do termodindmica ainda esta por fazer; a caracterizacdo da sua abundancia na
superficie ja é possivel por técnicas espectrofotométricas de raios X (XPS). A estabilidade e abundancia dos
complexos de superficie estao intimamente ligadas com a temperatura e a reactividade do coque (Puri, 1970
e Essenhigh, 1981). A reactividade do coque ¢ um conceito que pretende traduzir a facilidade com que
determinado coque intervém numa reac¢do, quando comparado com outro nas mesmas condi¢des
operacionais; admite-se que um coque € mais reactivo que outro se dispuser de maior nimero de atomos de
carbono por unidade de superficie sob certa orientacdo (vértices e arestas das cristalites) contra os carbonos
em posi¢do basal; a corroborar esta visdo aparecem os carbonos amorfos (isotropicos) que sdo muito mais
reactivos que as grafites (anisotropicas); uma estimativa da maior ou menor reactividade dos coques pode
ser efectuada através da medida da area disponivel para adsorcao fisica de certos gases como o N, (BET) ou
CO, (DR).

O mecanismo de Soete (1989a) para a oxidagdo do N-coque pelo O, passa pela sua quimiadsorgao
dissociativa a superficie do carbono

(-CN) + (-C) + O, — (-CNO) + (-CO) (R.1.2)
e desadsor¢do de NO e N,O através de

(-CNO) - NO + (-C) (R. 1.3)

(-CN) + (-CNO) - N20 +2(-C) R. 1.4)
acompanhadas de gasificagdo da superficie através reac¢des(ver adiante) R8, R10, R12, R13 e R17.

A formacdo heterogénea de N,O a partir da oxidagdo do N-coque é sem duvida uma questdo
importante ¢ parece dar-se através do ataque a superficie pelo NO da fase gasosa. Efectivamente, a presenga
de NO adicional da um pequeno aumento de N,O (Dam-Johansen et al., 1993); na presenga 2 % de O,
Kramer and Sarofim (1994) observaram uma conversdo de N-coque a N,O de 8 %, aumentando até¢ 20 %

12 Formag@o e Reducdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

por aumento da concentracdo de NO de 0 para 723 ppm. De Soete (1989a) propos o seguinte mecanismo
para o fendmeno

(-CNO) + NO — N,O + (-CO) (R. 1.5)

embora Kramer and Sarofim(1994) proponham um grupo superficial dado por (-N) em vez de (-CNO). Este
mecanismo oferece uma boa explicacdo para este aumento da formagao de N,O quando aumenta o NO. Com
o consumo de coque vai diminuindo a producdo de N,O face a de NO. A alta temperatura (ex. 1073 K) o
N,O decompde-se homogeneamente e cataliticamente (na presenca de areia de quartzo atinge 20 %); a
presenga de O, (2 % ou mais) inibe significativamente esta decomposigéo.

O destino final das formas azotadas provenientes do carvdo depende em larga medida da
acessibilidade das varias espécies as superficies redutoras e cataliticas e da composigao gasosa e solida local.
A combustio de material carbonaceo num leito fluidizado decorre na presenca de oxigénio, em ambiente
pobre de espécies hidrogenadas e, portanto, certamente muito diferente do ambiente das chamas de
hidrocarbonetos e dos proprios gases presentes no "freeboard", havendo indicacdes de que o material
desvolatilizado (coque) apresenta uma composi¢ao elementar muito semelhante e independente do carvao de
origem (com a excepgdo das cinzas). Isto permite compreender a facilidade com que o leito fluidizado opera
com os carvles das mais diversas origens (incluindo os mais pobres em volateis). A presenca de volateis
(formas hidrogenadas) no seio do leito s6 ¢ possivel se o carvdo for ai introduzido directamente; o carvao
que ¢ lancado sobre o leito perde os seus volateis em contacto com os primeiros centimetros do leito e,
enquanto ndo ¢ desgasificado, dificilmente entra em contacto com o interior do leito pelo que os volateis
tenderdo a reagir em fase gasosa. Assim, e de um modo geral, a particdo do N-coque em NO, N,O e N,
durante a combustdo em leito fluidizado ¢ um processo complexo envolvendo néo sé a cinética mas também
a transferéncia de massa, reconhecendo-se que os respectivos mecanismos de formagdo sfo ainda mal
conhecidos.

1.9 - A destruicao dos 6xidos de azoto na combustio de carvao em leito fluidizado

Uma vez formados, os 6xidos de azoto sdo susceptiveis de intervir ainda em reacgdes subsequentes,
cujos produtos dependem da temperatura, da distribuicdo de espécies gasosas, da presenga de superficies
cataliticas e do coque. Naturalmente aquelas que mais interessaria optimizar dizem respeito a conversao dos
oxidos de azoto em azoto molecular; este efeito ¢ conseguido parcialmente nas condi¢des tipicas da
combustio de carvdao em leito fluidizado, promovendo o contacto dos 6xidos de azoto com as espécies
redutoras presentes (CO, coque, etc.) ou simplesmente favorecendo a sua decomposi¢do térmica, o que
explica que as emissoes de 6xidos de azoto sejam inferiores (cerca de um ter¢o) do que se esperaria de uma
conversdo quantitativa.

1.9.1 - Alguns aspectos fenomenologicos

E largamente reconhecido o efeito redutor do leito sobre o NO na combustdo em leito fluidizado. As
observagoes de Pereira (1975) do perfil de NO num leito fluidizado durante a combustio de carvdo, mostrou
o rapido aparecimento de NO na zona mais rica de oxigénio, perto da placa de distribui¢do e a diminuigdo da
concentracdo de NO quer no proprio leito quer na zona livre acima do leito ("freeboard"). Este
comportamento tem vindo a ser confirmado por varios autores conforme refere Furusawa et al. (1985). O
mecanismo global para estas reac¢des envolvendo o fuel-N ja havia sido proposto por de Soete (1973), em
que se considera a formagdo de NO a partir de volateis-N (consideradas como NHj3) e que estes podem ser
oxidados pelo NO com produgdo de azoto molecular. A conclusdo de que o proprio coque intervém na
redug¢do do NO aparece mais tarde no modelo de emissdo de NO de Beér et al. (1980a) em combustdo de
carvao em leito fluidizado.

Beér et al. (1980b) explicou que a redugdo de NO na zona livre acima do leito se deve a presenga de
particulas de coque lancadas pelo rebentamento das bolhas a superficie do leito. Sabe-se que o didmetro das
particulas de coque influencia este fenomeno, mas também acontece que as particulas muito pequenas sdo
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elutriadas pela corrente gasosa pelo que a eficiéncia da combustio vem diminuida tal como a reducdo de
NO. Assim, o mesmo estudo aponta para que as granulometrias de carvao entre 0.8-2.0 mm optimizem a
eficiéncia da combustdo e reduzam o méaximo de NO.

Furusawa et al. (1983,1985) para além de estudar a reac¢do do NO com o coque, analisou ainda o
papel de outros agentes redutores e superficies cataliticas, e concluiu que a temperaturas inferiores a 800 °C
0 NO era cataliticamente consumido por quantidades estequiométricas de CO para dar CO, na presenga de
coque, e que a redugdo heterogénea do NO pelo coque era negligenciavel; a temperaturas superiores a 840
°C a quantidade de CO, formada era inferior a quantidade estimada estequiometricamente, significando que
nestas condigdes ha ataque do NO ao proprio coque. Os estudos comparativos de redu¢ao de NO em leito
fluidizado na presenga de coque e calcario calcinado, permitiram a Furusawa et al. (1985) verificar que esta
reac¢do era muito mais rapida com H, e CO a baixa temperatura (<800 °C) do que com o coque e concluiu
que se tratava de uma reaccao catalisada por qualquer dos sélidos (coque e CaO).

Mais recentemente, e por razdes atras apontadas, o interesse pelos 6xidos de azoto recrudesceu e
particular atencdo foi prestada ao N,O e, por arraste, ao NO. Verificou-se que, ao contrario do NO, a
combustdo de carvao em leito fluidizado ¢ uma fonte importante de N,O, o que ndo sucede com outras
tecnologias de combustao.

De Soete (1989a) e Rodriguez-Mirasol (1994) mostraram que o N,O ¢é mais rapidamente reduzido na
superficie do coque que o NO; a velocidade de redugdo de NO e N,O na superficie do coque depende da sua
estrutura (natureza). A velocidade de reducdo de NO na presenca de coque ¢ fortemente reforgada quer pelo
CO quer pelo N,O, de forma especialmente notoria a baixa temperatura. O CO, o O, e 0 NO nao afectam a
decomposicao do N,O. Os produtos de reacgdo quer do N,O quer do NO com o coque incluem o CO; ¢ o
CO.

Admite-se correntemente (Johnsson et al., 1994) que a maioria do N-coque ¢ inicialmente oxidada a
NO e este, subsequentemente, parcialmente reduzido a N, e talvez N,O. Uma vez formados, a reducéo do
NO e N,O pode dar-se imediatamente na superficie da propria particula, ou, se conseguirem escapar-se, na
superficie de outras particulas de coque.

A presenca de O, € alvo de observagdes contraditorias conforme refere Chan (1980). Parece no
entanto concluir-se que essas diferencas se devem mais a causas fisicas relacionadas com a resisténcia a
transferéncia de massa, do que com as causas cinéticas. De facto, as experiéncias de Kunii (1980) mostraram
que mesmo na presenca de O, a redugdo de NO em leito fluidizado da-se com o aumento da temperatura até
750 °C, e ndo ¢ significativamente inibida até cerca de 800 °C.

A presenca de O, na combustdo de carvdo tem um efeito atenuador sobre a emissdo de NO as
temperaturas mais baixas (>600 °C) mas deixa de ter efeito as temperaturas mais elevadas, embora a
magnitude do efeito esteja relacionada com o tipo de carvdo (Furusawa et al.,1983). Parece que isto esta
relacionado com a estabilidade ou renovagdo dos complexos oxigenados de superficie; de facto na presenca
de excesso de CO as temperaturas mais baixas (<800 °C) a redugdo de NO pelo CO ¢ catalisada pelo coque;
a alta temperatura a reduc@o heterogénea do NO com consumo de carbono quase obvia o efeito do CO.

Na superficie e na presenca de O,, a oxidagdo do N-coque da origem a N,O e NO que por sua vez
reagem para dar N, em grande medida; a presenca de NO adicional da um pequeno aumento de N,O (Dam-
Johansen et al., 1993).

A presenca de vapor de agua junto ao carbono incandescente promove a sua gasificagdo para dar CO
e H, (a temperaturas superiores a 900 °C). Nestas circunstancias a presenca de compostos redutores aumenta
e ¢ de esperar uma redug@o das emissdoes de NO. Curiosamente a agua, que € um constituinte da humidade
do carvido e resulta da oxidagdo do hidrogénio orgénico presente nos volateis e no coque pelo oxigénio do ar,
ndo aparece normalmente na lista das espécies em estudo...

Em ambiente redutor e na presenca de radicais de hidrogénio, o N,O da origem muito facilmente a
NO (Lohuis et al., 1992). As emissdes de NO+N,0O aumentam com o conteido em azoto ¢ a idade do
carvao. A presenga de certos oxidos metalicos no leito ou nas cinzas, nomeadamente CaO e Fe,0;,
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promovem cataliticamente varias reacgoes homogéneas envolvendo certos gases redutores tais como o CO e
(6] Hz.

O CaO na presenga de oxigénio durante a combustdo de carvdo em leito fluidizado promove
activamente a oxidacdo do CO, vindo acompanhado de concentragdes mais elevadas de NO que terdo
possivelmente mais a ver com as reac¢des heterogéneas atras indicadas do que com o suporte catalitico
eventualmente propiciado pelo CaO; por outro lado a sulfatagdo das particulas de CaO ¢ acompanhada da
diminui¢do do referido efeito (Dam-Johansen et al., 1993). Tsujimura et al. (1983) mostrou que o CaO tem
uma elevada actividade catalitica para a redugdo do NO pelo CO (superior ao coque), embora na auséncia de
O,. Se se tratar de H,, essa activiadade ¢ ainda superior ao CO e da origem a NHj; sob pressdo aumenta
ainda mais a formagdo de NHj.

1.9.2 - Decomposicdo térmica homogénea e catalitica do N,O

Homogeneamente, o N,O ¢ rapidamente atacado pelos radicais livres H, OH e O (em particular pelo
primeiro) para dar N, (Hupa and Kilpinen, 1992) ou simplesmente dissocia-se termicamente a alta
temperatura por colisdo (Hayhurst, 1992 ¢ Dam-Johansen et al., 1992). Glarborg et al. (1994) sumariza a
decomposicao térmica homogénea do N,O em diversos gases de arraste ("third-body")

N,O+M >N, +0+M (R. 1.6)

em termos das constantes cinéticas pseudo-primeira ordem presentes na Tabela 1.2. A decomposigdo térmica
homogénea do N,O sé se revela significativa a temperaturas superiores a cerca de 820 °C, verificando-se
ainda que a molécula de H,O ¢ bastante mais eficiente no papel de "third body" (cerca de 12 vezes em
relacdo ao argon).

Por outro lado a presenga de certas superficies (coque, areia de silica, e em particular cinza e CaO)
contribuem de forma muito mais significativa para essa decomposi¢ao. Reportando-se a dados da literatura,
Hayhurst and Lawrence (1992) indicam que a 600 °C na presenga de quartzo o efeito € praticamente
negligenciavel, mas na presenga de apenas 5 % de CaO ou cinzas, a decomposicdo do N,O ¢ de 80 e 40 %
respectivamente. Este efeito ¢ corroborado por Johnsson et al. (1992).

Tabela 1.2 — Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem para a dissociagdo térmica do N,O em diferentes
gases de arraste

Factor Energia de Ordem de
Gas de arraste Temperatura pré-exponencial activacdo reacgao Ref.
K] [ko/s™] [Ea/k).mol] n

Argon 970-1200 4.9x10" 255 1 (a)
Azoto 970-1200 4.2x10° 225 1 (a)
Oxigénio 970-1200 1.4x10° 215 1 (a)
Didxido de carbono 970-1200 3.1x10° 218 1 (a)
Vapor de 4gua 970-1200 1.2x10" 245 1 (a)

(a) Adaptado de Glarborg et al. (1994)

Equagdo cinética: (-tn20 =k Cn2o [mol N,O.m,>s™]

Equagdo de Arrhenius : k =ko exp(-E4/RT) [s"]

Iisa et al. (1991) analisou a decomposigdo térmica do N,O em leito fluidizado tendo em conta a
decomposicao catalitica pelo CaO e pelo quartzo e a decomposi¢do homogénea, e concluiu que em qualquer
dos casos a reac¢ao era de primeira ordem em relagdo ao N,O; esta autora propos ainda que a constante de
decomposicdo num dado leito poderia ser calculada como uma combinagdo linear (soma algébrica) das
constantes de velocidade de cada enchimento (sélido) puro pesadas pela respectiva fracgdo massica do
solido no leito da Tabela 1.3 e da constante de velocidade da reac¢do homogénea da Tabela 1.2 pesada por
um factor dado pelo quociente entre o volume do reactor vazio e a massa de mistura de solidos. Esta autora
indica ainda valores para a energia de activagdo de 59 kJ.mol™ e 190 kJ.mol "' para a decomposigio catalitica
do N,O sobre o CaO e de decomposi¢ao térmica homogénea que corroboram os valores da Tabela 1.3, mas
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apresenta um valor de 110 kJ.mol" para a decomposigdo do N,O sobre o quartzo em manifesto desacordo
com o valor tabelado.

Tabela 1.3 — Constantes de velocidade de primeira ordem para a dissociagdo térmica do N,O em azoto sobre diferentes

so6lidos
Factor Energia de Ordem de
Gaés de arraste Temperatura  pre-exponencial activagdo reac¢do Ref.
K] [ko/s'] [Ea/kJ.mol"] n

Leito de quartzo (0.2-0.3mm) 1073-1173 3.3x10° 192 1 (a)
Cinza volante 973-1173 7.9x10° 122 1 (a)
Cinza volante, 6.4%C 973-1173 6.8x10° 99 1 (a)
CaSO4 873-1173 6.2x10° 93 1 (a)
Cinza do leito 873-1173 3.2x10" 57 1 (a)
Coque de 'Gaskohle' 873-1173 8.4x10" 114 1 (a)

(a) Adaptado de Bonn(1995)

Equagio cinética: (-D)n20 =k Cnoo [mol N,O.kg's™]

Equagao de Arrhenius : k =Xk exp(-E+/RT) [m*kg’s"]

Nas condigOes tipicas de leito fluidizado, Glarborg et al. (1994) mostraram que a dissociagao
térmica motivada pelos so6lidos ¢ o principal mecanismo de destrui¢do de N,O e que a decomposigdo
homogénea é uma parte muito modesta dessa reac¢do, mesmo na presenca de CO, e H,O.

1.9.3 - Reducdo heterogénea do N,O pelo coque

A reducdo heterogénea do N,O pelo coque faz-se a uma velocidade superior a do NO (cerca de uma
ordem de grandeza), sem deixar azoto adsorvido (de Soete, 1989a), por qualquer das vias

(-C) + N,O — (-CO) + N, R. 1.7)
e/ou
(-CO) + N,O - (-C) + N, + CO, (R. 1.8

ndo se observando qualquer efeito promotor da velocidade de reac¢do por parte do CO; o mesmo autor
admite que esta reacgdo seja de primeira ordem global em relagdo ao N,O, com valores da constante de
velocidade heterogénea dados na Tabela 1.4, a partir de ensaios efectuados em leito fixo de particulas de
quartzo, operado de forma integral (de Soete, 1989b). No entanto, nos trabalhos deste autor ndo ¢ referido o
papel da decomposi¢do térmica de N,O pelo que se coloca a duvida de se o efeito referido foi tomado em
considera¢do ou nao.

Tabela 1.4 — Constantes de velocidade para a redugdo heterogénea do N,O pelo coque

Factor Energia de Ordem de
Gas de arraste Temperatura pré-exponencial activagdo reacgao Ref.
K] [ko/s'] [Ea/k].mol '] n
Grafite (25 pm) 1000-1300 6.9x10° 136 1 (a)
Hulha lv Cedar Grove (35-50 pm) 1000-1300 7.8x10* 116 1 (a)
Hulha hv Prosper (35-50 pm) 1000-1300 5.9x10* 101 1 (a)
Coque Eschweiler (35-50 um) 1000-1300 1.2x10* 83 1 (a)
(a) Adaptado de de Soete (1989a) ko =101.3 Ko soete
Equagio cinética: (-thneo =k Cnoo [mol N,O.kg".s™]
Equagdo de Arrhenius:  k =Xko exp(-EA/RT) [m®kg's™]

Os trabalhos de Rodriguez-Mirasol et al. (1994) sobre 0 mesmo assunto, fazendo uso de um reactor
de leito fixo com particulas de coque em SiC operando na forma diferencial, mostraram uma ordem de
reacgdo de cerca de 0.6 para os varios coques estudados e energias de activagdo entre 65 a 105 kJ.mol™; no
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entanto a analise da extensdo da conversdo mostra que alguns dos valores medidos excedem 80 %, o que ndo
¢ propriamente adequado para considerar um reactor a operar na forma diferencial (max. 20 %).

1.9.4 - Reducao homogénea do NO

O NO ¢ muito estavel termicamente, mas na qualidade de oxidante pode servir para reagir com
espécies gasosas reduzidas do meio (CO, HCN, NH;, H,, HC), competindo com outras espécies oxidantes
presentes tais como o O,. Aparentemente, em fase homogénea, estas reacgdes parecem ser relativamente
lentas as temperaturas tipicas dos leitos fluidizados, mas sdo notavelmente incrementadas pela presenca de
superficies cataliticas (CaO, cinzas, coque, Fe,0s, etc.).

1.9.5 - Redugdo catalitica do NO

O ambiente de combustdo em leito fluidizado caracteriza-se pela presenca de diversos tipos de
solidos e espécies gasosas redutoras (em especial quando operado por estagios). As superficies de alguns
destes solidos € reconhecido o papel de catalisador, isto €, o de baixar a energia de activagdo de algumas das
reac¢Oes homogéneas e permitirem assim que elas se desenrolem a velocidades apreciaveis a temperaturas
mais baixas, o que altera os mecanismos de reacgdo preferencial (e de distribui¢do de produtos finais). As
espécies redutoras mais abundantes durante a combustao de carvao em leito fluidizado sdo o coque € 0 CO; a
nivel vestigial, € possivel encontrar ainda o Hp, 0o HCN e NHj.

A baixa temperatura (<800 °C) ¢é reconhecido ao CO a capacidade de reduzir o NO
quantitativamente e de acordo com a reacgao global

CO +NO — CO, + 112N, (R. 1.9)

enquanto que a alta temperatura, s6 na presenca de largo excesso CO ¢é que a quantidade de CO, ¢
quantitativamente equivalente a de NO que desaparece (por exemplo, a 920 °C, razdo molar de CO/NO a
entrada superior a 15) (Furusawa et al.,1985).

Esta reac¢dao quando realizada num reactor com enchimento de quartzo, apresenta velocidades de
reac¢do muito inferiores as comparadas na presenca de coque. Admite-se, de acordo com Chan (1980) e
Furusawa et al. (1985), que este comportamento se deve a acgdo catalitica da superficie do coque ou, talvez
melhor, dos complexos oxigenados a superficie do carvao

(-CO) + CO — (-C) + CO, (R. 1.10)

(-C) + NO — (-CO) + 112N, (R. 1.11)

em que (-CO) designa um complexo oxigenado de superficie e (-C) designa um local activo na superficie do
carbono.

Na presenca de quantidades limitadas de CO, o efeito decresce com o aumento da temperatura (Chan
et al., 1983) devido ao aumento da instabilidade dos complexos de superficie, que se decompdem
termicamente para dar

(-CO) — (-C) + CO (R. 1.12)

0 que aumenta a concentracdo de locais activos e as possibilidades de ocorrer o ataque heterogéneo do NO a
superficie directamente.

Este mecanismo recolhe alguma simpatia, admitindo-se mecanismos formalmente semelhantes para
a ac¢do de agentes redutores do NO como o H, e o NH3, e explica ainda o refor¢o da velocidade de reducao
do NO apresentado pelo O,, pois reagindo com a superficie d& origem a CO e complexos de superficie que
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fazem o seu papel como referido. Tsujimura et al. (1983) demonstrou que o H, ¢ ainda mais eficiente que o
CO a reduzir o NO.

Para este mecanismo (reac¢des elementares R10, R11 ¢ R12), Chan (1980) desenvolveu uma
expressdo para a velocidade global de reaccdo baseada no modelo de adsor¢do/reacciao/desadsor¢ao de
Langmuir-Hinshelwood e determinou o valor das trés constantes de velocidade.

A expressdo da velocidade de reac¢do mais simples ¢ dada por uma cinética de primeira ordem em
relacdo ao NO e ao CO (ou outro gas redutor) que se converte em pseudoprimeira ordem se qualquer deles
se encontrar em concentragdes suficientemente superiores as estequiométricas (Furusawa et al., 1985).

A presenca de oxido de ferro favorece selectivamente a reacgdo NO com CO mesmo na presenca de
coque e O, (Shelef and Otto, 1969). Ao quartzo ndo ¢ atribuido qualquer papel catalitico, mas 0 mesmo nao
sucede com as cinzas (Hayhurst and Lawrence, 1992). A presenga de CaO para adsorver SO, acarreta um
aumento das emissdes de NO e uma diminui¢ao de N,O desde que o estado de sulfatacdo seja pequeno.
Efectivamente reconhece-se que o CaO catalisa a oxidagao de CO, cuja remogao impede a reducgdo catalitica
do NO sobre o coque. Em contrapartida e nas mesmas condigdes, ¢ ao contrario do NO, ¢ favorecido o
desaparecimento de N,O. Isto mesmo pode ser comprovado comparando um leito com CaO com um leito de
areia, em que o primeiro aumenta as emissdes de NO e reduz as de N,O (Gavin and Dorrington, 1991).

1.9.6 - Redugdo heterogénea do NO pelo coque

A reducao do NO feita por intervengdo directa do sélido, isto é por gasificacdo do coque, ¢ uma
reacc¢do heterogénea gas-solido. Chan (1980) estudou a reac¢do do NO com o coque e mostrou que a reacgao
¢ de primeira ordem na gama de 500 a 850 °C, mas que a energia de activagdo aumenta enormemente nessa
gama de temperaturas; a baixa temperatura (<680 °C), a reac¢do da origem a N, e CO,; acima de 680 °C
comeca a aparecer CO numa propor¢ao que, em relagdo ao CO,, aumenta com a temperatura. Furusawa et
al. (1983) ja havia relatado o mesmo fendmeno, isto ¢ a presengca de um grande aumento da energia de
activagdo a temperaturas superiores a 680 °C, e admitiu que, a baixa temperatura, a velocidade de reacgdo ¢é
controlada pela desadsor¢do dos complexos oxigenados de superficie e susceptivel de ser aumentada pela
presenca de CO ou outros agentes redutores, mantendo a energia de activagdo. Estas conclusoes t€m sido
corroboradas pelos varios autores. E curioso constatar que este comportamento é exactamente o oposto do
que se verificaria se se desse uma transi¢cdo entre o controlo da velocidade global de reac¢do quimica da
cinética para a transferéncia de massa, de acordo com Walker et al. (1959).

De acordo com Furusawa et al. (1985), o mecanismo que explica a redu¢do de NO pela superficie do
coque e que possui um tdao original comportamento com a temperatura deve-se a competicdo de duas
reaccOes em paralelo. A baixa temperatura a superficie estd coberta de uma camada de oxigénio
quimiadsorvido estavel; a presenca de NO permite ir atacando a superficie, de cuja reaccao global se liberta
CO, quantitativamente, ou seja

(-CO) +NO — CO, + 1/2N, (R. 1.13)

A elevada temperatura os complexos oxigenados de superficie perdem a sua estabilidade e tendem a
libertar-se na forma de CO, conforme a reac¢do (R12), deixando livres os locais activos da superficie,
tornando possivel o ataque heterogéneo pelo proprio NO com quimiadsorgdo dissociativa (R11).

A adicdo de CO aos gases permite libertar mais rapidamente o oxigénio da superficie e permite que
0 NO aceda a superficie limpa. Outros gases redutores, que eliminam os complexos oxigenados de superficie
promovem o mesmo efeito sobre o0 NO. A dependéncia destes mecanismos de reacgdo quimica heterogénea
e catalitica em relacdo a temperatura foi explicado por Furusawa (1983) de acordo com a Figura 1.3.
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(-CO)—>

CO) + C0 ——> (-C) + CO,
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(-CO) + NO —> CO, + 12N,

T (K1)

Figura 1.3 — Representagdo esquematica dos mecanismos de redugdo de NO pelo coque e CO

Ao contrario da reducdo do N,O pelo coque, que parece ser uma reac¢do intrinsecamente mais
simples, o mecanismo de reducdo do NO envolve um numero de passos mais extenso entre os quais a
quimiadsor¢do efectiva na superficie do coque (de Soete, 1989a e Teng et al., 1992) envolvendo o complexo
de superficie (-CN) e talvez (-CNO).

De Soete (1989a) sustenta que a quimiadsor¢do dissociativa do NO na superficie do coque da
origem a um complexo oxigenado de superficie (-CO) e um complexo azotado superficial fracamente ligado
e portanto susceptivel de migracao superficial

2(-CN) - 2(-C) + N, (R. 1.14)

contudo, Teng et al.(1992) fizeram estudos detalhados sobre o mecanismo da reaccdo do NO com o coque,
sustentam uma quimiadsor¢do do atomo de azoto, cuja libertacdo de azoto molecular a baixa temperatura ¢é
governada por uma distribuicdo de energias de activagao.

A reaccao (R8) ndo se da num unico passo mas antes se inicia por
2(-C) + NO — (-CO) + (-CN) (R. 1.15)
ou
(-C) + (-CO) + NO — (-C(00CQ)) + (-CN) (R. 1.16)

resultando o CO e o CO, da dissociagdo dos 6xidos de superficie com consumo de carbono, como se admite
correntemente na gasificagdo do carbono pelo oxigénio (Essenhigh,1981), dada pela reac¢dao R12 e por

(-C(00C)) — (-C) + CO; (R.1.17)

Naturalmente, o mecanismo de formagdo de azoto através da reaccdo (R13) parece ndo ser
suficientemente convincente, antes devendo estar relacionado certamente com os mecanismos de oxidagdao
do N-coque a superficie durante a gasificacdo concomitante do carbono. Alids € curioso constatar que os
mecanismos referidos para a reducdo do NO ndo incluem pelo menos uma das espécies nitrogenadas
quimiadsorvidas do mecanismo de formagao de 6xidos de azoto (-CNO).

De um modo geral, a emissdo de NO ¢ inversamente proporcional a concentragdo de coque no
reactor, observando-se ainda diferengas bastante importantes na velocidade de reac¢do relacionadas com a
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sua origem; o uso de indicadores de reactividade dos coques tais como a area especifica (BET ou outra)
podem dar indicag¢Ges com interesse, de acordo com Jonhsson (1994).

Estudos de redugdo de NO pelo coque com e sem cinza mostraram que o efeito catalitico desta é
negligenciavel (Furusawa et al., 1983)

A reacgdo de redugdo do NO pelo coque ¢ considerada normalmente como de primeira ordem em
relagdo ao NO, no entanto outros autores (Sprouse, 1977, Johnsson et al., 1992, Rodriguez-Mirasol et al.,
1994), usando reactores diferenciais, estudaram a dependéncia da conversdo com a concentragdo de entrada
e ¢ apontaram para ordens de reaccdo entre 0.4 a 0.7.

A alta temperatura da-se o ataque directo do NO a superficie. Contudo, a velocidade de redugdo do
NO nestas condi¢des ¢ fortemente dependente da natureza do coque e apesar das discrepancias encontradas
na energia de activacdo da reaccdo para os diversos coques elas poderdo ndo ser essencialmente diferentes
entre si (Chan, 1980). O factor pré-exponencial parece estar relacionado com a reactividade do coque e pode
diferir substancialmente com a natureza do coque.

O estudo comparativo dos diversos trabalhos sobre a cinética da reac¢do do NO com o coque,
aparece correntemente na forma grafica, ou na forma tabelar em unidades que torna dificil a sua
comparacao. Na Tabela 1.5 retomaram-se as principais referéncias originais e, ap6os a analise das condigdes
em que foram determinadas, foram convertidas para unidades SI.

Tabela 1.5 - Constantes de velocidade de primeira ordem para a redugdo heterogénea do NO pelo coque (na auséncia de
CO como reagente)

. Factor Energia de ~
Gas de arraste Area BET - Temperatura pré-exponencial activgagﬁo Ordem de reacgo Ref.
[m’.g!] K] [ko/s '] [Ea/k].mol'] n
Taiheiyo (500-710 um) 18 775-910 3.7x10" 68 1 (a)
Taiheiyo (500-710 pm) 18 950-1118 1.5x10" 222 1 (a)
Carbon I (500-710 pum) 800 773-873 2.5x10" 64 1 (a)
Carbon I (500-710 pum) 800 926-1076 2.6x10° 188 1 (a)
Carbon II (250-300 pm) 1200 775-881 5.1x10" 67 1 (a)
Carbon II (250-300 pm) 1200 930-1023 7.7x107 173 1 (a)
Grafite (40 um) 4 970-1180 2.8x10° 239 1 (bl)
Lenhite Montana (44-53 um) 55 885-1180 1.4x10? 86 1 (b1)
Lenhite Montana (44-53 um) 55 715-870 7.8x107 183 1 (bl)
Lenhite Montana (44-53 pm) 46 830-920 1.2x10 96 1 (b2)
Lenhite Montana (44-53 pm) 46 935-1180 1.7x10° 223 1 (b2)
Lenhite Montana (30 um) 110 1250-1750 1.8x10° 149 1 ()
Grafite (25 pm) - 1000-1300 2.8x10° 239 1 (d)
Cedar Grove (35-50 um) - 1000-1300 1.6x10° 141 1 (d)
Prosper (35-50 um) - 1000-1300 2.0x10° 138 1 (d)
Eschweiler (35-50 um) - 1000-1300 1.0x10° 148 1 (d)
Antracite Pejao (125-180 um) 4 723-873 2.6x10° 47 1 (e)
Antracite Pejdo (125-180 um) 4 873-1173 3.7x107 193 1 (e)
(a) Furusawa (1980). Em leito fixo de particulas de alumina (500-710 pm)
(b1) Chan (1980). Em leito fixo de particulas de alumina e 13 cerdmica
(b2) Chan (1980). Em leito fixo de particulas de alumina e 14 cerdmica; coque "deashed".
(c) Song (1978). Em reactor tubular vazio.
(d) de Soete (1989a). Em leito fixo de particulas de quartzo (60-160 pm)
(e) Matos (1988). Em leito fluidizado de particulas de quartzo (125-180 pum)
Equagdo cinética: (-r)vo =k Crno [mol NO kg™.s™]
Equacdo de Arrhenius : k =ko exp(-E4/RT) [m’kg's™]

1.10 - Modelizacao de reacgoes heterogéneas

Na combustido de carvio em leito fluidizado coexistem varias fases solidas (SiO,, CaO, Fe,Os,
CaS0O,, coque, e outras) que interagem por via catalitica e heterogénea com os gases de combustio,
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nomeadamente N,O, NO, O,, CO,, H,0, SO,, CO. O estudo das reac¢des heterogéneas em que se encontram
envolvidos, e a determinagdo dos parametros cinéticos € particularmente dificil dada a complexidade fisico-
quimica das reacgdes heterogéneas em geral e a natureza complexa dos comportamentos dos combustiveis
solidos, nomeadamente a sua gasificagao.

A complexidade fisico-quimica das reac¢des heterogéneas torna mais dificil avaliar os pardmetros
cinéticos; efectivamente a velocidade a que uma dada reac¢do heterogénea evolui, é condicionada por um
lado pela velocidade imposta pelo mecanismo reaccional, ou se se quiser, pela quimica das reacgdes, € por

outro lado pelos processos fisicos associados ao transporte dos reagentes até a superficie do solido e ao
transporte de produtos no sentido inverso.

A quimica das reacgdes heterogéneas tem a ver por um lado com os fenémenos de adsor¢do quimica
dos reagentes gasosos sobre os locais activos do so6lido, formando os complexos de superficie; e por outro
com a desadsor¢do de moléculas gasosas, os produtos, desocupando simultaneamente a superficie.
Dependendo da temperatura, a velocidade de reacgdo quimica pode ser controlada por qualquer dos dois
processos: para avaliar qual deles limita a velocidade de reaccdo quimica e para determinar as constantes
cinéticas pode ser necessario realizar ensaios em estado transiente.

Os processos fisicos de transporte que podem limitar a velocidade de reaccdo quimica estdo
relacionados com os fluxos difusivos dentro dos poros das particulas, com os fluxos difusivos através da
camada limite das particulas ¢ com o modelo de mistura dentro do reactor. Para a avaliagdo do efeito do
transporte através dos poros das particulas ¢ necessario ensaiar particulas de coque de diferentes tamanhos; o
efeito do transporte através da camada limite e das condigdes de mistura do reactor poderdo ser analisadas
com diferentes caudais molares de reagente e diferentes massas de solido reactivo (Kafarov, 1976).

A metodologia a utilizar na analise das reac¢des dos compostos de azoto durante a combustdo de
coque, tem a ver com os modelos de cinética e de transferéncia de massa considerados, que a exemplo de
trabalho anterior (Matos, 1988), aponta para a realizagdo de ensaios com diversos agentes de gasificacdo em
baixas concentracdes em argon, essencialmente em estado estacionario e analise da composicao relativa de
produtos e reagentes (estequiometria); para o efeito, limitar-se-d0 o nimero de variaveis simultdneas em
jogo, usando coque em vez de carvao, sob diversas granulometrias ¢ quantidades, diluidas num leito de
particulas de quartzo puro. O reactor a usar ¢ de leito fluidizado, certamente dos mais dificeis de modelizar
em termos do modelo de mistura, mas com vantagens significativas em termos de homogeneidade de
temperatura e operacionalidade.

1.10.1 - Estequiometria e termodinamica

A estequiometria ¢ a analise da distribuicdo dos produtos de reacgdo, sdo importantes ferramentas no
que concerne ao estabelecimento dos mecanismos de reac¢do; a presenca de misturas multicomponentes
dificulta este processo e apenas permite detectar caminhos preferenciais. A termodindmica permite prever a
composi¢do de equilibrio de um conjunto de espécies quimicas (compostos, radicais e ides) para o que ¢
apenas necessario conhecer para além da temperatura, pressdo e composicdo elementar da mistura, a
entropia absoluta e a entalpia de formagao a essa temperatura de cada espécie considerada.

A utilidade da composicao de equilibrio € escassa pois ndo € garantido que as misturas se encontrem
permanentemente em equilibrio (pelo contrario), nem, além disto, se encontra disponivel informacao
termodinamica relativa quer a solidos amorfos (coque de carvdo), quer aos complexos superficiais, € que
resulta do facto de este assunto ndo estar suficientemente desenvolvido a nivel teorico.

Classicamente os estudos de equilibrio quimico da reac¢do do NO com o coque referem o trabalho
de Edwards (1971). As bases de dados e os meios actuais de calculo permitem determinar a composigdo de
equilibrio em sistemas multifasicos envolvendo um largo nimero de espécies gasosas (incluindo ides e
radicais) e apenas uma unica espécie solida cristalina (grafite). Dada a reactividade dos radicais e ides a alta
temperatura, pode considerar-se como razoavel pressupor que, ao contrario dos compostos que compdem a
larga maioria das espécies do balango massico, aquelas espécies se encontram em concentragdes proximas
das de equilibrio, e portanto possibilita antever o seu papel nos mecanismos reaccionais. Por outro lado, e ¢
talvez a aplicacdo mais importante, permite prever quais as espécies que sdo mais € menos estaveis a uma
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dada temperatura e pressdo, e portanto o estado para que o sistema tende evoluir. Esta ferramenta de analise
tem vindo a ser utilizada em ambientes de trabalho que envolvem reacgdes homogéneas; a sua utilidade na
analise de reacgOes heterogéneas ¢ provavelmente menor pela auséncia de informagao termodindmica sobre
os complexos de superficie e fases ndo cristalinas.

Na reac¢do de gasificagdo do coque pelo NO, as observagdes de que o CO se liberta de preferéncia a
altas temperaturas e o CO, a baixas, vém suportados termodinamicamente. A presenca de radicais como o H,
OH ¢ O s3o extremamente importantes nos ambientes de combustdo ¢ a sua abundancia pode ser estimada,
em primeira aproximacao, pelos modelos de equilibrio termodinamico.

1.10.2 - Cinética e mecanismos

Para uma determinada aplicagcdo, ndo basta verificar que uma reaccdo a uma determinada
temperatura é espontanea - ¢ ainda essencial conhecer a velocidade com que ela progride. A velocidade de
reaccdo de aparecimento ou desaparecimento de uma substancia ¢ condicionada pela abundancia de
reagentes (e produtos, no caso de reacgdes reversiveis), pela ordem de reac¢do e pela constante de

velocidade de reac¢do que depende da temperatura (lei de Arrhenius).

Para a velocidade de reac¢do quimica homogénea de aparecimento e/ou desaparecimento de uma
determinada espécie quimica, contribuem ainda as outras espécies quimicas presentes no meio e que fazem o
papel de "third body", servindo como activadores, inibidores ou mesmo venenos. A presenca de certas
superficies solidas em determinados estados de activagdo superficial (quartzo, coque, CaO, Fe,0;) oferecem
suporte catalitico a muitas das reac¢des que a desenrolar-se homogeneamente seriam muito mais lentas.

A determinagdo das constantes de velocidade envolvendo uma determinada espécie depende do
nimero de reac¢des (mecanismos) em que a espécie intervém. Existem compilagdes das reacgoes
elementares em fase gasosa desenvolvidos para a combustdo de hidrocarbonetos (Baulch et al., 1994, Kee et
al., 1989). Para reac¢Ges cataliticas e heterogéneas o problema dos mecanismos é muito mais complicado.
No caso da reac¢do do NO com o coque na presenca de CO, Chan (1980) propde um mecanismo simples,
desenvolvendo uma expressdo para a velocidade global de reac¢do envolvendo apenas trés reacgdes
elementares (R11, R12 e R10), derivando um modelo simples de Langmuir-Hinshelwood e determinando
mesmo o valor das constantes de velocidade.

A ordem de reaccdo relaciona-se com o mecanismo elementar. Por simplicidade e pragmatismo ¢
corrente considerar mecanismos globais de reac¢do quimica e nesta situacdo a "ordem" de reacgdo diz
respeito aos compostos que compdem a larga maioria do balango massico, pelo que é possivel encontrar
ordens de reac¢do ndo inteiras.

As reacgdes de gasificacdo do coque sao reacgdes marcadamente heterogéneas, bem como reacgdes
resultantes da catalise de reacgoes homogéneas pelos solidos. Em leito fluidizado as reac¢des homogéneas
que efectivamente ocorrem poderdo ser uma minoria a avaliar pelo papel das superficies no papel de "third
body". Um outro exemplo, mais complexo, desta situacdo ¢ a reaccdo do NO com o CO na presenga de
coque, conforme ja referido.

A comparagdo de resultados cinéticos entre os varios autores ¢ dificultada pelo facto de se tratarem
reac¢les heterogéneas e que resultam de serem diferentes os diversos tipos de sélidos que fazem parte do
meio, para além de nem sempre serem especificadas com rigor as caracteristicas do meio em que a reac¢ao
acontece - o que traz grandes dificuldades a sua comparagao e utilizagdo em modelos.

As constantes de velocidade relativas as reacgOes heterogéneas apresentam dimensdes em que
intervém a massa ou area de solido activo. Contudo na literatura disponivel sobre, por exemplo, a reacgao de
redugdo heterogénea de NO pelo coque de primeira ordem em NO, vem apresentada em unidades tais como
s (Furusawa et al., 1982), mol NO.s'cm™atm™ (de Soete, 1989a ou Chan, 1980), em vez de m¢g”.s™ em
unidades SI ou equivalente.

As aplicagdes heterogéneas geralmente escolhem granulometrias suficientemente pequenas para
admitir ndo existirem gradientes de transferéncia de massa dentro das particulas e depois calculam as
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constantes cinéticas por unidade de area (BET) ou por unidade de massa. Naturalmente, em leito fluidizado
as particulas sdo uma ordem de grandeza superior, ¢ a bibliografia disponivel ndo discute suficientemente a
diferenca em termos das repercussdes na velocidade de reacgdo efectiva.

Os modelos cinéticos envolvendo reac¢des heterogéneas sdo muito mais dificeis de elaborar, pelo
grande numero de pardmetros envolvidos e pela indefinicdo das caracteristicas dos materiais solidos. A
revisdo de Johnsson (1994) traz uma analise comparada bastante extensa das gamas de velocidade de
reac¢do que se observam para os diversos compostos de azoto em diversos solidos.

1.10.3 - Transferéncia de massa

Nao basta, para que haja uma conversdo apreciavel, que a reaccdo seja possivel e rapida - €
necessario que os reagentes se possam encontrar em concentragdes apreciaveis, ou seja que a velocidade de
transferéncia de massa de reagentes para a zona de reacgdo seja grande e velocidade de remocdo dos
produtos também o seja.

Para o tipo de reacgdes em que se envolvem os 6xidos de azoto e o coque (reaccdo heterogénea e
cataliticas) e o sistema reaccional (leito fluidizado) - os mecanismos que influenciam a velocidade de
transferéncia de massa desde a entrada no reactor até a superficie de cada particula de coque deverao incluir:

- a difusdo dentro dos poros das particulas;
- a difusdo através da camada gasosa que envolve a particula;
- a transferéncia de massa para o leito, bem como das bolhas para a emulsao.

A analise da literatura publicada sobre o assunto refere efectivamente a importancia da difusdo nos
poros e do didmetro das particulas. Chan et al. (1983) indica que para particulas de dimensdes tipicas das
empregues em leitos fluidizados, a reac¢do entre o coque e o oxigénio se da na periferia externa das
particulas (com excepg¢do das pequenas particulas 40 a 60 um ou a temperaturas de cerca de 550 °C). No
entanto modelos recentes utilizados na analise da cinética das reacg¢des heterogéneas ddo grande importancia
a microporosidade do coque (de Soete, 1989D).

A influéncia da camada limite externa ¢ usualmente negligenciavel, conforme havia concluido Beér
et al. (1978) sobre o efeito da difusdo externa na taxa global de reacgdo de particulas compreendidas entre
0.050 mm e 0.200 mm. Furusawa et al. (1978) confirmou a mesma ideia para particulas com 0.500 mm a
0.710 mm a 745 °C.

Em relagdo ao modelo de escoamento no reactor heterogéneo, as aproximagoes vao desde o modelo
de leito fixo com escoamento pistdo até aos modelos de leito fluidizado, com um padrdo de escoamento mais
complicado.

1.10.4 - Outras dificuldades da modelizacdo de reacgdes de combustido de carvdo em leito fluidizado

A aplicagdo de um modelo cinético de formagao e destrui¢do de 6xidos de azoto em leito fluidizado,
determinado a partir de ensaios laboratoriais, a um sistema real de combustido de carvao, apresenta ainda
situacdes que dificultam a previsdo daquelas emissdes tais como:

- variagdes estruturais de um mesmo carvao;

- conteudo inicial em humidade do carvao;

- conteudo em volateis do carvao;

- adicdo de ar por estagios e recirculacdo de gases;

- alteracdo da area superficial do coque com o decorrer das reacgdes;

- fractura das particulas;

- composi¢do granulométrica das particulas de coque presentes;

- ndo uniformidades na temperatura nos reactores;

- conteudo e composi¢do das cinzas do carvao;

- reacgOes em série € em paralelo junto as superficies sélidas que podem actuar como catalisadoras;

- agente de gasificacdo, oxigénio, em concentracdes muito elevadas envolvendo grandes gradientes de
concentracao junto as particulas, o que dificulta o calculo dos coeficientes de transferéncia de massa;
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- temperatura das particulas de coque muito acima da temperatura do meio.

E necessario um esforgo de sistematizacdo destes varios efeitos num modelo efectivo de emissdo de
oxidos de azoto para poder actuar a priori nas suas causas.

1.11 - Experiéncia anterior

Nos trabalhos de Matos (1988) sobre a reac¢do de reducdo de NO pelo coque de antracite,
efectuados na gama de temperaturas entre 600 e 930 °C, com granulometrias compreendidas entre 125 a
2800 um, num reactor laboratorial de leito fluidizado com particulas de quartzo de 125 a 180 um, foi
possivel identificar claramente a existéncia de uma dependéncia da energia de activagdo com a temperatura,
de acordo com as observagdes de Furusawa et al. (1983) e Chan (1980).

A analise dos resultados de reacgdo quimica gas-solido em particulas porosas foi efectuada com um
modelo matematico integral, admitindo uma cinética de primeira ordem, ¢ que incluia os varios mecanismos
responsaveis pela resisténcia a transferéncia de massa. Foi concluido que o factor de eficiéncia calculado se
aproximava da unidade para todos os didmetros de particulas; a resisténcia a transferéncia de massa na
camada limite foi determinada como muito pequena. Foram simulados varios modelos de escoamento para o
reactor de leito fluidizado utilizado e concluido existir diferencas nas velocidades de reac¢do heterogénea
que justificam o seu apuramento em trabalhos posteriores.

O referido estudo permitiu concluir que a constante de velocidade de reaccdo heterogénea de
primeira ordem referida & unidade de massa de coque (k, m’.kg".s™), dependia da granulometria. A anélise
deste aspecto levou a conclusdo de que a area interna interveniente na reac¢ao quimica era da mesma ordem
de grandeza da area externa da particula e que a reacgdo com o NO se desenrolava exclusivamente a
superficie externa das particulas. Por outro lado, o facto do factor de eficiéncia se apresentar como unitario
pode sugerir que a reac¢do também se desenrola no interior das particulas, mas ainda assim isto pode nao
passar de uma contradi¢cdo apenas aparente pois a particula pode comportar-se como se fosse ndo porosa e
nestas circunstancias tudo estaria coerente.

Estas incertezas sugeriram desde logo a necessidade de experimentar coques mais porosos que o de
antracite e fazer a analise da topografia e da composi¢do superficiais das particulas. Mas também a
necessidade de estabelecer um conhecimento mais detalhado das reac¢des a partir da distribuigdo de
produtos das reacgoes do NO, do N,O e do O, com o coque, na presenca e na auséncia de CO.

1.12 - Objectivos especificos deste trabalho

O presente trabalho visa objectivamente medir e interpretar a distribuicdo de produtos gasosos das
reacgdes de gasificagdo de coque de diversa origem, por ac¢do de diversos agentes (NO, N,O e O,) em
fungdo da temperatura, da natureza e da granulometria desse coque, num reactor de leito fluidizado
laboratorial com leito de quartzo, tendo por finalidade determinar os parametros cinéticos dessas reacgoes,
que se destinam a enformar um modelo cinético global a ser testado a partir de dados experimentais obtidos
num reactor de leito fluidizado piloto a operar em condigdes tipicas da combustao de carvao.

Naturalmente adoptou-se um conjunto de restrigdes em termos das condigdes operatdrias de forma a
poder ensaiar as diversas reacgdes ao nivel mais elementar possivel. Alguns exemplos destas restrigdes
dizem respeito ao uso de coque e ndo de carvao, ao uso de baixas concentracdes de reagentes, etc.

A abordagem deste tema de trabalho desenvolveu-se em duas frentes simultaneas: uma tedrica e
outra experimental. A frente tedrica diz respeito a modelizagdo dos fenomenos termodinamicos, cinéticos e
de transporte, desenvolvidos com base bibliografica e analise de resultados experimentais. A frente
experimental diz respeito ao desenvolvimento e operacdo de equipamento com que se realizaram os ensaios,
fazendo uso do coque como objecto de estudo, confrontando materiais de diversas origens, varias
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granulometrias, envolvendo varios agentes de gasificacdo, em leito fluidizado atmosférico e em leito fixo, a
temperaturas compreendidas entre 600 e 930 °C.

Os trabalhos foram realizados nas instalagdes do Departamento de Ambiente e Ordenamento da
Universidade de Aveiro (DAOUA), e envolveram um amplo conjunto de recursos financeiros, materiais,
humanos, informaticos e bibliograficos descritos no Apéndice 1. Com este trabalho pretende-se atingir os
seguintes objectivos:

(a) Construir uma infra-estrutura experimental constituida por dois sistemas reaccionais de leito
fluidizado (um laboratorial ¢ um piloto), um sistema de amostragem ¢ analise em continuo de diversos
gases operado e controlado por um sistema de aquisi¢do de dados e controlo automatico, e um pacote
de software dedicado ao efeito - tendo em vista o estudo das reacgdes dos 6xidos de azoto durante a
combustdo do coque.

(b) Desenvolver um modelo matematico para analise das reacgdes dos oxidos de azoto com a
superficie das particulas de coque, capaz de incorporar os diversos mecanismos de transferéncia de
massa.

(c) Obter dados experimentais de conversdo de NO, N,O e O, a varias temperaturas, na presenga de
diversos tipos de particulas de coque com diferentes tamanhos num reactor de leito fluidizado
laboratorial, tendo em vista calcular os pardmetros cinéticos das reac¢des heterogéneas em particular.

M. Arlindo Matos 25



Universidade de Aveiro

Referéncias do Capitulo 1

Aho, M.J., Haméléinen, J.P. and Tummavuori, J.L., (1993), "Conversion of Peat and Coal Nitrogen through HCN and
NH; to Nitrogen Oxides at 800°C", FUEL, 72, 6, pp837-841.

Ahmed, S.N., Stencel, J.M., Derbyshire, F.J., and Baldwin,R.M., (1993), "Activated Carbons for the Removal of Nitric
Oxide", Fuel Processing Technology, 34, pp123-136.

AIE/OCDE., (1971-1993), Energy Satistics and Main Historical Services, Agéncia Internacional de Energia,
Organizagdo de Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico, Paris.

Baulch, D.L., Cobos, C.J., Cox, R.A., Frank, P., Hayman, G., Just., TH., Kerr, J.A., Murrells, T., Pilling, M.J., Troe, J.,
Walker, R-W. and Warnatz, J., (1994), "Summary Table of Evaluated Kinetic Data for Combustion Modeling:
Supplement 1", Combustion and Flame, 98, pp59-79.

Baumann, H., Kadelka, P. and Romey, 1., (1991), "Experimental Investigation of NOx Formation During the
Combustion of Coal Volatiles", Proceedings of the 1991 Int. Conf. on Coal Science, IEA Coal Research, Butterworth-
Heinemann, pp339-342.

Beér, J.M., Sarofim, A.F., Chan, L.K. and Sprouse, A.M., (1978), "NO Reduction by Char in Fluidized Combustion",
5th Int. Conference on Fluidized Bed Combustion, Washington, DC., Vol II, Mitre Corporation.

Beér, J.M., Sarofim, A.F. and Lee Y.Y., (1980a), "NO Formation and Reduction in Fluidized Bed Combustion of
Coal", 6th Int. Conference on Fluidized Bed Combustion, Atlanta, USA

Beér, J.M., Sarofim A.F., Sharma, P.K., Chaung, T.Z. and Sandhu, S.S., (1980b), "Fluidized Coal Combustion: the
Effect of Sorbent and Coal Feed Particle Size upon the Combustion Effiency and NOx Emission", in Fluidization,
Grace, J.R. (ed), Plenun Press, New York.

Bonn, B., Pelz, G. and Baumann, H., (1995), "Formation and Decomposition of N,O in Fluidized Bed Boilers", FUEL,
74,2, ppl65-171.

Brown, R.C., (1986), "Pollution Control in Fluidized Bed Combustors", in Fossil Fuel Utilization - Environmental
Concerns, Markuszewsky, R. (ed), ACS Symposium Series No 319.

Chan, L.K., (1980), Kinetics of the Nitric Oxide-Carbon Reaction under Fluidized Bed Combustor Conditions, PhD
Thesis, Massachusetts Institute of Technology.

Chan, L.K., Sarofim, A.F. and Beér, J.M., (1983), Kinetics of the NO-Carbon Reaction at Fluidized Bed Combustor
Conditions, Combustion and Flame, 52, pp37-45.

Chu, E.K., Seifert, K.D., Kendall, R.M. and Kesselring, J.P., (1981), Fuel NOx Control By Catalytic Combustion,
EPA-600/7-81-151, Research Triangle Park, NC.

Dam-Johansen, K., Amand, L.E. and Leckner, B., (1993), "Influence of SO, on the NO/N,O Chemistry in Fluidized
Bed Combustion 2. Interpretation of full-scale observations based on laboratory experiments", FUEL, 72, 4, pp565-
571.

Essenhigh, R.H., (1981), "Fundamentals of Coal Combustion", in Ch19, Chemistry of Coal Utilization, Elliot, M.A.,
(ed), John Wiley & Sons Inc, New York.

Fenimore, C.P., (1971), "Formation of Nitric Oxide from Fuel Nitrogen in Ethylene Flames", Combustion and Flame,
26.

Fine, D.H., Slater, S.M., Sarofim, A.F. and Williams, G.C., (1974), "Nitrogen in Coal as a Source of Nitrogen Oxide
Emission from Furnaces", Fuel, 53, pp120-125.

Fusawa, T., Honda, T., Takano, J. and Kunii, D., (1978), "Nitric Oxide Reduction in an Experimental Fluidized-Bed
Coal Combustor", in Fluidization, Cambridge University Press.

26 Formag@o e Reducdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

Furusawa, T., Kunii, D., Oguma, A. and Yamada, N., (1980), "Rate of Reduction of Nitric Oxide by Char",
International Chemical Engineering, 20, 2, pp239-244.

Furusawa, T., Kunii, D., Tsujimura, M. and Tsunoda, M., (1983), "Calcined Lime and in Situ Formed Char as Catalysts
for NO reduction by Reducing Gases", Proc. 7th Int. Conf. Fluidized Bed Combustion, ASME, 1, pp525-533.

Furusawa, T., Tsujimura, M., Yasunaga, K. and Kojima, T., (1985), "Fate of Fuel Bond Nitrogen within Fluidized Bed
Combustor under Staged Air Firing", Proc. 8th Int. Conf. Fluidized Bed Combustion, ASME, 3, pp1095-1104.

Furusawa, T., Tsunoda, M., Tsujimura, M. and Adschiri, T., (1985), "Nitric Oxide Reduction by Char and Carbon
Monoxide - Fundamental Kinetics of Nitric Oxide Reduction in Fluidized-Bed Combustion of Coal", Fuel, 64,
pp1306-1309.

Gavin, D.G. and Dorrington, M.A., (1991), "Factors in the Conversion of Fuel Nitrogen to Nitric Oxide and Nitrous
Oxides During Fluidized Bed Combustion", Proceedings of the 1991 Int. Conf. on Coal Science, IEA Coal Research,
Butterworth-Heinemann, pp347-350.

Glarborg, P., Johsson, J.E. and Dam-Johansen, K., (1994), "Kinetics of Homogeneous Nitrous Oxide Decomposition",
Combustion and Flame, 99, pp523-532.

Hayhurst, A.N. and Lawrence, A.D., (1992), "Emissions of Nitrous Oxide from Combustion Sources", Prog. Energy
Sci, 18, pp529-552.

Hebden, D. and Stroud, H.J.F., (1981), "Coal Gasification Processes", Ch24, in Chemistry of Coal Utilization, Elliot,
M.A., (ed), John Wiley & Sons Inc, New York.

Huang, Z., Chen, G.T. and Wen, C.Y., (1981), Reduction of Nitric Oxide in a Fluidized Bed, DOE/MC/ 11284-1100.

Hupa, M. and Kilpinen, P., (1992), "Gas Phase Formation and Destrution of N20O - A Short Review", 5th International
WorkShop on Nitrous Oxide Emissions, NIRE/IFP/EPA/SCEJ, Tsukuba, Japan. July 1-3, pp.KL3.1-KL3.15.

lisa, K., Salokoski, P. and Hupa, M., (1991), "Heterogeneous Formation and Destrution and of Nitrous Oxide under
Fluidized Bed Combustion Conditions", Proc. 11th Int. Conf. Fluidized Bed Combustion, Anthony, E.J. (ed.), ASME,
New York, pp1027-1033.

Johnsson, J.E., Glarborg, P. and Dam-Johansen, K., (1992), 5th International WorkShop on Nitrous Oxide Emissions,
NIRE/IFP/EPA/SCEJ, Tsukuba, Japan, July 1-3, pp45.1-45.6.

Johnsson, J.E., (1994), "Formation and Reduction of Nitrogen Oxides in Fluidized-Bed Combustion", FUEL, 73,
pp1398-1415.

Kafarov, V., (1976), Cybernetic Methods in Chemistry and Chemical Engineering, MIR, Moscovo.
Kee, R.J., Rupley, F.M. and Miller, J.A., (1987,1989), "CHEMKIN-II: A Fortran Chemical Kinetics Package for the

Analysis of Gas-Phase Chemical Kinetics", Sandia Report SAND87-8248, and Sandia Report SAND89-8009, Sandia
National Laboratories, Livermore, CA 94550.

Khan, W.U.Z. and Gibbs, B.M., (1991), "Optimization of Stagged Combustion Conditions in a Fluidized Bed for
Simultaneous Reduction in NOx and SO, Emissions", Proceedings of the 1991 Int. Conf. on Coal Science, IEA Coal
Research, Butterworth-Heinemann, pp327-330.

Kirner, W.R., (1945), "The Occurrence of Nitrogen in Coal", in Ch13 of Chemistry of Chemical Utilization, Vol I,
H.H. Lowry (ed.), National Reseach Council, Pennsylvania, USA.

Krammer, G.F. and Sarofim, A.F., (1994), "Reaction of Char Nitrogen During Fluidized Bed Coal Combustion-
Influence of Nitric Oxide and Oxigem on Nitrous Oxide", Combustion and Flame, 97, pp118-124.

Kunii, D., Furusawa, T. and Wu, K.T., (1980), "NOx Emission Control by a Staged Fluidized Bed Combustor of Coal",
in Fluidization, Grace, J.R. (ed), Plenun Press, New York

Leppélahti, J. and Kurkela, E., (1991), "Behaviour of Nirogen compounds and tars in fluided Bed Air Gasification of
Peat", FUEL, 70, pp491-497.

Levine, J.S., (1990), "Nitrous Oxide: Sources and Impact on Atmospheric Chemistry and Global Climate", European
Workshop on Nitrous Oxide Emmissions, Lisbon, Portugal.

M. Arlindo Matos 27



Universidade de Aveiro

Lohuis, J.A.O., Tromp, P.J.J., and Moulijn, (1992), "Parametric Study of N,O Formation in Coal Combustion", FUEL,
71, pp9-14.

Matos, M.A.A., (1988), Cinética da Reduc¢do do Oxido Nitrico (NO) pelo Coque em Leito Fluidizado, Tese de
Mestrado, Instituto Superior Técnico, Lisboa.

Maxwell, J.D. and Humphries, L.R., (1985), Economics of Nitrogen Oxides, Sulphur Oxides and Ash Systems for
Coal-Fired Utility Power Plants, EPA-600/7-85-006, TVA/OP/EDT- 84/13.

Miller, J.A. and Bowman, C.T., (1989), Progress Energy Combustion Science, 15, pp287.

Nelson, P.F., Buckley, A.N. and Kelly, M.D., (1992), "Functional Forms of Nitrogen in Coals and the release of Coal
Nitrogen as NOx Precursors (HCN and NH;)", Twenty-Forth Symp. Int. on Combustion, Orleans, The Combustion
Institute, pp1259-1267.

Orehowsky, G.J., Scaroni, A.W. and Derbyshire, F.J., (1987), "Factors Afecting NOx Production During Char
Oxidation", in Chemistry of Acid Rain - Sources and Atmospheric Processes, Johnson, R.-W. (ed), ACS Symposium
Series No 349.

Pereira, F.J.M.A., (1975), Nitric Oxide Emissions from Fluidized Bed Combustion, PhD Thesis, University of Sheffield

Petrill, E.M., Howe, W.C. and Derbidge, T.C., (1985), "NOx Control and Atmospheric Fluidized-Bed Combustors",
Elec. Power Res. Inst, 1985 Join Symposium on Stationary Combustion NOx Control, Boston.

Pohl, J.H. and Sarofim, A.F., (1976), "Devolatilization and Oxidation of Coal Nitrogen", 16th Symposium on
Combustion, The Combustion Institute, Cambridge, Massachussets.

Probstein, R.F. and Hicks, R.E., (1982), Synthetic Fuels, International Student Edition, McGraw Hill.

Puri, B.R., (1970), "Surface Complexes on Carbons", in Chemistry and Physics of Carbon, Walker, P.L. Jr., (ed.), Vol
6, pp191-282.

Radovanovic, M. (1986), "Combustion in Fluidized Beds", in Fluidized Bed Combustion, Radovanovic, M. (ed),
Hemisphere Publishing Corporation, Washington.

Rodriguez-Mirasol, J., Ooms, A.C., Pels., J.R., Kapteijn, F. and Moulijn, J.A., (1994), "NO and N,O Decomposition
over Coal Char at Fluidized-Bed Combustion Conditions", Combustion and Flame, 99, pp499-507.

De Soete, G.G., (1989a), "Mecanismes de Formation et de Destruction des Oxydes d'Azote dans la Combustion", Rev.
Gén. Therm. Fr., n°330-331, pp353-373.

De Soete, G.G., (1989b), "Formation Heterogéne de Protoxide d'Azote a partir de 1'Azote Constitutif de Combustibles
Solides - Formation de NO et de N,O a partir de l'azote constitutif de cokes de Carbon (2éme partie)", Rapport
n°36752, Institut Frangais du Pétrole.

Solomon, P.R. and Colket, M.B, (1978), "Evolution of Fuel Nitrogen in Coal Devolatilization", Fuel, 57, December,
pp749-755.

Song, Y.H., (1978), Fate of Fuel Nitrogen During Pulverized Coal Combustion, PhD Thesis, Massachusetts Institute of
Technology, Massachussets.

Shelef, M. and Otto, K., (1969), "Simultaneous Catalytic Reaction of O, and NO with CO and Solid Carbon", Journal
of Colloid and Interface Science, 31, 1, pp73-77.

Spiers, H.M., (1962), Technical Data on Fuel, British National Commitee World Power Conference, 6th ed, Edinburgh.

Sprouse, A.M., (1977), Reduction of NO by Coal Char in a Fluidized Bed, MSc. Thesis, Massachusetts Institute of
Technology.

Stringer, J. and Wright, [.G., (1986), "Materials Issues in Fluidized Bed Combustion", J. Material for Energy Systems,
8, 3, pp319-331.

Svoboda, K. and Hartman, M., (1991), "Formation of NOx in Fluidized Bed Combustion of Model Mistures of Liquid
Organic Compounds Containing Nitrogen", FUEL, 70, pp865-871.

Teng, H., Suuberg, E.M. and Calo, J.M., (1992), "Studies on the Reduction of Nitric Oxide by Carbon - The NO-
Carbon Gasification Reaction", Energy & Fuels, 6, pp398.

28 Formag@o e Reducdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

Tsujimura, M., Furusawa, T. and Kunii, D., (1983), "Catalytic Reduction of Nitric Oxide by Carbon Monoxide over
Calcined Limestone", Journal of Chemical Engineering of Japan, 16, 2, pp132-136

Walker Jr., P.L., Rusinko Jr., F. and Austin, L.G., (1959), "Gas reactions of Carbon", Advances in Catalysis, Vol xi,
ppl133-221.

Wallman, P.H. and Carlsson, R.C.J., (1993), "NOx Reduction by Amonia - The Effects of Pressure and Mineral
Surfaces", FUEL, 72, pp187-191.

Yamashita, H., Tomita, A., Yamada, H., Kyotani, T. and Radovic, L.R., (1993), "Influence of Char Surface Chemistry
on the Reduction of Nitric Oxide with Chars", Energy & Fuels, 7, 1, pp85-89.

M. Arlindo Matos 29



Universidade de Aveiro

Anexo Al.1 - Problemas ambientais dos oxidos de azoto

O ar (air) ¢ uma mistura de gases com composi¢cdo variavel ao nivel dos componentes menos
abundantes, em particular do vapor de agua e alguns poluentes. Uma atmosfera ndo poluida possui a
seguinte composigdo tipica, ao nivel do terreno (Starkman, 1971) dada pela Tabela Al.1. O ar atmosférico €
o agente de gasificagdo nas reac¢des de combustdo ou incineragdo que decorrem nas instalagdes fixas e
moveis de conversdo de matérias combustiveis em energia térmica. A presenca de alguns desses
componentes gasosos na atmosfera acima dos valores tabelados esté ligada a ocorréncia de poluicao.

Tabela Al. 1 — Composicdo do ar atmosférico ndo poluido

Nome Concentragdo (unidades) Permanéncia Tempo de residéncia Taxa anual de aumento [%]
N, 0.7809 v/v p 2x107 anos -
0, 0.2095 v/v p - -
Ar 0.0093 v/v p - -
Ne 18 ppm p - -
He 5.2 ppm p 3x10° anos -
Kr 1.1 ppm p - -
Xe 0.086 ppm p - -
H,O 4-40000 ppm P 10 dias -
(O 5-50 ppb(a) v 2 dias -
H, 0.4-1 ppm sp - -
CO, 350 ppm p 104 anos 0.4
CcO 25-100 ppb p 3 meses 2-5
CH, 1.8 ppm sp 10 anos 1-1.8
CH,O 0-10 ppb v - -
N,O 0.3 ppm sp 150 anos 0.2-0.7
NO, 0-3 ppb v - -
NH; 0-20 ppb v - -
SO, 0-20 ppb v 5 dias -
H,S 2-20 ppb v 40 dias -
CFCl, 0.2 ppb v 75 anos 5
CF,Cl, 0.3 ppb v 120 anos 5

p-permanentes, sp-semipermanentes, v-variaveis.

(a) Até 10 ppm na estratosfera; até¢ 500 ppb numa atmosfera poluida

Fonte: Extraido de Starkman (1971) e complementado para os gases causadores de efeito
de estufa e/ou interferentes com a camada de Ozono (CO,,CO,N,0,CH,,CFC's) de acordo
com Levine (1990) que cita dados da WMO (1985).

A1.1.1 - Oxido nitrico (NO)

O NO ¢é um gas incolor, com cheiro caracteristico, oxidante, ndo corrosivo. Embora considerado
toxico (limite de exposigao longo (periodo de 8 horas, TLV ou VME) é de 25 ppmv; o limite de exposigdo
curto (10 minutos) ¢ de 35 ppmv), estudos de ambito limitado mostraram que sé se verificaram efeitos

adversos a muito elevada concentracdo; a toxicidade deste gas é indirecta pois converte-se rapidamente a
NO, (ANL, 1983).

O NO forma-se em condigdes de alta temperatura tais como a combustdo de combustiveis fosseis. O
NO ¢ considerado o produto primario da oxidacao dos compostos azotados do coque de carvdo. O NO pode
ser produzido também pela oxidac¢do do azoto atmosférico pelo oxigénio a alta temperatura (superior a 1600
°C) desenrolando-se de acordo com o mecanismo de Zeldovitch. A produg¢do de NO através de varios
processos bioldgicos, embora em baixas concentragdes, faz-se em muito maior quantidade. E possivel
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contudo observar quantidades importantes de NO as condigdes ordindrias porque a decomposigdo
2NO=N,+0, ¢ tio lenta que ele persiste (NATO-20, 1974). A temperatura ambiente oxida-se a NO,, na
presenca de O,, ou muito mais facilmente na presenca de hidrocarbonetos reactivos fotoquimicamente
(PAN) e de luz solar.

A1.1.2 - Diéxido de azoto (NO,)

O NO, é um gas de cor castanha, muito comburente, muito toxico (limite de exposi¢do longo
(periodo de 8 horas, TLV ou VME) ¢ de 3 ppmv; o limite de exposi¢do curto (10 minutos) ¢ de 5 ppmv),
corrosivo na presenca de humidade, higroscopico. Dissolve-se facilmente na agua fazendo baixar o seu pH.

A temperatura ambiente o dioxido de azoto nunca se apresenta como uma espécie pura: no ponto triplo (a
-11 °C) apresenta-se polimerizado no dimero N,O,4; & medida que ¢ aquecido dissocia-se tal que no ponto
triplo (a 158 °C) s6 se encontra a forma monomérica NO,. Tem aplica¢des industriais como catalisador,
oxidante e agente de nitragao.

O NO, resulta da oxidagdo reversivel do NO na presenca de O,: 2NO + O, = 2NO,. A analise
termodinamica desta reac¢do mostra que a baixa temperatura o NO, ¢ muito mais estavel que o NO, mas que
a temperaturas superiores a 150°C, o NO, se decompde em NO e O,, para a cerca de 600 °C essa
decomposicao ser quase completa. Assim conclui-se que a formagdo de NO, durante a combustio ¢
diminuta. Acontece porém que a velocidade de formacdo de NO, obedece a uma cinética de 3* ordem pelo
que se torna muito lenta a baixas temperaturas e concentragdes

dNO,/dt = k; [0,] [NOT? com k; (@25°C)=72.6 m®mol™s”

e explica porque a concentragdo de NO, nos gases de escape nao ultrapassa 10 % da massa de NOx total
para as centrais térmicas e 2-3 % para os transportes automoveis (Pio, 1987). A velocidade de oxidagdo do
NO a NO, tem a particularidade singular de diminuir com a temperatura.

Absorve intensamente a luz solar (A<450nm) e também a luz ultravioleta (300<A<450 nm), com um maximo
a 400 nm, a que corresponde uma igual energia de ligagio ON-O (71.7 kcal.mol™") (NATO-15,1973). Assim
sob radiacdo solar o0 NO, decompde-se rapidamente: NO, + luz (400 nm) = NO + O; este radical de oxigénio
¢ muito reactivo, combinando-se de imediato com o oxigénio molecular para dar ozono :

O+02+M:O3+M

em que M é uma molécula (O,,N,), capaz de absorver o excesso de energia gerada pela reac¢do. O ozono
ainda € mais toxico que o NO,, mas sendo um oxidante poderoso intervém em possiveis outras reac¢oes
como por exemplo :

NO + 03 = NOZ +Oz
em que
dNO,/dt =k, [0] [NO] com k, (@25°C) = 1.08x10* m*.mol™ s™!

0 que ocasiona que nunca se encontrem concentragcdes significativas de NO e O; simultaneamente
(Finlayson-Pitts, 1986). O equilibrio entre as varias espécies indicadas estabelece-se ao fim de algum tempo,
mas sem que subsista qualquer efeito nas concentragdes de NO e NO,. Contudo a presenca de
hidrocarbonetos nesta atmosfera provoca a formacdo de derivados organicos com caracteristicas oxidantes
através de reacgOes em cadeia, envolvendo radicais e constituindo o perigoso nevoeiro fotoquimico - fazem
com que a velocidade de oxidagdo de NO a NO, aumente enormemente.

O NO, ¢é também um gas facilmente soliivel em agua com formagdo de acido nitrico, um dos
componentes das chuvas acidas.
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A1.1.3 - Oxido nitroso

O N,O ¢é um gas incolor, praticamente desprovido de cheiro, sabor ligeiramente adocicado,
comburente e oxidante, ndo tdxico mas ligeiramente narcotico, ndo corrosivo.

O N,O tem aplicagdes como gas comburente em absor¢ao atdmica (a alta temperatura decompoe-se
de forma irreversivel e exotérmica, originado uma mistura mais rica em oxigénio que o ar), propulsor de
aerossois e como agente de anestesia. Tem a propriedade notavel de ser soluvel nos liquidos mais diversos.
Denomina-se por "gas do riso", e se inalado em alta concentragdo durante alguns segundos, afecta o sistema
nervoso central induzindo sintomas caracteristicos da intoxicagao por alcool.

A formagdo de N,O resulta largamente dos processos biologicos de decomposi¢do dos compostos
azotados pelas bactérias nos solos (40 %) e nas aguas (14 %); a origem antropogénica de N,O parece ndo s
dever-se aos processos de combustdo de biomassa (10 %) e combustiveis fosseis (20 %) mas também a
produgdo e uso de fertilizantes (11 %) (Hayhurst et al., 1992). Parece que a combustdo de carvdo em leito
fluidizado ¢ mais efectiva na producdo de N,O que os outros sistemas; também se registam aumentos
significativos de emissdo deste gs nos veiculos automoéveis equipados com catalisador para o controlo da
emissdo do NOx em relacao aqueles que nao possuem tal dispositivo (Hayhurst, 1992).

Por absorver radiagdo infravermelha o N,O ¢ também responsavel pelo efeito de estufa: o espectro
de absorcdo de infravermelho (obtido por FTIR) exibe picos de absor¢do em 4.5, 7.8 e 17.0 um;
conjuntamente com o CHy, possui a capacidade de absorver a radiagdo infravermelha exactamente nas zonas
espectrais onde o CO, e o vapor de agua (responsaveis por cerca de 90 % do efeito de estufa) sdo menos
"eficazes".

Apesar de muito inerte e ndo ter vindo a ser considerado um poluente, quando transportado para a
estratosfera o N,O torna-se na maior fonte de NO

N,O + O =2NO
que, cataliticamente, promove a destruicdo do ozono (Montgomery, 1989 ¢ Hayhurst, 1992) através de

NO+O3:N02+02

N02+O:NO+02

Admite-se que a deplecdo global do ozono provocada pelo NO, cerca de 60 a 70 % resulte da
reac¢do com o NO produzido localmente a partir do N,O.

Sob condig¢des ordinarias o N,O ¢ estavel e geralmente inerte. A decomposi¢do do gas puro na
auséncia de catalisadores ¢ negligenciavel a temperaturas inferiores a 650 °C.
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Capitulo 2 - Equipamento e acessorios

O estudo dos compostos de azoto durante a gasificagdo do coque de carvao pelos dxidos de azoto e
pelo oxigénio, nomeadamente no que respeita a determinacdo quantitativa dos parametros cinéticos das
reacgoes, assenta num modelo fisico ¢ matematico dos fendmenos e na sua observagdo experimental.

A observacdo experimental dos fenomenos em causa exige uma infra-estrutura composta por um
conjunto de equipamentos capazes de responder com rigor, reprodutibilidade e seguranca nas varias
condigdes operatorias; para além disto ¢ desejavel que essa infra-estrutura possua certas qualidades de
operagdo adicionais tais como facilidade, comodidade, versatilidade e até capacidade de configuracdo. A
instalacdo experimental que suporta este trabalho foi projectada e articulada sob esta perspectiva e
construida para a realizacdo deste trabalho. O conhecimento e experiéncia anteriores nesta area (Matos,
1988) foram tteis, mas um muito mais vasto conjunto de conhecimentos, técnicas ¢ experiéncias foram
necessarios a realizagdo da infra-estrutura de trabalho e que ¢ objecto de descrig¢do neste capitulo.

A composi¢do da instalagdo envolve um conjunto de equipamentos que excede aqueles que foram
estritamente ensaiados tendo em vista os objectivos proximos deste trabalho, que sdo os da analise das
caracteristicas cinéticas das reac¢des em que estdo envolvidos os compostos de azoto presentes no carvao
durante a sua gasificagdo com diversos agentes ¢ que foi executada num reactor laboratorial de leito
fluidizado. Efectivamente, tendo em vista a aplicacao dos resultados cinéticos em modelos de previsao de
emissOes de NOx e a sua validag@o foi ainda construido um reactor de leito fluidizado a escala piloto que
embora aqui descrito e caracterizado ndo foi ainda usado para o fim para que foi construido.

A instalagdo experimental compreende os seguintes sistemas: o sistema reaccional, o sistema de
amostragem e analise gasosa, o sistema de aquisi¢do de dados e controlo automaticos, o sistema de exaustio
e seguranca e o equipamento de condicionamento de gases e preparacdo de carvao.

2.1 - O desenvolvimento do equipamento

A instalagdo experimental usada neste trabalho partiu de uma infra-estrutura que incluia apenas um
analisador de NO/NOx por quimiluminiscéncia e varias garrafas de gas (calibracdo e reac¢do). Numa
primeira fase, o referido material/equipamento foi integrado num conjunto de varias unidades (ou médulos)
especialmente concebidas e desenvolvidas para os estudos de redugdo de NO pelo coque: um reactor
laboratorial de leito fluidizado (RLFZ), uma unidade de comando e controle de gas (UCC1) destinada a
preparar, controlar e medir misturas gasosas de reac¢do a admitir ao reactor, um forno vertical de
aquecimento eléctrico (F1), uma unidade de controlo ¢ medida de temperatura (UCF1). Para o estudo da
hidrodinamica do reactor RLFZ, foi construido um reactor em vidro acrilico com dimensdes semelhantes.

A necessidade de alargar o conjunto de gases a ensaiar para além do NO (O,, CO, etc.) e a medir
(NO, NO,, CO, CO,, N,0, O,), levou a aquisi¢do e/ou concepcdo e realizagdo de um conjunto de pegas de
equipamento compreendendo:
- trés blocos pneumaticos denominados Unidades de Comando e Distribui¢ao (UCDI1, UCD2 e
UCD3) destinados ao controlo da amostragem de gases e a analise gasosa;
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- dois blocos pneumaticos denominados Unidades de Comando e Controlo de Gas (UCCI1 e
UCC?2) destinados a operagdo dos reactores;

- um novo forno e respectivo controlador;

- cinco analisadores automaticos de gas;

- um sistema de aquisi¢do de dados e controlo automatico;

- um reactor piloto de leito fluidizado.

A Unidade de Comando e Distribuigdo 3 (UCD3) permite distribuir gas AMOSTRA, gas ZERO e gés
de CALIBRACAO por quatro analisadores automdticos de gds em simultineo. A Unidade de Comando e
Distribuigdo de gas 2 (UCD?2), além da fungao anterior dedicada a dois analisadores, suporta ainda a bomba de
amostragem, o controlo da leitura da pressdo, um conjunto de 6rgdos de condicionamento ¢ medida de gas a
amostrar ¢ de gas ZERO (a remogdo de humidade e poeira, medida de pressdo e caudal de amostra). A
Unidade de Comando e Distribui¢do de gas 1 (UCD1) destina-se a suportar a ligagdo das varias sondas de gas
de amostragem para caracterizacdo da composi¢do de gas e pressao.

Foram adquiridos trés analisadores automaticos de gas de CO,, CO e N,O por infravermelhos nio-
dispersivos (NDIR), um analisador de O, por paramagnetismo, um novo analisador de NO/NOx por
quimiluminiscéncia, um leitor electronico de pressao ¢ um multiplexador de termopares - completaram o
sistema de amostragem e analise gasosa. A performance do aquecimento do reactor foi significativamente
melhorada com a aquisi¢do de um novo forno (F2), dotado de um controlador de temperatura muito mais
eficaz e que ficou instalado na Unidade de Comando do Forno (UCF2).

Apesar de ja ter sido usado, o reactor de leito fluidizado RLFZ recebeu alteragoes muito significativas
a sua concepgdo. Foi ainda projectado e realizado um reactor laboratorial de leito fixo (RLFX), de dimensdes
muito semelhantes ao reactor RLFZ, e operavel com o mesmo equipamento, que foi essencialmente usado para
arealizacdo de testes.

A configuragdo final de todos os sistemas so ficou definida com as necessidades de instrumentag@o
impostas pelo projecto de um reactor piloto de leito fluidizado (RPFZ). De facto, ao contrario dos reactores
laboratoriais (RLFZ/RLFX), que possuiam apenas dois pontos de amostragem da composi¢do gasosa ¢ de
leitura da temperatura e pressao, o reactor piloto possuia até 11 locais de amostragem de gas, temperatura e
presséo.

A aquisi¢do automatica de dados foi apercebida pelo facto de ser necessario assistir a mais de um
analisador de gas em simultdneo. A informagdo apurada para a resolucdo desta questdo apontou para a opgao
aberta de placa de aquisicdo de dados do tipo "general purpose" a instalar no "bus" de um qualquer
microcomputador pessoal operado com MS-DOS, em detrimento de placas dedicadas ou equipamentos
fechados do tipo "data logger". O conjunto de fungdes oferecidas por esta placa permitiu usar a fungdo de
conversao analdgico-digital (ADC) para aquisi¢cdo dos sinais de saida dos analisadores e de termopares, 0s
canais de entrada e saida digitais (IOD) foram usados para realizar tarefas de controlo ligadas a operagdo das
UCD's (controlo da amostragem gasosa, composicao, pressdo e temperatura) num total de até 16 locais
diferentes, das UCC's (controlo da operagdo dos reactores) e até dos sistemas de vigilancia de falhas e aviso, e
as fungdes de conversdo digital-analogico (DAC) para controlo continuo de um alimentador de carvao. Para
além desta "motherboard", foi necessario adquirir ou desenvolver "hardware" de condicionamento ("daughter
board's"), com o que foram montadas duas Unidades de Controlo Electronico (UCE1 e UCE2). O "software"
destinado a efectuar as operagdes de aquisicdo e controlo, isto é a operar o sistema automaticamente, foi
desenvolvido especificamente para este trabalho; para o efeito usou-se uma técnica de programagao estruturada
em QuickBASIC, que possibilitou o desenvolvimento de aplicagdes com grande facilidade.

O equipamento ¢ a programagao referidos foram sendo desenvolvidos/modificados a medida que as
necessidades ou limitagdes apresentadas assim o exigiam. Assim aconteceu em particular com o reactor RLFZ,
com a UCC1 e a UCE1 que sofreram um grande numero de modificagdes que lhe conferiram um grau de
sofisticacdo e operacionalidade aprecidveis; o mesmo aconteceu com a UCE2, as UCC's e UCD's que
inicialmente preparadas para controlo manual foram modificadas para acomodar, em alternativa, o controlo
automatico para algumas das suas fungdes; outros exemplos incluem ainda o "hardware" dedicado que passou
por varias versoes.
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Durante a concepcao e a montagem foram sempre tomadas em consideragdo os varios problemas de
seguranga existentes em virtude da manipulacdo de gases toxicos como o NO e especialmente o CO. Para o
efeito foram adoptadas medidas preventivas da concepcao do equipamento, da adopcdo de protocolos de
operagao e adquirido equipamento de monitorizagdo e protec¢do individual.

2.2 - Sistema reaccional

A realizacdo dos ensaios de reac¢do quimica foi levada a efeito num reactor laboratorial de leito
fluidizado (RLFZ). Um reactor de leito fixo (RLFX) com dimensdes muito semelhantes ao anterior foi
ensaiado para a realizacdo de alguns testes comparativos. Por outro lado, e com vista a validacdo dos
modelos cinéticos, foi construido um reactor de leito fluidizado a escala piloto (RPFZ).

Os materiais para a constru¢do dos reactores foram objecto de seleccdo de forma a minimizar
interferéncias sobre as reacg¢des quimicas e de resisténcia a oxidagdo pelo ar. Os materiais utilizados foram
por um lado o quartzo como componente material de contacto (leitos de RLFZ ¢ RLFX), e por outro lado o
aco refractario AISI 310 (25 % crémio, 20 % niquel, 2% silicio, menos de 0.2 % carbono, balango ferro)
como componente de suporte. De facto o primeiro, enquanto puro, apresenta garantias de inocuidade face as
reaccdes em estudo (Pereira, 1975), enquanto o ago referido ¢ altamente resistente a oxidagdo a alta
temperatura embora seja um activo catalisador de algumas das reacgdes em estudo.

O sistema reaccional é composto pelo reactor propriamente dito, a unidade de alimentagdo de gas, a
unidade de alimentagdo de carvao, a unidade de exaustdo, a unidade de aquecimento e a unidade de
arrefecimento. Nos reactores laboratoriais RLFZ/RLFX algumas destas unidades eram muito incipientes ou
Inexistentes.

2.2.1 - Reactor laboratorial de leito fluidizado (RLFZ)

A Figura 2.1apresenta os elementos constituintes do reactor: tubo em quartzo, placa de distribuicao e
injectores, placa superior com trés "stuffing-box" para permitir o acesso da instrumentagdo e a carga de
carvao, a placa de purga e a camara de arrefecimento.

A tltima versdo apresenta varios aspectos que a diferenciam daquela que havia sido apresentada
(Matos, 1988) nomeadamente no que respeita ao facto de a placa de distribuig@o ser arrefecido com agua
corrente, de os orificios injectores estarem montados em tubos de extensdo ao longo dos quais se estabelece
o gradiente de temperatura minimizando o contacto entre o aco aquecido e os gases, de a vedagdo entre o
tubo de quartzo e a placa de distribuicdo é feita com um anel de borracha e ndo de amianto, de existir uma
placa de purga junto a placa superior que mantém um selo de gas inerte que evite a difuséo de ar através da
vedagao feita com amianto entre o tubo e a placa superior.

Registaram-se dificuldades de fluidizagdo na zona de alta temperatura (acima de 900 °C) mas que
desapareciam as temperaturas mais baixas; este fendmeno parece estar relacionado com o facto do leito ficar
mais sujo a medida que aumentava o seu uso, ja que um leito novo nao apresenta estes problemas.
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Figura 2.1 — Reactor laboratorial de leito fluidizado (RLFZ)
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- Tubo de quartzo

O tubo de quartzo apresentava com 40cm de comprimento e cerca de 50 mm didmetro interno com 2
mm de parede, transparente (THERMOSYNDICATE, Vitreosil) muito resistente aos choques térmicos, mas
fragil ao choque mecénico e a flexdo. As primeiras versdes de placa distribuidora aquecida deram origem a
fracturas dos tubos nesse local devido a razdes de dilatagdo diferencial entre o quartzo e o ago. A utilizagdo
de placas distribuidoras arrefecidas e os orificios injectores elevados obviaram a estes problemas.

- Placa de distribui¢do

Grande parte do sucesso de um leito fluidizado estd dependente da concepgdo da placa de
distribuicdo de gas presente no leito. De entre as varias possibilidades para os modelos experimentais sdo de
considerar as placas de distribui¢do em materiais cerdmicos sinterizados, placas de ago perfuradas, e
injectores de variado tipo e configuragdo (Kunii & Levenspiel, 1969). Foi esta Gltima solugdo a adoptada
pois que oferecendo uma certa possibilidade de escolha e adaptagao do nimero e didmetro dos furos, tornava
a placa de distribui¢do mais versatil. Para o efeito de dimensionamento do distribuidor usou-se as equagdes e
correlagdes apresentadas por Kunii & Levenspiel (1969); o programa de calculo HYDROD ajudou na
simulagdo do comportamento do leito e nomeadamente no dimensionamento do distribuidor, na selecgdo da
natureza ¢ dimensdes do enchimento ¢ no estudo da influéncia da temperatura ¢ do gas agente de
fluidizacdo. A placa de distribui¢do usada neste trabalho, com 10 mm de espessura ¢ 100 mm de didmetro,
possuia 12 injectores roscados em tubos de extensdo com 80 mm de altura ¢ 9 mm de diametro, dotados
internamente de um "liner" de quartzo que evitasse reac¢odes cataliticas durante a operacdo com misturas
envolvendo o CO; cada injector era dotado com um orificio de 0.5 mm de didmetro com orientagdo no
sentido do escoamento; estes injectores eram adequados a fluidizagdo de um enchimento constituido por
particulas de quartzo com didmetro compreendido entre 125 a 180 um. Os tubos de extensdo permitem o
estabelecimento do gradiente de temperatura entre a placa distribuidora arrefecida e o leito situado acima
dos injectores as condi¢des de operacdao; os vazios entre os tubos de extensdo eram ocupados com la
ceramica que servia de suporte as particulas do leito. A placa distribuidora era protegida da radiacdo do
forno por um bloco ceramico.

Esta mesma placa de distribuicdo sem os injectores e tubos de extensdo podia receber um tubo de
quartzo dotado de uma placa distribuidora sintetizada soldada ao nivel dos injectores, que estava disponivel.

- Placa superior

A placa superior posiciona superiormente o tubo de quartzo num rasgo com um anel de amianto
grafitado, sendo apertada sobre molas entre quatro tirantes. Possui trés "stuffing box" onde se instalam as
sondas de gas e de temperatura e o tubo de exaustdo; a sua posi¢do de cada um era fixada por um anel.

- Camara de arrefecimento

A camara de arrefecimento possui um tubo perfurado por onde circula agua de arrefecimento, em
série com o circuito de arrefecimento da sonda de amostragem, que faz o arrefecimento da placa de
distribuicdo. Com 8 cm de altura e 7 cm de didmetro interno € flangeada; a vedagdo das flanges ¢ feita com
cartdo de amianto grafitado de 1.5 mm. A placa inferior do reactor, com de 10 mm de espessura, possui um
acessorio de vedagdo dotado com um anel de borracha.

- Placa de purga

A placa de purga foi instalada sob a placa superior, circundando a zona de ligacdo desta com o tubo
de quartzo. A instalacdo desta placa no reactor teve por objectivo minimizar a influéncia das eventuais
fugas/entradas de gas através do vedante localizado entre o topo tubo de quartzo e a placa de ago por
injec¢do de um pequeno caudal de gas inerte.

- Montagem do reactor e cuidados especiais

A montagem e posicionamento dos varios elementos sdo feitos com quatro tirantes e quatro
parafusos em aco refractario, roscados em M6. Ao nivel da placa superior e com vista a compensar as
diferentes dilatacdes do ago e do tubo de quartzo, o ajuste do aperto € feito por molas. A vedagao ¢ realizada
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com amianto quer na forma de cartio aramado de 1.5 mm (entre pecas de ago) quer na forma de cordio
lubrificado com silicone nas "stuffing box".

O leito de RLFZ pesava cerca de 135 gramas e era composto por particulas de quartzo. A
granulometria, compreendida entre 125-180 pm, foi seleccionada de entre outras granulometrias de tal modo
que o caudal de gas fosse o mais pequeno possivel mas suficiente para garantir um certo excesso
relativamente ao valor minimo que o sistema amostragem e analise gasosa necessita (cerca de 1.5 L.min™),
de forma a permitir uma "boa fluidizagao" das particulas e especialmente a operagdo com as granulometrias
mais pequenas de carvao, sem elutriagdo significativa. O leito era carregado no reactor a frio.

2.2.2 - Reactor laboratorial de leito fixo (RLFX)

O reactor de leito fixo laboratorial é muito mais simples do que o reactor descrito anteriormente (ver
Figura 2.2). Os elementos fixos de suporte do reactor sdo o tubo de quartzo e a caixa de suporte.

Um problema de concepgdo deste reactor tem a ver com o0 mau trato que o
aquecimento/arrefecimento do reactor oferece ao termopar. Este termopar atravessa um enchimento de
elementos ceramicos, que por virtude do aquecimento/arrefecimento do leito, e as tensdes mecanicas a que
fica sujeito, sofre deformagdes que fazem com que este tenha um periodo de vida bastante mais curta que no
reactor anterior. Este reactor era mecanicamente mais resistente que o anterior ¢ menos susceptivel a
reaccdes catalisadas pelo aco.

- Tubo de quartzo

O tubo de quartzo com 40cm de comprimento com didmetro interno de 52mm e parede de 2mm, era
constituido de quartzo puro transliicido (THERMOSYNDICATE, Vitreosil) mecanicamente resistente.

- Caixa de suporte

A caixa de suporte, feita em bronze fosforoso, era constituida de duas pegas que se roscavam,
esmagando entre si um anel de borracha contra o tubo de quartzo; com vista a evitar o seu sobreaquecimento
e consequente deterioracdo, foi soldado um tubo de cobre a parede exterior para circulagdo de agua de
arrefecimento. A parede de fundo da caixa possuia dois acessorios de ligagcdo: um deles suportava o
termopar de tipo K revestido por uma manga de Inconel 250x1.5 para a leitura da temperatura da zona de
reacgdo, e o outro destinava-se a ligacdo da tubagem de gas de reacgao.

- Montagem do reactor e cuidados especiais

A montagem do reactor RLFX ¢é simples e ndo necessita de cuidados especiais, tratando-se apenas
de colocar o enchimento na disposicao indicada na Figura 2.2. O enchimento deste leito fixo era constituido
por anéis ceramicos de 5 mm, por camadas de fibra cerdmica e por um leito de particulas de quartzo com
dimensdes compreendidas entre 0.50-0.71 mm. O leito de quartzo era disposto em 3 camadas: a inferior
estava localizada ao nivel do termopar; a intermédia continha as particulas reactivas; a superior isolava o
leito reactivo dos outros materiais constituintes do enchimento.

O arrefecimento eficaz da zona de vedagdo por anel de borracha ¢ muito importante; o circuito de
arrefecimento da caixa de suporte foi ligado em série com o circuito de arrefecimento da sonda de
amostragem. Ao contrario do reactor RLFZ, este reactor s6 podia receber a carga de particulas reactivas
(coque) a frio, pelo que apenas possibilitava a realizacdo de um ensaio de cada vez.

2.2.3 - Reactor piloto de leito fluidizado (RPFZ)

O reactor piloto de leito fluidizado (RPFZ) foi projectado especificamente para a realizagdo de
estudos de combustdo de carvdo envolvendo uma poténcia nominal de 20 kW térmicos. Este reactor, com
cerca de 25 cm de didmetro e 3 m de altura, foi construido integralmente em ago refractario AISI 310 a
exemplo do reactor RLFZ. A analise da composi¢do elementar dos materiais usados na sua construgdo por
EDS no Centro de Estudos de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), mostrou que efectivamente
composi¢ao do ago se encontrava proxima dos valores de referéncia indicados. Foi prevista a possibilidade
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de instalacdo de um tubo cerdmico entre o leito e a parede metalica do reactor. A constru¢do do reactor
RPFZ foi realizada por uma empresa de metalomecéanica especializada em soldadura de agos inox, a
maquina¢do mecanica foi realizada pelos Servigos Técnicos da Universidade de Aveiro e a instalagdo do
reactor foi feita no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade.

Legenda
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Figura 2.2 — Reactor laboratorial de leito fixo (RLFX)
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O reactor piloto RPFZ ¢ constituido por quatro corpos cilindricos flangeados (topo, intermédio
superior, intermédio inferior e fundo), vinte portos de amostragem e permuta de calor, quatro portos
especiais inclinados, quatro acessos laterais, duas placas de fecho ¢ uma placa de distribuigcdo - conforme
ilustra a Figura 2.3.

12
= = & VT e =) 15
o R RS
RS RS
5 O
Legenda ‘ 1
= 3 = 3]
1 - Corpo de topo
2 - Corpo intermédio superior
3 - Corpo intermédio inferior
4 - Corpo de fundo
5 - Acessos laterais [re— +
6 - Placa de distribuigdo
7 - Portos de amostragem
. - 2
8 - Porto de alimentagdo de
carvao e observagao
9 - Porto de suporte da
chama piloto % +
10 - Porto de manutencao
de nivel do leito d L’
- & = I
11 - Porto de descarga de leito 5 =
12 - Porto de observagio | 45 7
13 - Forno de aquecimento
eléctrico
) 8
14 - Isolamento térmico —_— +
15 - Placas de fecho
16 - Flanges ) 3
9 e + 7
‘\:
B N
(S +
) [ .
+
1 C = 3 6
—_— 1
(=7 o= G-
leseteets! 3
NS
p—f +
4 |
() | —
i
14
3 | -
] —
g us g

Figura 2.3 — Reactor piloto de leito fluidizado (RPFZ)

42 Formag@o e Reducdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

- Corpo de topo

O corpo de topo € a peca superior do reactor, com cerca de 350 mm de altura, didmetro interno de
240 mm e 6 mm de espessura de parede, flangeada com didmetro externo 330 mm e didmetro interno de 240
mm ¢ 12 mm de espessura, possuindo dois acessos laterais soldados em posi¢do diametralmente oposta. Um
deles destina-se a realizagdo da exaustdo dos gases e o outro ao acesso de sondas de amostragem de grande
porte.

- Corpo intermédio superior

O corpo intermédio superior € a peca intermédia superior do reactor, com cerca de 1000 mm de
altura, didmetro interno de 240 mm e 6 mm de espessura de parede, flangeada com didmetro externo 330
mm, didmetro interno de 240 mm e 12 mm de espessura; possui dois portos colaterais soldados para
amostragem da composicdo, temperatura e pressdo dos gases.

- Corpo intermédio inferior

O corpo intermédio inferior ¢ a pega intermédia inferior do reactor, com cerca de 1000 mm de altura,
diametro interno de 240 mm e 6 mm de espessura de parede, flangeada com didmetro externo 330 mm,
diametro interno de 240 mm e 12 mm de espessura; possui seis portos colaterais alinhados com os portos do
corpo intermédio superior (3 de ¢$20 mm, 3 de ¢$25 mm e 200 mm de comprimento) destinados a
amostragem da composicdo, temperatura e pressdo dos gases. Este corpo esta ainda dotado com quatro
portos colaterais diametralmente opostos aos anteriores e inclinados com $30 mm destinados a alimentagao
de carvao e vigilancia, a instalagcdo da chama piloto, a manutencao do nivel de sélidos e a descarga do leito,
e oito portos com 25 mm de diametro destinados a suportar sondas de permuta de calor e adi¢do de gas
combustivel necessario ao pré-aquecimento do leito em alinhamentos diferentes dos portos anteriores mas
alinhados entre si.

- Corpo de fundo

O corpo de fundo ¢ a pega inferior do reactor, com cerca de 550 mm de altura, didmetro 240 mm e
6mm de espessura de parede, flangeada com didmetro externo 330 mm, didmetro interno de 240 mm ¢ 12
mm de espessura. Este corpo possui dois acessos laterais soldados em posicdo diametralmente oposta, um
destinado a entrada do gas de fluidizagdo do reactor e o outro destinado a passagem dos condutores
eléctricos de alimentag@o da unidade de pré-aquecimento instalada no seu interior (F3), e ainda dois portos
de 20 mm didmetro, um destinado a instalagdo de uma sonda de amostragem de gas e outro a instala¢do do
termopar de controlo da temperatura do forno F3.

- Placas de fecho

As placas de fecho sdo duas, com 330 mm de didmetro e 12 mm de espessura, colocadas a fechar a
flange superior do corpo de topo e a fechar a flange inferior do corpo de fundo. A placa destinada ao corpo
de topo possui orificios para trés portos roscados: dois de amostragem ou extrac¢do de calor (vardo aco inox
de $25 mm) e um porto de vigilancia (vardo aco inox de ¢32 mm).

- Placa de distribui¢do

A placa de distribuicdo tem 330 mm de didmetro ¢ 12 mm de espessura, ¢ esta instalada entre o
corpo do fundo e o corpo intermédio inferior. Esta placa, que se destina a suportar o leito e os injectores de
gas, ¢ um dos 6rgdos mais importantes do reactor pela influéncia que a sua forma apresenta em termos do
comportamento do leito fluidizado. A introdugdo de gas no leito é feita por orificios injectores montados
sobre tubos de extensdo apertados na placa de distribuigdo (ver Figura 2.5).

O dimensionamento do numero e diametro dos orificios da placa distribuidora foi condicionado pela
seccdo do leito e pela perda de carga recomendavel para uma boa fluidizacdo, o que por sua vez tem a ver
com a natureza ¢ dimensdes das particulas usadas como leito. Assim, ¢ para a combustdo de um caudal de
carvao correspondente a uma poténcia de cerca de 20 kW térmicos, € necessario um caudal ar de cerca de 16
Nm’.h'; este valor corresponde sensivelmente a trés vezes a velocidade minima de fluidizagdo (a cerca de
800 °C) para particulas de areia de quartzo com dimensdes compreendidas entre 500 a 710 pm. A
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metodologia de dimensionamento usada ¢ idéntica aquela que foi usada no dimensionamento do reactor
RLFZ (ver Tabela 2.1). A poténcia maxima que se pode extrair do reactor depende da velocidade terminal
das particulas, da capacidade de transporte do alimentador de carvao e do caudal de ar disponivel.

Tabela 2.1 — Dimensionamento do distribuidor do leito fluidizado piloto e efeito da dimensao das particulas do enchimento

Pressao 1.0 1.0 1.0
Gas de fluidizagdo AR AR AR
Natureza das particulas do leito Areia Areia Areia
Esfericidade das particulas [-] 0.86 0.86 0.86
Densidade das particulas [g.cm™] 2.65 2.65 2.65
Diametro médio de SAUTER [mm] 0.843 0.596 0.421
Dimensdes do leito :
diametro [cm] 24.5 24.5 24.5
altura em minima fluidizagdo [cm] 27.0 27.0 27.0
Temperatura do leito [°C] 800 800 800
Velocidade minima de fluidizagao [cm.s'l] 16.08 9.36 5.49
Factor de excesso a velocidade minima fluidizagdo 3 3 3
Velocidade as condigdes de operagdo [cm.s'] 48.2 28.1 16.5
Perda de carga méaxima do leito [cm H,0] 454 443 43.1
Caudal do gas a PTN [dm’.s™] 5.79 3.37 1.98
Caudal de gas as condigdes do leito [dm’.s] 22.75 13.24 1.98
Modo de fluidizagdo bolhas bolhas bolhas
Numero de Froude 28637 5651 1140
Orificios injectores da placa de distribui¢ao:
Diametro dos Numero total de Numero total Numero total
orificios [mm] orificios de orificios de orificios
0.075 560 312 177
1.00 315 176 100
1.25 201 112 64
1.50 140 78 44
1.75 103 57 33
2.0 79 44 25
2.5 50 28 16
3.0 35 20 11

Figura 2.4 — Disposi¢ao dos injectores na placa de distribui¢do de RPFZ
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A placa de distribui¢ao foi assim incorporada com 19 injectores, cada qual dotado de 3 furos com
1.25 mm de didmetro, orientados no sentido perpendicular ao escoamento (ver Figura 2.4 ¢ Figura 2.5). Este
distribuidor possibilita 0 aumento do nimero de furos ou o seu didmetro.

Figura 2.5 — Disposi¢ao e forma dos injectores na placa do distribuidor do reactor RPFZ

- Acessos laterais

Os acessos laterais superiores destinam-se a permitir a exaustdo dos gases de combustdo, a suportar
um sistema de despoeiramento; os acessos laterais inferiores suportam a admissdo de gas ao reactor ¢ a
entrada do circuito eléctrico de pré-aquecimento. Apresentam 350 mm de comprimento, 100 mm de
diametro interno ¢ 6 mm de parede; sdo soldados aos corpos de topo e de fundo num extremo e flangeados
no outro com 166 mm de didmetro e 12 mm de espessura.

- Portos

Os portos destinam-se a suportar o acesso de sondas de amostragem de gés e permuta de calor no
leito. Com 200 mm de comprimento ¢ 20 mm de didmetro, sdo refor¢cados na zona em contacto com o leito
de areia para 25 mm de didmetro, e apresentam-se soldados as paredes do reactor; sdo furados interiormente
em 14 mm e 16 mm até cerca de 100 mm da parede e nos 100 mm restantes sdo furados em 13 mm para que
a sonda funcione sem muita folga. A extremidade livre de cada porto € roscada em 1/2 BSP, recebendo uma
peca em latdo com a fungdo de "stuffing box" (unido fémea 1/2BSP, 12.7 mm). A selagem da ligacdo entre a
sonda e o porto € conseguida por meio de um anel de borracha e uma anilha de Teflon.

- Montagem e instalagdo do reactor RPFZ

A ligagdo entre os varios corpos de RPFZ foi efectuada unindo as flanges com pernos e porcas
maquinados com ago refractario, e rosca M12. Nos entreferros das flanges, a vedacdo era efectuada com um
anel de amianto cortado a partir de cartdo com 3mm de espessura (ver Figura 2.5). Os pernos e porcas antes
de serem aplicadas pela primeira vez, foram aquecidas num forno ao ar a cerca de 1000°C, com vista a criar
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uma camada de oxidagdo superficial que evita a gripagem. A pressdo de aperto das porcas foi fixada em
70N.m mediante chave dinamométrica.
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Figura 2.6 — Aspecto geral do leito fluidizado piloto (RPFZ) e seus sistemas auxiliares
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A aplicagdo dos parafusos e porcas era precedida pela lubrificagdo com pasta de niquel (OKS, 255).

A montagem do reactor RPFZ foi realizada sobre um suporte metalico fixado no chao, e posicionado
dentro de uma estrutura auxiliar em cantoneira perfurada, que por sua vez esta fixada ao chdo e a um
varandim metalico. Esta estrutura auxiliar suporta ainda o permutador de calor para arrefecimento de agua e
a unidade de alimentacdo de carvdo. A movimentagdo das diversas pecas que compdem o reactor RPFZ foi
feita com o auxilio de um guincho equipado com cadernal. O acesso a toda a altura do reactor era feito
através quer da estrutura auxiliar quer do varandim metalico. Ver Figura 2.6.

A inspecc¢do visual do leito podia ser feita através de dois visores: um instalado num porto roscado
na placa de fecho superior (corpo de topo) e outro instalado no porto inclinado de descarga do carvao para o
leito. A colocacdo do leito no reactor era realizada a frio através do porto inclinado que serve para
alimentacdo de carvao; a descarga do leito pode ser efectuada pelo porto curto inclinado (ver Figura 2.3).

- Arrefecimento, limpeza e manutengao

A desmontagem do reactor era precedida pela lubrificagdo das roscas calcinadas com desencrustante
apropriado. As roscas submetidas a alta temperatura incluem os parafusos de aperto das flanges e os
injectores.

2.2.4 - Unidades de alimentagao de gas

As unidade de alimentacdo de gas destinavam-se a preparar, medir e a controlar a admissdo dos
reagentes gasosos necessarios a realizagdo das reacgdes em estudo, de uma forma rigorosa e reprodutivel.

Foram concebidas duas unidade de alimentagdo de acordo com as especificidades e objectivos de
operagdo dos reactores referidos anteriormente. De um modo geral cada unidade era composta por um grupo
de fontes de gas comprimido, diversos acessorios pneumaticos ¢ por uma Unidade de Comando e Controlo
de Gas (UCC). Construiram-se duas Unidades de Comando e Controlo de Gas, a UCC1 e a UCC2,
adequadas a operagdo e controlo dos reactores RLFZ/RLFX e RPFZ, respectivamente. A utilizacdo da
UCCI1 necessitou ainda de um moédulo de diluigdo primaria.

- Unidade de Comando e Controlo de RLFZ/RLFX (UCC1)

A UCCI1 ¢ uma unidade de controlo pneumatico que foi projectada para que as operagdes com 0s
reactores RLFZ/RLFX pudessem ser feitas com o maximo de comodidade, rigor e reprodutibilidade. Os
objectivos que condicionaram o projecto da UCC1 incluiram:

- propiciar o caudal de argon necessario;

- preparar uma mistura estavel em termos de caudal e concentragdo de NO em argon e mais tarde de
CO em argon;

- permitir a adi¢do do oxigénio necessario a combustdo da amostra de carvdo in situ para a realizagdo
de ensaios consecutivos (s6 para o caso de RLFZ);

- permitir o ajuste do caudal a introduzir no reactor e a sua caracterizacdo (leitura da pressdo de
preparacdo de mistura, leitura dos caudais e leitura da concentrag@o) a afinar de acordo com as
condigdes necessarias para operar o reactor;

- manter um caudal minimo de argon no leito para evitar entradas de ar e reduzir o consumo de
reagentes fora dos periodos de ensaio propriamente ditos (carga do reactor, aquecimento e
arrefecimento) (BYPASS);

- durante a operagao do reactor desviar o caudal minimo para a placa de purga de RLFZ (REACTOR).

O circuito de gas, representado na Figura 2.7 e realizado em tubo de PTFE (¢6.35 mm), inclui
diversos elementos dindmicos e acessorios de ligagdo pneumatica em latdo e ago inox. Os elementos
dinamicos deste circuito incluem:
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(a) Electrovalvulas de duas vias: sete em latdo (M&M, mod.D2163) e uma especial (V1) em PTFE
(GALTEK, mod.203-1414-515) destinada a contactar com concentragdes mais elevadas de NO.

(b) Trés rotametros de precisdo com valvula: dois em ago inox (FISCHER & PORTER, série 10A),
um para o gas de fluidizacdo (R1, capacidade até 6 L.min", tubo 1/4, flutuador PP-14) e outro para a
mistura Ar/NO (R2, capacidade até 0.8 L.min™, tubo 1/8, flutuador SS-18); o outro rotdmetro (Cole-
Parmer, mod.J-3227-14), para a mistura Ar/CO (R3, capacidade até 1 L.min", tubo 150 mm, flutuador
SS-316).

(¢) Uma valvula manual (V10) de ajuste de perda de carga necessaria a manter o caudal de
amostragem da mistura (BY-PASS); uma perda de carga fixa permite a passagem de um pequeno
caudal através do leito quando se opera em BY-PASS e que ¢ desviado para purga quando se opera
em REACTOR.

(d) Um mandmetro e um termopar aplicados a saida dos rotdmetros medem em permanéncia as
condic¢des P,T de preparagao da mistura gasosa (P12,T12).

(¢) Uma valvula (V9) para ajuste da pressdo de preparagdo da mistura gasosa; inicialmente manual,
esta valvula foi motorizada com um motor passo a passo, controlado a partir da pressao P12, lida no
sensor electronico de pressao.
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Figura 2.7 — Circuito de gases da Unidade de Comando e Controlo 1 (UCCI)

As wvarias acgdes eram desencadeadas através do simples abrir/fechar das valvulas
electromagnéticas. O accionamento das electrovalvulas pode ser feito manualmente com interruptores
eléctricos (ver Figura 2.8) ou automaticamente (ver Figura 2.9).

Em comando automatico dispde-se de menos versatilidade que em comando manual ja que ndo
dispde do comando individual dos varios gases reactivos que necessitam de ter sido previamente
seleccionados (manualmente). Em todo o caso, e em qualquer instante, € possivel comutar o funcionamento
automatico para funcionamento manual por intervengdo manual directa.
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Figura 2.9 — Circuito eléctrico de comando automatico da Unidade de Comando e Controlo 1 (UCC1)

- Modulo de diluigdo primaria de NO e CO

A mistura de NO/argon a admitir ao reactor RLFZ/RLFX era preparada em dois estagios: no
primeiro era feita a dilui¢ao primaria do gas reactivo puro com gas de arraste a partir de garrafas de gas
comprimido; num segundo estagio faz-se uma segunda dilui¢do de parte da mistura anterior com mais gas de
arraste. O segundo estagio decorre no interior da UCCI.

A diluigdo primaria foi realizada de acordo com o esquema da Figura 2.19. A pressao de saida do
gas de arraste (argon) era de 1 bar e a de NO de 3 bar. Um pequeno caudal de NO puro, regulado por uma
valvula de agulha em aco inox (V1, AIRLIQUIDE, Milimite) era injectado (V6) numa corrente de argon a
pressdo anteriormente indicada, ocasionando uma primeira dilui¢do. Esta corrente gasosa era purgada
constantemente para a atmosfera através de uma valvula de agulha em aco inox (HOOKE). Quando
necessario uma fraccdo dessa corrente gasosa era admitida @ UCC1 para controle, medida e mistura
posterior. O transporte de NO e suas misturas eram feitos em tubo de PTFE de 06 mm, envolvendo
acessorios de ligagcdo em ago inox e latdo.
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No caso do CO, o processo de diluicao foi perfeitamente idéntico ao caso do NO, com a diferenca de
o material ser em latdo cromado. As tubagens eram em PTFE ([16 mm) e os acessorios em latdo.

- Unidade de Comando e Controlo de RPFZ (UCC2)

A UCC2 ¢ uma unidade de comando pneumatico projectada para que as operagdes com o leito
fluidizado piloto (RPFZ) pudessem ser realizadas com o maximo de comodidade, rigor, reprodutibilidade e
seguranca. Os objectivos que condicionaram o projecto da UCC2 foram os seguintes:

- propiciar o caudal de gas necessario ao reactor RPFZ, com a preparagao de uma mistura estavel em
termos de caudal e concentragdo de ar proveniente da rede de ar comprimido e azoto comprimido em
garrafa, permitindo a caracterizacdo e ajuste das condi¢des de preparagdo de caudal a introduzir no
reactor (leitura da pressdo de preparagdo de mistura, leitura do caudal e leitura da concentragdo) a
afinar de acordo com as condi¢des necessarias para operar o reactor (REACTOR);

- manter um caudal minimo de azoto no leito para evitar entradas de ar e reduzir o consumo de
reagentes fora dos periodos de ensaio propriamente ditos (periodos transientes, desvolatilizagdo do
carvao) (BYPASS);

- comandar a adi¢do de carvao ao leito;
- adicionar ar secundario acima do leito;

- fazer a adig¢@o de propano e ar ao queimador piloto impondo as perdas de carga fixas necessarias a
manutencao da chama piloto dentro do reactor (aquecimento do reactor);

- fazer a adicdo de propano e ar através dos oito portos destinados ao pré-aquecimento, localizados no
corpo intermédio inferior do reactor;

- quando em situagdo de emergéncia, cortar a adicdo de propano e inundar o reactor de azoto quer
através do circuito de alimentagdo ao reactor quer através dos oitos portos de pré-aquecimento;

- o comando do pré-aquecimento devera ser exclusivamente manual através de uma unidade moével
(UMOVEL?2) susceptivel de accionamento se necessario durante a inspec¢do do leito através dos
visores; esta unidade de controlo manual deve incorporar ainda um interruptor de emergéncia;

- comandar o pré-aquecimento de ar através do forno eléctrico F3.

O circuito de gas da UCC2, representado na Figura 2.10, inclui: o circuito de ar comprimido,
realizado em tubo de poliamida (¢8 mm), tubo de borracha (¢16 mm), tubo de aco inox (¢8 mm), tubo
Teflon (¢6 mm); o circuito de azoto, realizado em tubo de poliamida (¢8 mm) e aco inox (¢8 mm); o circuito
de propano, realizado em tubo de borracha (¢8 mm), tubo inox (¢6 mm), tubo PVC ($6 mm), tubo Teflon
($6 mm). Os acessorios de ligagdo sdo em latdo.

Os elementos pneumaticos dindmicos que compdem a UCC2 incluem:

(a) Oito electrovalvulas em latdio (M&M, mod.D2163) e uma de maior caudal (V1, M&M,
mod.D2137).

(b) Um rotametro simples para o gas de fluidizagio com capacidade até 25 Nm’.h"' (R1, KRONE,
G21.12, flutuador AIIl 21 Alu) (em alternativa poder-se-4 usar um orificio calibrado para medida do
caudal de gas de fluidiza¢do) e um rotimetro para o ar secundario com capacidade até 6 Nm®.h™' (R2,
PLATON, mod.A10HS, flutuador em ago inox);

(c) Varias valvulas manuais de ajuste de caudal e trés restrigdes para imposicdo de perdas de carga
fixa para o ar e para o propano de alimentacdo do queimador que sustenta a chama piloto, e para o
propano destinado ao pré-aquecimento.

(d) Um mandémetro e um termopar aplicados a saida dos rotdmetros medem em permanéncia as
condic¢des P,T de preparagdao da mistura gasosa.
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Figura 2.10 — Circuito de gases da Unidade de Comando e Controlo 2 (UCC2)

A UCC2 incluia ainda os circuitos eléctricos de comando das electrovalvulas, de comando do
alimentador de carvdo ao leito, da bomba de recirculacdo, da chispa de igni¢do do queimador piloto, do
bloco de aquecimento eléctrico e das electrovalvulas de seguranca do circuito de arrefecimento (ver Figura
2.11). Algumas das fungdes da UCC2 podem ser realizadas automaticamente (ver Figura 2.12),
exceptuando-se como ja referimos, o pré-aquecimento do reactor com propano que ¢ uma tarefa de controlo
exclusivamente manual e ¢ feita com a unidade movel de interruptores UMOVEL?2.

2.2.5 - Unidade de alimentacao de carvao

O modo de alimentacdo de carvao ou coque aos reactores ¢ condicionado pelas caracteristicas destes
e pelos objectivos dos trabalhos. De um modo geral todos os reactores podem funcionar por partidas, isto &,
com cargas lancadas descontinuamente. Pelo contrario a alimentacdo em continuo é vidvel apenas com o
reactor RPFZ. A alimentacao continua do reactor RLFZ seria teoricamente possivel se se dispusesse de um
alimentador capaz de produzir os pequenos caudais com que este reactor poderia operar. A alimentacdo
continua do reactor RLFX ndo € possivel por se tratar de um leito fixo.

M. Arlindo Matos 51



Universidade de Aveiro

UMOVEL 1 UMOVEL2
FUSIVEL
—

r— i 1
-@. =TT ) )
gl

-

Uccz2

= gé:l
BOMBA F>
AGUA F3
FORNO ALIMENTADOR
DE CARVAO
CHISPAR

Figura 2.11 — Circuito eléctrico de comando manual da Unidade de Comando e Controlo 2 (UCC2)

- Alimentagdo de carvao ao reactor RLFZ

O reactor laboratorial de leito fluidizado foi sempre operado com cargas de carvdo. A introdugdo de
carvdo em RLFZ era feita por langamento em pequenas fracgdes de uma massa previamente pesada sobre o
leito a alta temperatura sob um pequeno caudal de gas inerte. Para o efeito retirava-se a sonda de
amostragem ¢ usava-se a respectiva "stuffing-box" para instalar um funil de carga.

Este reactor permite a eliminagdo de uma carga de particulas de coque em qualquer instante, por
adi¢do de oxigénio, e em seguida voltar a receber uma nova carga sem ter necessidade de ser arrefecido.

- Alimentagao de carvao a RPFZ

A unidade de alimentacdo de carvao de RPFZ tinha por objectivo dosear o carvao ao reactor com um
caudal especificado reguldvel num continuo de valores com controlo directo a partir de um computador. Esta
unidade € composta de um silo de carvado e de um alimentador de carvao.
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Figura 2.12 — Circuito eléctrico de comando automatico da Unidade de Comando e Controlo 2 (UCC2)

O silo de carvdo, com cerca 20 litros de capacidade (chapa agco AISI 304 de 1.5 mm), destina-se a
armazenar ¢ a alimentar um parafuso-sem-fim com particulas de carvao. O silo pode funcionar de forma
estanque. O silo apresenta uma saida flangeada compativel com o funil flageado do alimentador de carvao
(0104x0060 mm, em ago inox AISI-304).

O alimentador de carvao ¢é constituido de um parafuso de Arquimedes (sem-fim) de eixo macigo
(622mm e 40 cm de comprimento total em ago inox AISI-304) apoiado por rolamentos blindados numa
caixa (¢35mm e 30 cm de comprimento total em aco inox AISI-304) e dotado com vedantes visando a
estanquicidade do alimentador; a caixa possui um funil flangeado de suporte ao silo de alimentagdo de
carvao (¢104x$p60 mm ago inox AISI-304) soldado ao centro, ¢ duas saidas opostas para descarga de carvdo
(tubo ago inox $12.7 mm) soldadas nas extremidades, conforme se pode observar na Figura 2.6 ¢ na Figura
2.18. O dimensionamento deste alimentador de carvdo vem descrito no Anexo-2.1. Este alimentador foi
projectado para funcionar com dois sentidos de transporte, de acordo com o sentido de rotagdo. O parafuso €
movimentado por um moto-redutor de velocidade (FRAMAN DRIVE, MVSF40 LN, 1:20, 70 rpm, 0.18
kW, trifasico 220 VAC), ligado a um dos extremos do sem-fim mediante um acoplamento; a velocidade de
rotagdo ¢ regulada por um controlador digital de velocidade (CONTROL TECHNIQUES, mod. Dinverter,
de 0.37 kW); este controlador pode ser comandado automaticamente a partir de uma saida analdgica de
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0-10VDC (porta DAC) e de uma saida digital (fazendo uso dos relés da placa FOAMA493 instalada na
UCF2); ao outro extremo do parafuso foi acoplado um contador mecéanico de rotagdes.

Legenda

1 - Parafuso de Arquimedes

2 - Caixa

3 - Funil flangeado

4 - Saidas de descarga —]
5 - Extremo de acoplamento
6 - Rolamento blindado

7 - Vedante

8 - Tampa de fecho =

{
i

—
K]
.

Figura 2.13 — Parafuso de Arquimedes (sem-fim) de alimentagdo de carvao

2.2.6 - Unidade de exaustdo e despoeiramento

A exaustdo dos reactores diz respeito ao controlo previsto para langamento dos produtos de reaccdo
e calor para o ambiente. A seguranga do langamento destes produtos no ambiente laboratorial é objecto de
controlo por meio de dispositivos referidos em pormenor na sec.2.6.

- A exaustdo em RLFZ/RLFX

No reactor RLFZ existe um tubo de exaustdo localizado numa das "stuffing box" que canaliza para o
exterior o excesso de gas do leito e eventualmente algum material elutriado que pode ser recolhido num
frasco de sedimentagdo. Embora este acesso fosse inicialmente concebido também para carregar o leito com
carvao, verificou-se que era necessario existir uma segunda abertura para exaurir o pequeno caudal de gas
que atravessa o reactor durante a carga e eventualmente alguns volateis ou humidade que possam libertar-se
do carvao quando as particulas sdo lancadas no leito quente, pelo que a operacdo de carga passou a ser feita
através da "stuffing-box" da sonda de gas que para o efeito era retirada. No reactor RLFX ndo ha emissao de
particulas, sendo os produtos de reac¢do simplesmente derramados, tal como no caso anterior, e recolhidos
pelo sistema de exaustdo do laboratorio e enviados directamente para a atmosfera.

- Ciclone

O reactor RPFZ possui um ciclone para retencdo de poeiras antes do langamento dos gases de
reac¢ao quimica para a atmosfera. O ciclone, com cerca de 1000 mm de altura e 100 mm de diametro (chapa
aco AISI 304 de 1.5 mm), é destinado a reter as poeiras emitidas pelo leito fluidizado. O ciclone
seleccionado apresenta a configuracdo de alta eficiéncia de Stairmand (Licht, 1980) com entrada tangencial.
O dimensionamento do ciclone consiste fundamentalmente no calculo do didmetro ja que, uma vez que este
seja conhecido, todas as dimensdes ficam automaticamente determinadas; o procedimento usado para
calcular o didmetro do ciclone vem descrito por Svarovsky (1989). Certamente comprometendo a eficiéncia,
entendemos sobredimensionar o ciclone procurando reduzir a perda de carga imposta ao escoamento pela
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entrada. A ligagdo do ciclone ao reactor foi feita mediante soldadura a um tubo (J10x70 ¢cm em ago inox
AISI-304 de 1.5 mm), flangeado e aparafusado a um dos acessos laterais do corpo de topo do reactor. As
poeiras retidas necessitam de ser descarregadas periodicamente.

2.2.7 - Unidade de aquecimento

As reacgdes em estudo sdo exotérmicas, mas s6 decorrem a velocidades significativas a temperaturas
acima de cerca de 600 °C. Por esta razdo qualquer dos reactores necessita de uma unidade de aquecimento
com capacidade para elevar a sua temperatura até aos valores necessarios em tempo util e que seja capaz de
manter essa temperatura em condigdes as mais isotérmicas possiveis. De facto estas reac¢des sdo fortemente
condicionadas pela temperatura, pelo que € essencial o seu controlo € medida com rigor.

Dadas as dimensodes dos varios reactores assim se concepcionou o equipamento adequado ao seu
aquecimento: os reactores RLFZ/RLFX eram aquecidos dentro do forno eléctrico vertical F2 sob controlo da
UCF2; o reactor RPFZ era aquecido com gas propano ¢ com o forno eléctrico F3. O aquecimento dos
reactores era ainda precedido pela colocagdo de isolamento térmico local com vista a minorar perdas de
calor.

- Forno de aquecimento (F2)

O forno F2 apresenta muitas semelhangas com um forno anterior F1, ja descrito algures (Matos,
1988); efectivamente a unidade de aquecimento do forno F2 serve um espago cilindrico com 120 mm de
diametro ¢ 400 mm de altura, dentro do qual se posiciona verticalmente o reactor RLFZ ou RLFX. A
unidade de aquecimento, suportada numa estrutura de aco inox, apresenta uma baixa inércia térmica dada a
sua construgdo em fibra ceramica e portanto grande rapidez de resposta (cerca de 45 minutos para elevar a
927 °C). A poténcia eléctrica deste forno ¢ de cerca de 2.5 kW. O equipamento mecénico do forno inclui um
elevador mecanico para posicionamento do reactor na zona de aquecimento. O isolamento térmico dos
reactores RLFZ/RLFX no forno F2 era feito com pegas de material refractario maquinadas; as pequenas
frinchas foram colmatadas com fibra ceramica. Ver Figura 2.14.

- Unidade de controlo do forno (UCF2)

A UCF2 ¢ uma unidade que suporta o controlador de aquecimento do forno (F2): o controlador
programavel de temperatura (SHIMADEN, SR25) acoplado a um regulador de poténcia (SHIMADEN,
PACI15P). A realimentagdo do controlador ¢ feita a partir de um termopar tipo K (NiAl-NiCr). A
determinagdo dos parametros PID que adequam o controlador ao forno foi realizada pelo proprio controlador
usando uma fungdo especifica de autossintonizacao ("autotunning").

A operagao do forno era feita por patamares descendentes de temperatura, correspondentes a outros
tantos canais pré-seleccionados (Set Values ou SV's) autossintonizados. Com vista a operagdo automatica
pelo microcomputador aproveitou-se a possibilidade da selec¢do remota dos SV's do controlador, para poder
realizar um ensaio completo envolvendo as varias temperaturas do programa de operacdo de forma
totalmente auténoma, isto é, mesmo na auséncia do operador. Este programador e controlador revelou-se
particularmente bem adaptado as func¢des requeridas.

A UCF2 suportava ainda um moédulo auténomo de leitura digital de temperatura (SHIMADEN,
SD10) a partir de termopares tipo K; a passagem através de paredes era realizada usando minifichas
macho-fémea do mesmo material dos termopares, idénticas as existentes na UCEl; um multiplexador
manual de termopares 6:1 (SHIMADEN, KR10) permitia aceder manualmente até seis termopares
diferentes. Este processo de leitura digital de temperatura, embora muito usado com as configuragdes de
equipamento mais antigas e durante a fase inicial de ensaios com RPFZ, tornou-se obsoleto com a entrada
em funcionamento do sistema de aquisi¢ao automatica de dados.

Por razdes de espaco optou-se pela colocagdo na UCF2 do medidor digital de pressdo. Este medidor
era constituido por duas pegas: o transdutor de pressao 0-1 bar relativos a pressdo atmosférica (KELLER,
PA33) e o leitor digital (KELLER, EV79). Ver Figura 2.15 e Figura 2.16.
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Figura 2.14 — Aspecto geral da instalagdo do reactor laboratorial RLFZ, do forno e garrafas de gas
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Figura 2.16 — Circuito eléctrico de comando manual e remoto da Unidade de Comando do Forno 2 (UCF2)

- Unidade de pré-aquecimento do reactor piloto

O aquecimento do reactor RPFZ desenrola-se em duas fases: a primeira (pré-aquecimento) ¢ feita
através da combustdo de gas propano e pré-aquecimento eléctrico de ar até que se atinja a temperatura de
cerca de 650 °C e a condigdo de fluidizago; a segunda utiliza também o proprio carvdo para atingir a
temperatura a que se pretendem conduzir os ensaios (cerca de 850 °C).

O pré-aquecimento do reactor piloto com gas propano era levado a efeito com um queimador piloto
e pela adigdo de gas através das oito sondas localizadas nos oito portos especificos. O queimador piloto
destinava-se a manter uma chama piloto de grande estabilidade, totalmente independente do funcionamento
da fluidizacdo; esta chama tinha por objectivo a igni¢do da mistura gasosa de pré-aquecimento introduzida
pelos oito portos especificos. O reactor ndo dispoe ainda de qualquer sensor que detecte o desaparecimento
da chama; em contrapartida a vigilancia do seu funcionamento era feita visualmente (chama) através dos
visores do leito e auditivamente (ruido).

O queimador piloto deste reactor foi projectado e construido para ser aplicado no porto inclinado do
reactor apropriado onde € roscado; apresentando cerca de 50 cm de comprimento e 20 mm de didmetro. A
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mistura de propano com ar comprimido (chama de pré-mistura) acontece na extremidade do queimador onde
existe um eléctrodo de ignicdo e um disco de estabilizagdo de chama. Os caudais de propano e ar do
queimador piloto foram ajustados introduzindo perdas de carga fixas (ver Figura 2.10), tendo sido
conseguida uma chama azul, estavel e razoavelmente intensa.

.

AN

Legenda

1 — Eléctrodo 4 - Entrada de ar 7 - Disco de estabilizagdo de chama
2 - Isolante de quartzo 5 - Entrada de ar auxiliar 8 - Canhao do queimador

3 - Entrada de propano 6 - Ponteira difusora 9 - Suporte do queimador

Fig.2.14 - Queimador piloto do reactor piloto de leito fluidizado

O processo mais efectivo de preparacdo da mistura de pré-aquecimento foi conseguido através da
pré-mistura de ar e propano antes da sua injec¢@o através dos respectivos oito portos; a injec¢ao de propano
puro e ar de fluidizagdo dava origem a uma combustio deficiente e pouco intensa. A injec¢ao de ar adicional
ao nivel do leito resultou numa melhoria notavel das condigdes globais de combustdo de propano e de pré-
aquecimento em geral. A posterior elevagdo da temperatura do leito até as condigdes de operagdo do leito é
conseguida com a adi¢do de carvao.

O reactor foi ainda dotado de um bloco de aquecimento eléctrico (F3) que se instalou no interior do
corpo de fundo do reactor. O aquecimento eléctrico destinava-se a ser usado durante o pré-aquecimento ¢ em
situagdes de emergéncia visando a manutengdo da temperatura. A operacao de F3 era conduzida através de

um controlador electronico (PHILIPS, Witromat) instalado na UCC2, com realimentagdo por termopar tipo
K.

- Isolamento térmico de RPFZ

O isolamento térmico de reactor destina-se a impedir perdas de calor e permitir assim que a
temperatura atinja os niveis pretendidos durante o pré-aquecimento ¢ a manutengdo da temperatura; este
isolamento ¢ composto de trés materiais dispostos concentricamente. O primeiro isolamento em fibra
ceramica (CERABLANKET, 128 kg.m’3, 2.5cm, 0.23 W.m'l.K'l) destinava-se a fazer o "corte" da radiagao;
o segundo, em fibra cerdmica (CERABLANKET, 96 kg.m’3, 2.5 cm, 0.27 W.m'l.K'l), destinado a fazer o
isolamento na zona de temperatura mais alta do perfil; o terceiro, 12 de rocha em manta aramada
(ROCKWOOL, 100 kg.m™, 5 cm, 0.116 W.m".K™"), realizava a maioria do isolamento, mas a temperaturas
inferiores a 660 °C. Para evitar a libertacdo de particulas, o isolamento foi envolvido por uma fina chapa de
aluminio.

2.2.8 - Unidade de arrefecimento

As reacgdes em estudo s@o exotérmicas, pelo que tendem elevar a temperatura do reactor, sendo
normalmente objectivo que elas decorram isotermicamente. As formas (passivas) existentes de libertar o
calor incluem a convecgdo com os gases de exaustdo ¢ a condugdo através das paredes. A introdugdo de
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sondas arrefecidas no meio reaccional, expondo uma area de transferéncia de calor variavel, ¢ uma forma
activa de extrair calor. Um caso particular de arrefecimento tem a ver com as sondas de amostragem, cujo
objectivo primario € o congelamento imediato ("quenching") das reac¢des do gas.

- Sondas

As sondas aplicadas nos reactores em locais proprios sdo destinadas a extraccdo de amostras
gasosas, a extraccdo de calor, a adi¢do de gas combustivel e a instalagdo de termopares.

Uma sonda ¢ constituida de trés tubos concéntricos soldados (tubos ago AISI 316, $12.7x1.24 mm,
$9.52x1.24 mm, ¢$6x1 mm) com quatro pontas roscadas (10x100) e soldadas, possuindo um comprimento
util de cerca de 440 mm. Duas destas pontas sdo destinadas a agua de arrefecimento; das restantes uma ¢
destinada a instalagdo de um termopar e outra a entrada/saida de gas. Estas sondas sdo arrefecidas com agua
fria corrente com pressdo de alimentagdo de 1 a 2 bar. Cada sonda apresenta uma perda de carga de cerca de
1.5 bar para o caudal de agua de cerca de 0.5 L.min'; a tubagem ¢ de poliamida (ZJ6x1 mm). Ver Figura
2.17.

[ Legenda
g 2 1 - Entrada de agua
L

i 2 - Saida de 4gua

3 - Entrada/saida de gas
4 - Saida/entrada de gas
toa 5 - Porto para o termopar ou "liner"
— ] |
I i
{—Efi } M = ét = u.q_“ !
5 g
i:r—.__! e [ |

Figura 2.17 — Sonda de amostragem, arrefecimento e injeccdo de gas

A sonda aplicada em RLFZ/RLFX possui um tubo ("liner") de quartzo (J4x [12 mm) através do
qual a amostra ¢ aspirada, admitindo-se que o congelamento das reac¢des ("quenching") da amostra ¢é
praticamente imediato (Pereira, 1975). A entrada de poeiras ¢ evitada pela presenca de um pouco de 13 de
caulino na extremidade da sonda.

\

As sondas destinadas & amostragem gasosa em RPFZ, num total de 9, receberam um termopar
embainhado tipo K (¢3x500 mm); a entrada de particulas ¢ evitada com um pouco de fibra ceramica no
bocal de aspiragdo; a instalagdo do termopar impede que a sonda possua o "liner" como sucede com os
reactores laboratoriais. O reactor possui ainda um conjunto de mais 8 sondas exclusivamente destinadas a
introducao de gas propano no leito e a servirem de permutador de calor com area variavel para arrefecimento
do leito. O posicionamento da sonda ¢ feito manualmente.

- O arrefecimento de RLFZ/RLFX

O arrefecimento dos reactores RLFZ ¢ RLFX faz-se por simples perda por condugdo através das
paredes do forno e por convecgdo natural. Em RLFX ha necessidade de arrefecimento especial em virtude da
presenca de um anel de borracha de vedagdo, tendo-se usado a propria agua de arrefecimento da sonda. A
agua de arrefecimento tem origem na rede publica. As falhas na circulacdo de agua dao origem a varios
problemas, e de maiores consequéncias no caso de RLFZ.
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- O arrefecimento de RPFZ

O arrefecimento de RPFZ ¢ mais complexo em virtude da quantidade de sondas envolvidas.
Procurando minimizar os problemas de falhas repentinas e poupar agua potavel, foi criado um modulo de
arrefecimento com agua em circuito fechado (ver Figura 2.18). Este modulo de arrefecimento € composto
por um deposito de agua aberto a atmosfera com cerca de 100 litros, uma bomba de agua (GRUNDFOSS,
CHI2-50, 1 cv) controlada por pressostato (ALCO), um depdsito de amortecimento de 70 litros, um valvula
reguladora de pressdo, um filtro, um distribuidor de 20 saidas, 20 sondas, um colector de 20 entradas ¢ um
permutador de calor arrefecido com ar. As condutas de ligagdo sdo em borracha e termoplastico. Para
reforcar a seguranca da circulagdo de agua em relacdo a falhas de corrente eléctrica, instalou-se um grupo
trés electrovalvulas (M&M mod.B2105) que coloca a propria rede publica de agua em carga a instalagao.

Tendo ainda por pano de fundo a seguranca da operag@o da instalacdo, entendeu-se que os materiais
em contacto com a agua deveriam ser 0 ago inox, latdo ¢ PTFE e/ou poliamida pois que ofereciam condigdes
efectivas de seguranca a médio e longo prazo; a agua do circuito tem uma mineralizagdo muito baixa; a 4gua
de manutengdo de nivel é destilada.

FILTRO

DEPOSITO DE

v MANUTENCAO DE
DEPOSITO SV
REDE
PUBLICA VALVULA
B, et—

v ANTIRETORNO

DEPOSITO DE
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PERMUTADOR AR/AGUA

VALVULA
CORTE

ESGOTO BOMBA DE
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Figura 2.18 — Circuito de 4gua de arrefecimento

2.2.9 - Instalacdo de termopares

A temperatura ¢ uma variavel essencial ao estudo das reac¢des quimicas em causa. A leitura de
temperatura foi realizada com termopares ligados a um circuito electronico de multiplexagem (16x1)
instalado na UCE], integrado no sistema de aquisi¢ao automatica de dados.

Os termopares considerados adequados para estes estudos foram os termopares de tipo K, também
designados de niquel-cromoniquel, chromel-alumel (90 % Ni/10 %Cr-95 %Ni/2 %Mn/2 %Al) com
aplicagcdo em atmosferas oxidantes até 1200°C. Os termopares utilizados foram adquiridos comercialmente
(THERMOMANTHEL KUNZER), apresentando-se envolvidos por uma fina manga de Inconel, com limite
de utilizacdo até cerca de 1100 °C. Na realizagdo dos circuitos de termopares foi evitada a criagdo de juncdes
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metalicas que nao fossem apenas a do termopar sensor, tendo-se usado para o efeito cabo de compensagao e
fichas apropriadas. A passagem através de paredes das unidades foi feita sempre com minifichas macho e
fémea do mesmo metal dos termopares (tipo K).

A medida da temperatura do leito do reactor RLFZ era feita com um termopar com dimensoes
500x1.5 mm, envolvido por uma manga ceramica por sua vez protegido por um tubo em ago inox de 6.35
mm, ¢ instalado numa "stuffing box" da placa superior do reactor; o termopar mergulhava cerca de 1.5 cm
no leito (ver Figura 2.1). No reactor RLFX o termopar (250x1.5 mm) de medida da temperatura do leito era
instalado inferiormente e localizado no leito de quartzo. A realimentagdo do controlador do forno F2 era
feita a partir de um termopar com dimensdes 500x3 mm, instalado no espaco compreendido entre a
resisténcia de aquecimento e a parede exterior do forno, e ligado através de ficha a parede da UCF2.

No reactor piloto RPFZ foram instalados 9 termopares (500x1.5 mm) usando as proprias sondas de
amostragem como suporte. Foram ainda instalados termopares para medida da temperatura da agua de
arrefecimento: um a entrada da 4gua no distribuidor, outro a saida e outro no deposito de agua. Foi ainda
instalado em porto apropriado do reactor RPFZ um termopar para controlo do forno F3. Uma placa de
multiplexagem com capacidade para 16 termopares (placa PCLD889 do Anexo A2.2), instalada na UCEI,
permitiu satisfazer as necessidades de instrumentag¢do do reactor piloto.

2.2.10 - Articulagdo das varias unidades do sistema reaccional

Ap6s a descrigdo apresentada nas secgdes anteriores para os diversos sistemas reaccionais, ¢ possivel
identificar alguns dos blocos referidos anteriormente na Figura 2.19, na Figura 2.20 e na Figura 2.21, que
representam a articulag@o existente entre as varias unidades para cada sistema reaccional.
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Figura 2.19 — Sistema reaccional com o reactor laboratorial de leito fluidizado
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Figura 2.21 — Sistema reaccional com o reactor piloto de leito fluidizado
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2.3 - Sistema de amostragem e analise gasosa

4

O sistema analisador usado neste trabalho é composto por um conjunto de seis analisadores
automaticos de gas e por um conjunto de Unidades de Distribuicdo de Gas (UCD's). Os analisadores de gas
destinam-se a medir a composi¢ao de misturas de gases, nomeadamente os componentes especificos com
interesse dentro do conjunto das reac¢des a estudar (CO,, CO, N,O, NOx, O, e NO), previamente
seleccionados numa gama de concentragdes adequada e com interferéncias mais significativas conhecidas; a
saida analogica 0-10 VDC foi ligada ao sistema de aquisi¢do automatica de dados. As UCD's destinam-se a
distribuir os varios tipos de gases (amostra, zero e calibragdo) pelos varios analisadores, oferecendo ainda a
possibilidade de comando manual ou automatico através do computador.

A sensibilidade de alguns dos analisadores a vibracao, o elevado ntimero de acessorios de ligacdo e
os problemas relacionados com a sua estanquicidade ao vacuo - desaconselharam a utilizagdo de bombas de
amostragem especificas para cada analisador, tendo-se optado por uma unica bomba de diafragma de maior
poténcia (VACUUMBRAND, ME2C com diafragma de Teflon). Os caudais de operacdo do sistema
analisador dependem do caudal de operagdao do reactor e do caudal necessario a cada analisador. As
restricdes apontadas e o ensaio do sistema mostrou que se deveria operar os analisadores em conjuntos
minimos de dois (CO,+NO, N,O+NOx, CO+0,).

Uma precaucdo importante a ter em conta durante a instalagdo ¢ a de que a exaustdo deve ser feita a
pressdo atmosférica. A ligagdo pneumatica entre os varios modulos do sistema analisador foi executada em
tubo de PTFE (¢6 mm) e os acessorios de ligagdo em latdo (SERTO). O circuito pneumatico que articula os
varios componentes do sistema de amostragem e analise vem esquematizado na Figura 2.20. Um aspecto
geral da instalacdo pode ser visto na Figura 2.23.
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Figura 2.22 — Sistema de amostragem e analise gasosa
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Figura 2.23 — Aspecto geral do sistema de amostragem e andlise gasosa, ¢ do sistema de aquisi¢do de dados e controlo automatico
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2.3.1 - Analise de didxido de carbono (CO,)

A analise da concentracdo de CO, foi realizada com um analisador automatico por radia¢do
infravermelha ndo dispersiva (NDIR). O principio do seu funcionamento assenta na medida da absor¢ao da
luz infravermelha que um componente gasoso heteroatémico como o CO, ocasiona. O aparelho utilizado foi
um ANALITICAL DEVELOPMENT CORPORATION (ADC), mod.1450 Luft de duplo feixe, com trés
células (gamas de 2500 ppm, 2.5 % e 25 %) e uma atenuagio por célula (10000 ppm, 10 % e 100 %).

A radiacdo infravermelha ¢ produzida num filamento aquecido, e por interrup¢do por um volante em
rotacdo, origina uma série de impulsos de baixa frequéncia através de um par de tubos paralelos. Um desses
tubos inclui a célula através da qual passa o gas a analisar, ¢ o outro é uma célula de referéncia cheia de gas
ndo absorvente de radiagdo infravermelha ou, alternativamente, cheia de um gas de referéncia para medidas
diferenciais. O detector responde a diferencga de nivel da energia infravermelha ocasionada pela presenca de
gases absorvedores desta radiacdo presentes na célula através da qual flui a amostra. O sinal analdgico
resultante ¢ amplificado e apresentado no medidor calibrado dentro da gama de medida. A presenca de gas
de alta pureza dentro do detector, limita a sua resposta as partes do espectro infravermelho que caem dentro
das bandas de absorc¢do peculiares do gas a ser medido. Por esta razdo este método € considerado altamente
selectivo, sensivel e estavel. A resposta do detector ndo é linear com a concentracdo (por virtude da
"sombra" que umas moléculas fazem as outras), mas o analisador tem incorporado um circuito electrénico
de linearizagdo. O caudal com que se operou o analisador foi de cerca de 0.6 L.min™. O gas de purga ¢ o gas
ZERO utilizados foi o argon ou azoto.

2.3.2 - Analise de monodxido de carbono (CO)

A analise da concentracdo de CO foi realizada com um analisador automatico por radiacdo
infravermelha ndo dispersiva (NDIR). O principio do seu funcionamento é idéntico ao caso anterior. O
aparelho utilizado foi um SIGNAL, mod. 2000 Luft de duplo feixe, com duas células (gamas de 100 ppm e 1
%) e duas atenuacdes por célula (500 ppm, 1000 ppm e 5 %, 10 % respectivamente). O principio de
funcionamento e as condi¢des de operacdo sdo idénticas as do analisador de CO,. O caudal com que se
operou o analisador foi de cerca de 1.3 L.min™' mas pode operar com apenas metade deste valor. O gis de
purga e o gas ZERO utilizados foi o argon ou azoto.

2.3.3 - Analise de 6xido nitroso (N,O)

A analise da concentracdo de N,O foi realizada com um analisador automatico por radiacdo
infravermelha ndo dispersiva (NDIR). O principio do seu funcionamento assenta na medida da absor¢ao da
luz infravermelha que um componente gasoso heteroatomico como o N,O ocasiona. O aparelho utilizado foi
um ANALITICAL DEVELOPMENT CORPORATION (ADC), mod.RF2E, de filtro rotativo ¢ feixe
simples, (gamas de 200 ppm e 2000 ppm) e uma atenuagao (500 ppm).

A radigdo infravermelha é produzida num filamento aquecido, e interrompida por um volante em
rotagdo que incorpora trés células seladas de gas, uma contendo gas inerte e as outras duas (uma para cada
célula de medida) com gas de referéncia (do tipo a ser medido). A luz resultante é colimada, atravessa um
filtro de interferéncia que selecciona a regido espectral de interesse e a célula contendo o gas a ser medido.
Finalmente a radiagdo infravermelha é focada num detector de estado solido.

Quando a célula da amostra contém concentragdo zero do componente a medir, o detector gera uma
série de impulsos de igual amplitude ¢ com uma frequéncia relacionada com a velocidade de rotacdo do
volante. Quando a corrente gasosa contém uma concentracdo finita do componente a medir, a amplitude dos
impulsos varia dependendo da célula do volante que esta a ser atravessada pela luz. Porque as caracteristicas
do gas da célula do volante estdo de acordo com o gas a medir e ndo com qualquer outro gas, enquanto que a
célula de referéncia ndo exibe absor¢do, ¢ possivel uma medida rigorosa e excepcionalmente selectiva.
Como nos casos anteriores, a resposta do detector ndo ¢ linear, mas o analisador tem incorporado um
circuito electronico linearizador. As condi¢des de operagdo deste analisador sdo idénticas as do analisador de
CO,.
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2.3.4 - Analise de oxigénio (O,)

A andlise da concentragdo de O, foi realizada com um analisador automatico por paramagnetismo
COSMA, mod. Beryl 1022. O principio do seu funcionamento assenta no facto do oxigénio apresentar uma
susceptibilidade magnética muito superior a alguns gases mais comuns, fundamentalmente diamagnéticos.
Um gas colocado num campo magnético heterogéneo fica submetido a uma forga dirigida no sentido do
campo magnético crescente se o gas ¢ paramagnético, ou dirigida no sentido decrescente se o gas ¢
diamagnético. A técnica empregue na medida do oxigénio faz a divisdo da corrente gasosa em duas, que se
fazem passar no entreferro de um iman permanente, possuidor de um polo oscilante, de forma a produzir um
campo magnético periodicamente variavel sobre cada uma das correntes gasosas. As forcas resultantes sobre
o gas de cada um dos tubos sdo normalmente iguais e de sentidos contrarios. Para obter uma forca resultante
positiva, no caso de um gas paramagnético, ¢ criada uma dissimetria de susceptibilidade magnética ao
aquecer em permanéncia uma parte das correntes gasosas submetidas ao campo magnético por meio de uma
resisténcia eléctrica. Originam-se assim variagdes de pressdo moduladas a frequéncia do campo magnético
periodico criado. Estas variagdes de pressdo sdo transmitidas a um microfone de condensador. Os circuitos
electronicos transformam as variagdes de capacidade eléctrica do microfone em variacdes de corrente
proporcionais a concentragao de oxigénio presente na mistura. O caudal com que se operou o analisador foi
de apenas cerca de 0.2 L.min"". Este analisador nio exige a presenga de gas de purga; o gas ZERO utilizado
foi argon.

2.3.5 - Analise de 6xido nitrico+didxido de azoto (NO/NOX)

A analise da concentragdo de NO e de NOx (NO+NO,) foi realizada com um analisador automatico
por quimiluminiscéncia THERMOELECTRON, mod 10A. O principio do seu funcionamento assenta na
emissdo da luz por parte das moléculas NO,, electronicamente excitadas resultantes da reaccdo do NO com o
ozono dentro de uma cdmara de reaccdo, quando voltam ao estado normal. Esta luz, denominada
quimiluminiscéncia, atravessa um filtro optico e atinge um fotomultiplicador de grande sensibilidade. A
combinagdo filtro/fotomultiplicador responde a luz numa banda de comprimento de onda estreito especifico
da reacg@o. A resposta do fotomultiplicador ¢ linearmente proporcional a concentragdo de NO. No caso do
caudal de amostra ja possuir NO,, estas moléculas sdo primeiro convertidas a NO num forno catalitico a
cerca de 650 °C e depois medidas como NO.

Neste trabalho foram usados dois analisadores idénticos: um para medida de NO e outro para
medida de NOx. Cada analisador permitia ler concentragdes de 0 - 10.000 ppm (v/v) divididas em oito
escalas e com um rigor de cerca de 1 %. Este aparelho era previamente calibrado com argon (gas ZERO) e
uma mistura calibrada 2000 ppm de NO em argon, exigindo a presenca de oxigénio puro (ar atmosférico ¢
suficiente para concentragdoes de NO inferiores a 2500 ppm). Ao contrario da operagdao em NO, a operagdo
em NOx que faz uso de um catalisador que necessita de ser condicionado com ar. Estes analisadores nio
necessitam de gas de purga. Embora concebidas para operar em depressdo, os analisadores de NO ¢ NOx
acabaram por mostrar que também o podem fazer sob pressdo. O caudal com que se operou cada analisador
foi de cerca de 1.2 L.min"". O gas ZERO era preparado com ar comprimido sujeito a remogio de poeiras,
CO, e vapor de agua.

2.3.6 - Medidor digital de pressao

A medida da pressdo foi realizada com um sensor de pressdo absoluta dotado de compensagao de
temperatura (KELLER, mod. PA33) ligado a um indicador digital (KELLER, mod. EV-77) e saida analogica
de 0-10VDC. O referido sensor é composto de um transdutor piezorresistivo de pressdo, com escala de
medida 0-1.000 bar. A resposta do aparelho ¢ linear; o ZERO do aparelho ¢ linearmente dependente da
pressao absoluta, isto € reconhece-se as flutuagdes da pressao atmosférica em termos da resposta do aparelho
em torno do ZERO. Este aparelho ficou instalado na UCF2.

2.3.7 - Unidade de Controlo e Distribuigdo 1 (UCD1)

A multiplicidade de locais a observar (pressdo) ou a amostrar (composicdo e pressdao) nos reactores
RLFZ, RLFX e especialmente RPFZ, tornou necessario a constru¢do de uma unidade de equipamento que
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permitisse aceder a cada um dos locais individualmente: a UCDI. Trata-se de um circuito pneumatico com
analogias com um circuito electronico de multiplexagem.

Os objectivos de projecto da UCD1 foram os de possibilitar:
- a leitura da pressdo em 16 locais diferentes;
- a amostragem gasosa de 11 desses locais;
- ¢ a operacdo manual e a operacdo automatica da unidade, isto é por computador.

A operagdo manual da UCD1 deve ter em conta as seguintes restri¢cdes:

- a amostragem gasosa s6 pode ocorrer num unico local de cada vez (dos 11 possiveis); durante a
amostragem nenhum destes locais pode ser amostrado em termos da pressao pois encontra-se depressionado
pela bomba de amostragem;

- os restantes 5 canais, Unicos acessiveis a leitura da pressdo enquanto decorre a amostragem da composi¢ao
gasosa, permitem aceder a pressdo atmosférica exterior, a pressao das linhas de gas zero e gas amostra, e a
pressdo de preparacdao do gas de reaccdo a jusante dos rotametros; a sua leitura tem em vista o ajuste das
condi¢Oes de operagdo do sistema de amostragem ¢ nomeadamente o ajuste de caudais;

- se a amostragem gasosa cessa, entdo € possivel aceder a leitura de qualquer um dos 16 canais.

O circuito pneumatico desta unidade vem esquematizado na Figura 2.24 ¢ inclui 16 electrovalvulas
em latdo (M&M, mod.D2163), acessorios em latdo e tubagem em Teflon ¢6 mm). A esta unidade ligam-se
exteriormente as sondas de amostragem (16 entradas), ¢ a UCD2 (duas saidas). A estanquicidade deste
circuito deve ser testada periodicamente, pois parte deste circuito funciona em depressdo.

P10 S10 P9 S92 P8 S8 P7 57 P& S6 PS SS P4 S4 P3 53 P2 52 Pl S1 PO SO
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Figura 2.24 — Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 1 (UCD1)

O circuito eléctrico de comando manual foi realizado com interruptores luminosos de painel com
igual prioridade de funcionamento (ver Figura 2.25). O circuito eléctrico de comando automatizado (ver
Figura 2.26) opera as electrovalvulas de acordo com um conjunto de prioridades diferente da operagdo
manual, de acordo com as restricdes de operagao atras formuladas.
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Figura 2.25 — Circuito eléctrico de comando manual da Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 1 (UCD1)
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Figura 2.26 — Circuito eléctrico de comando automatico da Unidade de Controlo e Distribui¢ao de Gas 1 (UCD1)
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Um detalhe de importancia que ndo foi contemplado neste projecto foi o da necessidade de purga
entre as sucessivas amostragens, destinado a evitar a contaminagdo e¢ a melhorar a rapidez de resposta do
sensor de pressdo. No entanto foi possivel resolver parcialmente este problema usando uma das entradas
(P10,S10) como porto de purga para o sensor de pressao.
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2.3.8 - Unidade de Controlo e Distribuig¢do 2 (UCD2)

Dado o numero de analisadores automaticos e a necessidade de assegurar condigdes de
funcionamento adequadas a cada analisador (nomeadamente de caudal de gds AMOSTRA, gés de calibracao
e gas ZERO), obrigou a realizagdo de equipamentos denominados Unidades de Distribui¢do de Gas
(UCD's). Por razoes de espaco e modularidade dividiram-se estas fungdes por duas unidades diferentes: a
UCD?2 e a UCD3. Os objectivos de projecto da UCD2 foram os seguintes:

- suportar dois analisadores automaticos de gas, um dos quais de oxigénio;

- comutar entre gas ZERO ¢ gas AMOSTRA, para cada analisador;

- permitir a calibra¢do dos analisadores;

- possibilitar a colocag@o dos analisadores em série;

- filtrar 0 gds AMOSTRA em relagdo a particulas e tragos de humidade;

- seleccionar o gas ZERO entre dois possiveis (azoto e ar comprimido de rede);
- filtrar o gas ZERO obtido a partir da rede de gas comprimido;

- suportar a instalagdo de uma bomba de amostragem de diafragma;

- controlar a pressao ¢ o caudal gas amostra, possibilitando ainda a descarga para a atmosfera de
gas amostra em caso de pressdo demasiado elevada;

- comutar o acesso do leitor de pressdo a 16 ou apenas a 5 locais;

- possibilitar a operagdo automatica, isto € por computador.

O circuito pneumatico desta unidade inclui 11 electrovalvulas de latdo (M&M, mod.D2163), um
rotdmetro com capacidade até 5 L.min™' (KRONE, 238146-2/3, flutuador plastico), uma valvula de agulha
em ac¢o inox (AIRLIQUIDE, Milimite) V12, uma valvula de seguranga V14, dois manovacuémetros, dois
filtros, numerosos acessorios em latdo, e tubagem em Teflon e ago inox (¢6 mm), conforme esta
esquematizado na Figura 2.27. Esta unidade ¢ ligada exteriormente a UCDI1, a UCD3, a bomba de
amostragem, ao leitor de pressdo (UCF2), ao analisador de O, e ao analisador de NO. Como esta unidade
funciona sob pressao, os problemas de estanquicidade s3o menos importantes que na UCDI, e relacionam-se
com atrasos no tempo de resposta.
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Figura 2.27 — Unidade de Controlo e Distribuigdo de Gas 2 (UCD2)

O circuito eléctrico de comando manual (Figura 2.28) foi montado com interruptores inversores
acompanhados de indicador luminoso dedicado. No controlo dos analisadores a fungdo prioritaria
correspondia & CALIBRACAO, seguida de gas ZERO, AMOSTRA DIRECTA (analisador em paralelo) e
AMOSTRA INDIRECTA (analisador em série). O circuito eléctrico ¢ composto por um interruptor simples
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de comando do contactor (C1) da bomba, um interruptor inversor para a selec¢do do gas zero e um
interruptor inversor de comando do acesso ao leitor de pressdo por parte dos 16 portos ou apenas a 5 deles.
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Figura 2.28 — Circuito eléctrico de comando manual da Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 2 (UCD2)

O circuito eléctrico de comando automatizado (Figura 2.29) possui os respectivos interruptores na
UCE2 (relés de estado solido - SSR's) associados a relés electromagnéticos inversores. O numero de fungdes
acessiveis inclui apenas as opg¢des entre GAS ZERO/AMOSTRA para cada um dos dois analisadores,
comando da bomba de amostragem e comando do acesso ao leitor de pressdo. Estas duas ultimas fungdes
sdo desencadeadas de uma unica vez (por razdes que se prendem com os transientes do arranque/paragem da
bomba de amostragem entendeu-se que a seleccdo da sonda deveria preceder o arranque da bomba de
amostragem (através de um relé de atraso ao trabalho ou a operacdo); adicionalmente a paragem da bomba
deveria preceder o fecho da sonda (relé de atraso ao repouso ou a desoperagdo).
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Figura 2.29 — Circuito eléctrico de comando automatico da Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 2 (UCD2)
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2.3.9 - Unidade de Comando de Distribuicao 3 (UCD3)

Os objectivos de projecto da UCD3 foram os seguintes:
- suportar quatro analisadores automaticos de gas;
- comutar entre gas zero ¢ gas amostra, para cada analisador;
- permitir a calibragdo dos analisadores;
- possibilitar a colocagdo dos analisadores em série;
- possibilitar a operagdo automatica, isto € por computador.

O circuito pneumadtico desta unidade inclui 16 electrovalvulas em latdio (M&M, mod.D2163),
acessorios em latdo, e tubagem em Teflon e aco inox (¢6mm) (Figura 2.30). Pneumaticamente, esta unidade
liga-se exteriormente 8 UCD2 e aos analisadores de CO,, CO, N,O ¢ NOx. Como esta unidade funciona em
pressdo os problemas de estanquicidade sdo menos criticos que na UCDI, e relacionam-se com atrasos no
tempo de resposta.
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Figura 2.30 — Unidade de Controlo e Distribuigdo de Gas 3 (UCD3)

O circuito eléctrico de comando manual (Figura 2.31) foi realizado com interruptores inversores
acompanhados de indicador luminoso dedicado mas separado. No controlo dos analisadores a fungdo
prioritaria correspondia & CALIBRACAO, seguida de GAS ZERO, AMOSTRA DIRECTA (analisador em
paralelo) e AMOSTRA INDIRECTA (analisador em série).

O circuito eléctrico de comando automatizado (Figura 2.32) possui os respectivos interruptores na
UCE2 (relés de estado solido) associados a relés electromagnéticos inversores. O nimero de fungdes
acessiveis inclui apenas as opgdes GAS ZERO/AMOSTRA para cada um dos quatro analisadores.
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Figura 2.31 — Circuito eléctrico de comando manual da Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 3 (UCD3)
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Figura 2.32 — Circuito eléctrico de comando automatico da Unidade de Controlo e Distribui¢do de Gas 3 (UCD3)
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2.4 - Sistema de aquisicao de dados e controlo automatico

A operagdo da infra-estrutura referida anteriormente pode ser feita manual ou automaticamente.
Tendo em atengdo as finalidades do trabalho, concluiu-se que o volume de tarefas colocado pela operagdo do
sistema amostragem e analise ¢ de tal modo grande que s6 com muita pratica e com grande concentragao ¢
que ela seria realizdvel por via manual; se adicionarmos as tarefas de operag@o do reactor, conclui-se que na
pratica ¢ muito dificil operar manualmente todo o equipamento com eficacia. A operagdo automatica é a
solucdo mais apropriada, que para o efeito necessita de um computador dotado de hardware e de software
apropriados. De facto, para além das fungOes acima descritas ligadas ao controlo da operagdo do
equipamento, os resultados dos analisadores (saidas analdgicas) podem ser imediatamente discretizados e
armazenados; apds tratamento adequado por programas de filtragem que eliminam a informacao
excedentaria e organizam a informacao de interesse de acordo com formatos compativeis com os programas
que implementam modelos matematicos de interpretacdo dos resultados experimentais. A configuracdo do
sistema de aquisi¢do automatica de dados e controlo faz uso de 8 canais analdgicos de entrada diferencial,
8+8 canais digitais de entrada/saida (portas 1 e 2) e 2 canais analdgicos de saida.

Seis dos canais analdgicos de entradas (ADC2 a ADC7) estdo ligados as saidas em tensdo (0-10
Volts) de cada um dos seis analisadores; cada analisador possui ainda uma saida visual do valor de
concentracao.

A operagdo automatica dos analisadores ¢ feita através da UCD2 e da UCD3 (opcdo por gés
AMOSTRA ou gas ZERO). Para o efeito foram reservados os 4 primeiros bits (LSB) da porta 1, cada um
dos quais operando dois analisadores em simultaneo (a razdo de ser disto prende-se com o facto de a bomba
de amostragem operar mais satisfatoriamente com um caudal constante minimo de cerca de 1.5 L.min™,
superior ao de qualquer analisador em separado); esta operagao so ¢ possivel na presenca do BIT 5.

O LSB da porta 1 é ainda usado na operagdo automatica do reactor, ou seja na operagdo da UCC1 ou
UCC2, com a diferenga de que esta operacgdo so ¢ possivel na presenca do BIT 7.

A operagdo da bomba de amostragem ¢ feita através da porta 1 (BIT 6), e portanto independente do
circuito de amostragem ¢ da operagdo do reactor (ver Tabela 2.2). A porta 1 é ainda usada como entrada
digital para a leitura do estado do Circuito de Inversdo de Termopares (CIT).

Tabela 2.2 — Fungdes operatorias associadas ao byte de 8 bits de saida/entrada da porta 1

MSB LSB Fung@o Saida Fungéo
7654 3210 Reactor RLFZ/RLFX Reactor RPFZ Entrada
0000 0001 - - CIT(#)
0010 0001 CO,+NO CO,+NO -
0010 0010 N,0+NOx N,O+NOx -
0010 0100 0,+CO 0,+CO -
0010 1000 - - -
0100 0000 Bomba Amostragem  Bomba de Amostragem -
1000 0001 REACTOR/BYPASS  REACTOR/BYPASS -
1000 0010 NO/CO Carvao -
1000 0100 argon - -
1000 1000 - - -

(#) Circuito Inversor de Termopares (FOAMS593) esta acessivel quando o LSB 1011 est4 na porta 0

O sétimo canal analdgico de entrada (ADCI1), ¢ dedicado a leitura da temperatura com termopares
do tipo K, precedida de amplificacio e multiplexagem, e acedidos um de cada vez. A operacdo de
multiplexagem permite fazer a ligacdo fisica entre qualquer um dos termopares e a referida entrada
analogica; para o efeito da selec¢cdo do termopar em amostragem, o multiplexador necessita da informagao,
que lhe é enviada previamente através de uma das portas digitais. No caso vertente o nimero de termopares
¢ de 15 e ainda o sinal produzido pelo circuito de compensacdo de jungdo fria (CJC) e a informagédo a
selecgdo do termopar a ler ¢ dado pelo MSB da porta O (ver Tabela 2.3).
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O ultimo canal analogico de entrada disponivel esta ligado a saida analdgica do amostrador de
pressdo; a medida da pressdo é um problema inverso da leitura de temperatura, ou seja dispde-se de um
unico sensor para aceder a 16 locais diferentes, naturalmente a um de cada vez. A informacao necessaria
para gerir esta situagdo ¢ dada pelo LSB da porta 0 (ver Tabela 2.3), que faz a operagdo da UCDI].

Tabela 2.3 — Fungdes operatdrias associadas ao byte de 8 bits de saida (output) da porta 0

MSB Termopar Contactos ON/OFF(*) LSB Amostra Presséo
7654 Ref. SVNo DVNo SOSn(#) 3210 Ref. Ref.
0000 TO SV1 OFF - 0000 SO PO
0001 T1 SVl RGT - 0001 S1 Pl
0010 T2 SV2 LFT - 0010 S2 P2
0011 T3 SV3 - - 0011 S3 P3
0100 T4 Sv4 - - 0100 S4 P4
0101 T5 SV5 - - 0101 S5 P5
0110 T6 SV6 - - 0110 S6 P6
0111 T7 SV7 - - 0111 S7 P7
1000 T8 SV8 - - 1000 S8 P8
1001 T9 SV9 - - 1001 S9 P9
1010 T10 SV10 - - 1010 S10 P10
1011 clc - - - 1011 - P11
1100 T12 - - SOS1 1100 - P12
1101 T13 - - SOS2 1101 - P13
1110 T14 - - SOS3 1110 - P14
1111 T15 - - SOSs4 1111 - P15

SVNo - Comando remoto do controlador de temperatura instalado na UCF2; acessivel quando LSB=1011 ¢ 0001<MSB<1010
DVNo - Comando remoto do controlador da alimentagdo de carvao instaladona UCC2 e acessivel quando LSB=1011 e MSB>1100
SOSNo - Comando de sinal de emergéncia

TO -Termopar de medida da temperatura a entrada do reactor (baixa temperatura)

T1aT10 - Termopares de medida da temperatura dentro do reactor (alta temperatura)

CJC - Circuito de compensagao de jungdo fria

T12 - Termopar de medida da temperatura do gas reagente a saida do rotdmetro

T13 - Termopar de medida da temperatura da agua de recirculagdo

T14 - Termopar de medida da temperatura da agua de recirculagdo

T15 - Termopar de medida da temperatura da parede exterior do isolamento do reactor

P0 a P10 - Sondas de medida de pressdo acessiveis quando o bit 6 da porta 1 esta a zero

P11 - Sonda de medida da pressao atmosférica

P12 - Sonda de medida da pressdo do gas reagente a saida do rotametro da UCC1 ou UCC2

P13 - Sonda de medida da pressdo na linha de GAS AMOSTRA

P14 - Sonda de medida da pressdo na linha de GAS ZERO

P15 - Sonda de medida da pressdo na linha de gas de PURGA

S0 a S10 - Sondas de amostragem gasosa acessiveis quando o bit 6 da porta 1 no estado 1

As saidas analodgicas (DAC's) utilizadas destinam-se ao controlo de um regulador da velocidade de
rotagdo do motor do alimentador de carvao (DAC 0), e a outra para um registador (DAC 1).

O equipamento usado no controlo e aquisi¢do automatico de dados inclui as seguintes unidades:
microcomputador e respectivos periféricos (teclado, monitor, rato e impressora), uma placa de conversao
analogico-digital de 12 bits instalada num "slot" de expansdo, as unidades de comando electronico 1 e 2
(UCE1 e UCE2), as unidades de comando e distribui¢do de gas (UCD1, UCD2 e UCD3), os analisadores de
gas, os termopares, ¢ a unidade de comando e controlo de gas (UCC1 ou UCC2 conforme o reactor a
operar). Ver a Figura 2.33 ¢ a Figura 2.34.
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Figura 2.33 — Sistema de aquisi¢do e controlo automaticos dos sistemas reaccionais de laboratorio

2.4.1 - Microcomputador

O microcomputador utilizado neste sistema foi um PC-286 ou 386, equipado com disco duro, uma
placa de conversdao analégico-digital (DATA TRANSLATION 2805), monitor VGA, rato, teclado, uma
unidade de leitura de disquetes de 3.5" de 1.4Mb e o sistema operativo MS-DOS.

2.4.2 - Unidade de Comando Electrénico 1 (UCE1)

A UCEI suporta interiormente um conjunto de varias placas electronicas a saber: DT707T,
PCLD889, FOAM292, FOAM392, FOAMS593 ¢ FOAM994. As fun¢bes desta unidade sdo diversas e
passam por operagdes de desmultiplexagem digital, multiplexagem analogica, filtragem analogica e digital,
etc. a respectiva descricdo detalhada e configuracdo vem apresentada no Anexo A2.2.

Esta unidade recebe as ligagdes analogicas de 6 analisadores automaticos, do sensor de pressao e de,
no maximo, 15 termopares; tem 2 canais analdgicos de saida e ainda 8+16 canais digitais destinados a fazer
a selecgdo e controlo dos circuitos pneumaticos.

Embora inicialmente esta unidade suportasse ainda a placa FOAMI192, verificou-se que o
transformador que a incorpora era responsavel por um inaceitavel ruido na leitura da temperatura, pelo que
se optou por a apartar numa unidade acessoria.

A Figura 2.35 esquematiza e articula as varias placas.
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Figura 2.34 — Sistema de aquisi¢do e controlo automaticos do sistema reaccional piloto

2.4.3 - Unidade de Comando Electronico 2 (UCE2)

A UCE2 suportava interiormente um conjunto de trés placas electronicas PCLD786, a placa
FOAM493 e um conjunto de relés electromecanicos 220VAC. A descri¢do detalhada das fun¢des de cada
placa e respectiva configuragdo vem apresentada no Anexo A2.2.

A fungdo desta unidade ¢é a transformacdo dos sinais digitais (bits) recebidos da UCE1 em sinais
apropriados ao controlo de poténcia. Um bit apenas possui dois estados (ex. estd a um ou esta a zero, possui
diferenca de potencial ou ndo possui) pelo que transporta informagdo mas ndo transporta poténcia. O
controlo (de poténcia) de uma electrovalvula alimentada com 220 VAC, que funciona em dois estados
possiveis (ligada ou desligada), pode ser realizado a partir da informagao transportada por um bit, mediante
um conjunto de dispositivos electronicos, e que afinal correspondem ao vulgar interruptor eléctrico 220
VAC. Um elemento fundamental destes dispositivos electronicos é o relé optoelectronico de estado solido
(SSR); o modelo usado nesta aplicagdo (OAC5A) envolve directamente a rede de energia eléctrica e permite
intensidades maximas de corrente de 3A, 220 VAC.

Os sinais digitais 8+16 provenientes da UCE1 sdo transformados em verdadeiros interruptores 220
VAC: os primeiros 8 (sdo utilizados no controlo automatico da UCD3, da UCD2 e da UCCI1 ou UCC2; o
grupo de 16 ¢ utilizado exclusivamente no controlo da UCDI1. Ao contrario da UCD1, em que o controlo
220 VAC ¢ usado directamente para controlo de cargas (electrovalvulas), nas restantes unidades o controlo
220 VAC ¢ usado para actuar relés electromagnéticos (KUHNKE, UF2, 220 VAC) através dos quais ¢ feito
o controlo das cargas (electrovalvulas, contactores e outros relés). Este controlo indirecto prende-se com a
necessidade de o comando dessas unidades necessitar de interruptores inversores que operam electrovalvulas
simples de 2 vias. O conjunto de relés da UCE2 inclui ainda dois relés temporizados: um relé temporizado
ao trabalho (ou a operacao) (ELECTROMATIC, SA105, 220 VAC) e um relé temporizado ao repouso (ou a
desoperagdo) (ELECTROMATIC, SB125, 220 VAC).

Em controlo automatico, a UCD2 fornece a alimentagdo 220 VAC aos varios relés da UCE2,
independentemente da unidade a que esta ligado, permitindo ainda o controlo manual das varias unidades. A
Figura 2.36 esquematiza e articula as varias ligagoes e placas.
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Figura 2.35 — Unidade de Comando Electronico 1 (UCE1)
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2.4.4 - Programagdo das operagdes de amostragem e controlo automaticos

O controlo do sistema reaccional ¢ do sistema de amostragem ¢ realizado por um conjunto de
programas de aplicacdo de acordo com as tarefas a realizar, desenvolvidos em QuickBASIC (V4.0 da
MicroSoft). Algumas aplica¢des para placas de aquisi¢cdo de dados podem ser desenvolvidas a alto nivel,
desde que a placa de aquisi¢@o seja reconhecida mediante a instalagdo de um programa residente: o "driver".
Contudo linguagens de programagdo como o BASIC ou o C permitem aceder directamente ao controlo dos
recursos de "hardware" (monitor, relogio interno, placa de aquisi¢do e controlo, etc.) de uma forma
extremamente simples e transparente. Os programas eclaborados para a realizagdo do controlo do
equipamento ¢ da aquisi¢do automatica de dados incluiram:

INICIO.BAS - programa de inicializagdo de um ensaio completo, em que se definem todas as variaveis
relativas aos reagentes, equipamento, configuragdo do sistema de amostragem e variaveis ligadas ao controlo
do processo; ap6s conclusdo da tarefa anterior o controlo do sistema ¢ transferido para CONTRA.BAS;

SELECT.BAS - programa que estabelece o valor da variavel de controlo principal (temperatura) com base
num plano de trabalho (programa de temperaturas) previamente estabelecido, apds o que transfere o controlo
para o programa CONTRA.BAS;

CONTRA.BAS - programa que faz a gestdo do sistema reaccional enquanto este se encontra em estado
transiente (arranque, transicdo entre temperaturas), isto ¢ faz a amostragem dos locais de monitorizacdo ¢ a
apresentagdo grafica ou alfanumérica dos resultados no monitor; quando verifica a presenga de estado
estacionario transfere o controlo para o programa AMOSTR.BAS;

AMOSTR.BAS - programa de monitorizagdo, controlo da amostragem e de aquisicdo de dados em
condigdes operatorias estaciondrias; realizando as fungdes de aquisicdo de dados, armazenagem em disco
duro, apresentacdo grafica ou alfanumérica dos resultados no monitor, amostrando e¢ apresentando
simultaneamente os resultados dos pontos de monitorizacdo; quando concluido o programa de amostragem
transfere o controlo para o programa SELECT.BAS;

FILTRA.BAS - programa que retoma a informacdo armazenada pelos programas anteriores ¢ selecciona
apenas a informagdo relevante, isto é, de estado estacionario, produzindo ficheiros de dados com formatos
adequados aos programas de calculo das velocidades de reaccao.

CALIBR.BAS - programa que realiza as tarefas unitarias ou fungdes tais como a leitura de temperatura e
pressdo em qualquer sonda, a amostragem gasosa das primeiras onze sondas, o calculo de concentragdes de
gases, do caudal através de rotdmetros calibrados, da pressdo atmosférica e da temperatura do circuito de
juncao fria; para realizar a calibra¢@o dos analisadores e rotdmetros e para operar os reactores.

ESTIMU.BAS - programa que realiza as tarefas de ensaio do sistema com estimulos do tipo degrau, com
substancias tragadoras.

Na concepgdo destes programas houve a preocupacdo de os estruturar por fungdes aos diversos
niveis, eventualmente com algum sacrificio da rapidez, mas evidentes vantagens na transparéncia da
codificacdo, na facilidade de edicdo de novos programas, na facilidade de realizar melhorias de
funcionamento, realizar novas versdes e na detecgdo e resolugdo de problemas.

As subrotinas de operagdo da placa de aquisicdo de dados foram adaptadas de um conjunto de
subprogramas em BASIC fornecidos com a placa de aquisi¢do (Data Translation, 1987). Foram preparadas
um grande niimero de subrotinas correspondentes a outras tantas tarefas comuns aos varios programas tais
como as de controlo da operacdo (seleccdo da sonda de amostragem, seleccdo do grupo de analisadores,
controlo da leitura da temperatura e pressao, aquisicdo, monitoriza¢cdo, comando do controlador do forno,
comando do alimentador de carvao), as rotinas de calculo (temperatura, pressao, concentragao de gas, caudal
de gas e carvao), as rotinas de representagdo grafica tendo em conta cada tipo de reactor, as rotinas de
entrada de dados relativos as condi¢des operatorias, rotinas de configuragdo, e ainda outras.
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2.5 - Equipamento de condicionamento de gases e preparac¢ao de carvao

O conjunto dos materiais envolvidos nas reac¢des quimicas inclui: os carvoes, os leitos ¢ os gases.
Nesta seccdo faz-se referéncia aos modos de preparacdo e condicionamento destes materiais, bem como aos
equipamentos usados na sua prepara¢ao ¢ manipulagao.

2.5.1 - Carvao

Carvido ¢ a denominagdo comum a um conjunto de materiais s6lidos compostos fundamentalmente
de carbono, mas diferindo significativamente entre si em termos das propriedades fisico-quimicas e da
textura. Neste estudo foram utilizados carvoes de diferentes proveniéncias (ver Tabela 2.4); com estes tipos
de carvoes pretendia-se vir a esclarecer o papel desempenhado pelas diferentes caracteristicas na velocidade
de reac¢do quimica. Os procedimentos de preparacdo do carvao foram condicionados pelos objectivos dos
estudos: os estudos de detalhe foram realizados com coque nos reactores laboratoriais RLFZ e RLFX e os
estudos complementares realizados com RPFZ. O coque ¢ o derivado desvolatilizado do carvao, obtido por
aquecimento a alta temperatura em azoto.

Tabela 2.4 — Caracteristicas comerciais dos carvdes usados

Ref. Composicao Dimensdes Fornecedor Obs.
PO Antracite 5-7 cm Empresa Carbonifera do Douro (a)
P3 Antracite 5-7 cm Empresa Carbonifera do Douro (a)
M2 Carvao vegetal 3-10 cm mercado local (b)
Al Carvio activado 2-3 mm Merck (Ref.2518)

G5 Grafite ultra-pura ¢6.5x100 mm Carlo Erba (Ref.553352)

(a) Oferecida por gentileza da Administragao da Empresa Carbonifera do Douro
(b) Pecas escolhidas aparentando ser de Quercus sp.

Os coques usados nos reactores RLFZ e¢ RLFX foram preparados a partir de quatro carvoes
diferentes: antracite (P0), carvao activado (A1), grafite (G5) e carvao vegetal (M2). Estes carvdes receberam
diversas operacdes antes de serem ensaiados.

A primeira operagdo que o carvao recebeu foi a reducdo de tamanho levada a efeito num almofariz,
no caso do carvao activado e da grafite, ou num moinho de martelos (RETSCH, SK1) com crivo de Smm
antecedida de fragmentacdo manual com martelo, para os outros materiais. A separagdo das varias classes
granulométricas foi levada a efeito num vibrador (RETSCH) dotado de peneiros encaixados (RETSCH,
$200x50 mm, em aco inox, ¢ malha quadrada compreendendo os seguintes valores: 4.00, 2.80, 2.00, 1.40,
1.00, 0.710, 0.500, 0.355, 0.250, 0.180 e 0.125 mm), durante 15 minutos seguidos de um procedimento
manual de remocdo de poeiras finas aderentes com ar comprimido e crivagem adicional. As varias
granulometrias foram armazenadas em sacos de plastico fechados.

A preparagdo dos carvoes so ficou efectivamente completa com a operagdo de remogdo de humidade
e volateis sofrida por cada uma das frac¢des, num reactor tubular de quartzo (¢10 mm), sob azoto, instalado
num forno eléctrico tubular, dotado com um controlador programavel (EUROTHERM, mod.818P) e
respectiva unidade de regulagcdo de poténcia (EUROTHERM). Esta operagao foi realizada com pequenas
quantidades de carvao (cerca de 20 g) seguindo um programa com as seguintes caracteristicas: aquecimento
a 280 °C a 5°C.min"', permanéncia durante 15 minutos, seguido de aquecimento a 400 °C a 5 °C.min"',
aquecimento imediato a 650 °C, permanéncia de 15 minutos, e finalmente aquecimento imediato a 950 °C
com permanéncia de 15 minutos. O arrefecimento foi igualmente realizado em azoto ¢ o coque armazenado
em contentores plasticos herméticos até ao momento da sua utilizagdo. O material preparado de acordo com
o procedimento descrito sera denominado de coque ("char" em literatura inglesa).

Nos primeiros trabalhos com antracite, o carvdo era langado no leito RLFZ a uma temperatura de
cerca de 930 °C, sem qualquer procedimento preliminar; nestas condi¢des a libertagdo de volateis ocorria
muito rapidamente ndo prosseguindo para além de 10 minutos. Com uma taxa de aquecimento tdo rapida
(tipica do lancamento de particulas num leito fluidizado) ha condi¢cdes para acontecer fragilizacdo das
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particulas, e até fragmentagdo, devido a libertagdo de vapor de agua e eventualmente volateis, capazes de
ocasionar o arraste das particulas mais finas. A observacdo de uma carga de particulas de antracite de
dimensdes entre 2 a 2.8 mm, ¢ apds um ensaio de reducdo de NO, revelou e existéncia de fragmentacdo sob
a forma de lascas. Os problemas de arraste com os volateis eram particularmente mais graves com o carvao
de madeira, mais leve e manufacturado a cerca de 500 °C. As observacdes posteriores durante a
desvolatilizagdo preliminar demonstraram inequivocamente a importancia da humidade nos fenomenos de
fragmentacdo das particulas sujeitas a langcamento directo num leito a alta temperatura, e justificaram a
inclusdo do procedimento preliminar de desvolatilizagdo no processo de preparacdo das particulas de coque.

O carvao usado no reactor piloto RPFZ foi a antracite das minas portuguesas do Pejdo (ref.P3), e, em
ensaios preliminares, foi usada hulha (ref.H1). A primeira operacdo que o carvado recebeu foi a reducdo de
tamanho manual com martelo sobre uma base de ago, seguida de trituragdo com moinho de martelos
(RETSCH, SK1) dotado de um crivo com orificios mistos de 6 ¢ 10 mm. A separagdo das varias classes
granulométricas foi levada a efeito manualmente usando uma série de peneiros com malha compreendida
entre 0.25 e 4 mm e com as especificagdes ja referidas, seguido de um procedimento manual de remogao de
poeiras finas aderentes com ar comprimido. As varias granulometrias foram armazenadas em sacos de
plastico fechados. Antes de serem utilizadas, as amostras de carvao foram secas ao ar a cerca de 150 °C para
remocdo da humidade.

2.5.2 - Leitos (origem e modo de preparagao)

O leito ¢ o suporte solido ("diluente") das particulas reactivas de coque. Cada reactor tem um leito
especifico e apropriado as condi¢des de escoamento a criar.

Os leitos de RLFZ/RLFX foram preparados por trituragdo de um bloco de quartzo hialino fazendo
uso da mesma técnica de trituragdo e separagdo usada com a antracite. O material de partida destes leitos
foram fragmentos de quartzo natural seleccionados de britados gentilmente oferecidos pela Sociedade
Mineira Carolinos Lda. de Mangualde. Posteriormente cada uma das granulometrias foi separada da limalha
de ferro originada por desgaste do moinho com um magneto, seguida de tratamento com agua-régia (1 parte
de acido nitrico concentrado e 3 partes de acido cloridrico concentrado) a quente com decantagdo, lavagem e
filtragdo com agua corrente e depois destilada; apds secagem foi guardada em frascos plasticos. Algumas
granulometrias mais grosseiras foram novamente trituradas e processadas como anteriormente.

O reactor fluidizado RLFZ era composto de uma tnica granulometria (dimensdes compreendidas
entre 125 e 180 um). O leito fixo RLFX era composto de trés tipos de enchimento: anéis cerdmicos
(05xdp3x5mm), fibra ceramica e quartzo (granulometria de dimensdes compreendidas entre 710 e 1000 um).
A fibra cerdmica era destinada a separar o enchimento de anéis cerdmicos do enchimento de quartzo. O
procedimento na preparagao do leito fixo incluia a disposi¢@o dos varios tipos de enchimento de acordo com
o esquema da Figura 2.3. O leito de quartzo era disposto em 3 camadas: a inferior estava localizada ao nivel
do termopar; a intermédia continha as particulas reactivas; a superior isolava o leito reactivo dos outros
materiais constituintes do enchimento.

O leito do reactor piloto RPFZ foi preparado a partir de areia edlica da praia da Barra, Aveiro, por
simples crivagem antecedida de lavagem com agua doce e secagem ao ar. O leito ndo sofreu qualquer
tratamento quimico para eliminagao dos restos calcarios.

2.5.3 - Gases

Este trabalho necessitou de um numero consideravel de tipos diferentes de gases que incluiam os
gases usados na reac¢do quimica, os gases usados na calibracdo dos analisadores automaticos e os gases
usados para purgar os analisadores. A Tabela 2.5 refere as caracteristicas dos gases usados.

Com excepcdo da maioria dos gases de calibragdo, normalmente apresentados em garrafas
relativamente pequenas em duraluminio (tipo B20) de 2 m®, os outros gases apresentavam-se em garrafas
grandes em ago (tipo B50) de 10 m’. Todas as garrafas estavam colocadas junto aos equipamentos que 0s
controlavam e consumiam. O unico gas de rede utilizado era o ar comprimido.
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Tabela 2.5 — Caracteristicas comerciais dos gases usados

Ref. Composicio Aplicacio Fornecedor Obs.
Z1 N2 (R) purga ARLIQUIDO (o)
Z2 Air (F,S) purga DAOUA (a)(c)
C1 2000 ppm CO, calibragdo ARLIQUIDO (b)(c)
C2 2000 ppm CO calibragdo ARLIQUIDO (b)(d)
C3 400 ppm N,O calibragdo ARLIQUIDO (b)(d)
C4 5160 ppm NO calibragdo BOC (b)(c)
C5 7500 ppm O, calibragdo ARLIQUIDO (b)(d)
C6 2000 ppm NO calibragdo BOC (b)(c)
Gl NO 99 % reac¢ao ARLIQUIDO (c)
G2 CO 99 % reac¢ao ARLIQUIDO (c)
G3 0,C reac¢ao ARLIQUIDO (c)
G4 Ar 99.996 % arraste ARLIQUIDO (c)
G5 N, Industrial emergéncia ARLIQUIDO (c)
G6 Propano aquecimento ESSO (c)

(a) Retirado da rede de ar comprimido, regulado, filtrado mecanicamente (particulas,
oleos e agua) e filtrado quimicamente em leitos fixos de adsor¢do (carvéo
activado/organicos, cal sodada/CO, e silica gel/humidade).

(b) Preparado em argon N46 quanto baste (qbp)

(c) Garrafa de ago

(d) Garrafa de duraluminio

A colocagdo do gas comprimido a pressdes utilizdveis era conseguida através de redutores de
pressdo aplicados nas garrafas. Os redutores normalmente utilizados eram redutores de pressdo em latdo de
superficie cromada (AIRLIQUIDE, HBS 300) de duplo corpo. Com a garrafa de NO foi usado um redutor
em aco inox de corpo simples (AIRLIQUIDE, BSI 40). Com a garrafa de NO calibrado foi usado também
um redutor de pressdo em aco inox (BOC 50S). A garrafa de gas propano usa um redutor de latdo apropriado
(KOSANGAS COMPACT 181). A pressdo do gas comprimido de rede era reduzida e o gas filtrado em
redutores de pressdo com filtro de bronze quer para o gas de purga dos analisadores (ATLAS COPCO, mini
F/R 08A) quer para o ar de fluidizagdo e pré-aquecimento de RPFZ (FESTO, mod.). A localizagdo destes
varios componentes nos circuitos pneumaticos pode ser revista na Figura 2.18, na Figura 2.19 e na Figura
2.20.

2.6 - Sistema de exaustiio e seguranca

Os trabalhos de operagdo dos diversos equipamentos acarretavam problemas de seguranga
resultantes da manipulacdo de gases toxicos, gases combustiveis, poeiras, elevadas temperaturas ¢ até ruido.
Para o efeito foram tomadas medidas cautelares que passaram por:

- 0 cuidado posto na concep¢do dos circuitos pneumaticos e no estabelecimento claro dos pontos
de exaustdo de gases para gases toxicos (RLFZ/RLFX);

- a instalacdo de equipamento de exaustio desses gases (RLFZ/RLFX);

- a instalacdo de um circuito de emergéncia com azoto no caso de misturas combustiveis (RPFZ);

- a instalagdo de um circuito de arrefecimento de agua isento de fontes de colmatagdo de sondas,
susceptiveis de criagdo de vapor e roturas nas tubagens (RPFZ);

- a aquisicdo de equipamento de monitorizagdo da qualidade do ar ambiente e equipamentos de
protecgdo pessoal;

- e, obviamente, o protocolo de operag@o do sistema, nomeadamente no cuidado posto na utilizagao
das garrafas.

A presenca de NO, O; e especialmente de CO nas misturas reactivas, durante a operacdo dos
reactores laboratoriais RLFZ/RLFX, impunham a tomada de medidas de prevengdo e proteccdo contra
acidentes. Para o efeito foi construido um funil tronco-piramidal em ago inox com janelas em vidro
temperado, dotado de mobilidade vertical, instalado sobre o forno, com ligagdo ao exaustor da hotte do
laboratorio através de um tubo de aluminio flexivel. Este sistema permitia recolher os derrames
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correspondentes ao excesso de caudal usado nos ensaios, o calor libertado pela operacdo do forno, e ainda as
exaustoes dos diversos analisadores (ver Figura 2.14). Um problema potencial da operacdo do reactor RLFZ
resulta do facto de a sonda de amostragem estar mergulhada em profundidade e exposta a radiacdo a alta
temperatura, € ndo ser impossivel a ocorréncia de falhas de 4gua que da origem ao sobreaquecimento da
sonda, vaporizacao da agua, rotura das tubagens, etc.

No caso do reactor RPFZ, um dos principais problemas de seguranca advém do facto de se realizar o
pré-aquecimento com gas combustivel (propano) e ar, dentro do reactor. Para minimizar estes problemas,
durante a fase de projecto, assegurou-se que dentro do reactor ha uma chama sempre acesa (piloto). Um
outro problema potencial da operagdo do reactor RPFZ prende-se com o facto de possuir um complexo
sistema de arrefecimento composto por sondas de amostragem ou extrac¢do de calor, num total de dezanove.
Da experiéncia anterior, sabemos bem os problemas que advém do facto de falhar a circulagdo de agua. Esta
falha na circulagdo da dgua pode apresentar duas origens: uma relacionada com a falta stbita de pressao na
rede de distribuicdo de agua potavel, e outra relacionada com a acumulacdo de sujidade nos locais mais
constritos (sondas). Para a resolucdo do primeiro problema investiu-se na instalagdo de um circuito de
recirculacdo de agua de arrefecimento totalmente autonomo (portanto apenas dependente da presenca de
energia eléctrica da rede); e para resolugdo do segundo problema escolheram-se materiais que suportassem
as condicdes de temperatura e pressdo sem sofrer degradacdo significativa ao longo do tempo (ago inox,
latdao, Teflon, poliamida, termoplastico e borracha termoresistente).

A deteccdo de anomalias em RPFZ pelo operador ou por computador (pela monitorizagdo de locais
estratégicos) pode desencadear a operacdo SOS (EMERGENCIA, acessivel em trés locais diferentes,
inclusivé pelo proprio computador) que faz inundar o interior do reactor com azoto.

Dentro das medidas de proteccdo individual foi ainda adquirido um detector de CO portatil para
monitorizar a qualidade de ar ambiente do laboratdrio, estando ainda disponiveis no local protectores
auriculares contra o ruido, filtros contra poeiras, méscaras de gas contra CO e extintores de incéndio do tipo
HALON.
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Anexo A2.1 - Dimensionamento de um parafuso de Arquimedes

O dimensionamento de um parafuso de Arquimedes (ou parafuso sem-fim) para transporte de carvao
consistiu no calculo do didmetro do parafuso, do passo, largura e altura do fio e na especificagdo da
velocidade de rotagdo. O transporte de um caudal volumétrico Q (cm®.min™) num tubo com enchimento é
dado por

Q=Au (Eq.A2.1 1)

em que A (cm?) é a 4rea aberta da secgio de transporte ¢ u (cm.min™") a velocidade linear de transporte do
material na sec¢do desimpedida. Esta velocidade de transporte linear de uma particula por um parafuso com
passo L (cm.rot™) e velocidade de rotagdo n (rot.min™' ou rpm) é dado por

u=Ln (Eq.A2.1 2)

A area da seccgdo desimpedida do parafuso pode ser calculada a partir do volume de vazios de cada passo V,
(cm’.rot™)

A =% (Eq.A2.13)

De acordo com a Fig.A2.1, o volume de vazios equivale ao volume ocupado pelo filete do parafuso. Para um
filete de forma rectangular por exemplo (ver Fig.A2.1.1), o volume de vazios pode ser calculado por

_nl

\Y% —T(D 2.4 2) (Eq.A2.1 4)

z [ o

em que D, é o didmetro (cm) do parafuso e d, ¢ o diametro (cm) do filete e I (cm) a largura do filete
(rectangular). Assim o caudal volumétrico Q (cm’.min™) de um parafuso de Arquimedes a funcionar
idealmente a plena secg¢do ¢ dado por

7 Do? d ? 1
Q=Ln—, ll[D—ZJ [I) (Eq.A2.1 5)

Para transportar um caudal volumétrico de 20 dm’.h™", e por simulagdo com o programa de calculo
SEMFIM, concluiu-se que um parafuso com 22 mm de didmetro, d,/D, igual a 0.5 (para poder transportar
particulas até cerca de 5 mm de diametro), um passo de 20 mm (ja bastante dificil de maquina¢do mecénica),
I/L igual 0.4, deveria operar com cerca de 10 rotagdes por minuto. A capacidade de transporte deste parafuso
poderia ainda ser aumentada reduzindo a espessura do fio ou o didmetro do fio, ou aumentando a velocidade
de rotagdo. A relacdo entre a capacidade real de transporte e a capacidade tedrica calculada de acordo com a
metodologia atras apresentada para particulas de carvdo ¢ certamente inferior a unidade pois estas ndo
preenchem a secgdo plena.

M. Arlindo Matos 85



Universidade de Aveiro

Legenda

L - Passo

1- Fio do
Dy - Didmetro do parafuso

dy — Diametro do filete

Do

Figura A2.1.1 — Esquema de elemento de parafuso sem-fim

Anexo A2.2 - Placas de circuito impresso

A2.2.1 - Introducao

A realizagdo deste trabalho assentou sobre uma infra-estrutura de circuitos electronicos (placas de
circuito impresso) adquiridos ou projectados especificamente, tendo em vista as finalidades de aquisi¢do de
dados e controlo. Nesta sec¢do faz-se a apresentagdo das respectivas fungdes, potencialidades e
configuragdes utilizadas, acompanhada dos respectivos desenhos esquematicos. As placas de circuito
impresso (hardware) utilizadas neste trabalho sdo as seguintes:

- DT2805 - placa de aquisi¢do automatica de dados e controlo;
-DT707T - placa de terminais;

- PCLD889 - placa de multiplexagem de 16 canais analogicos;
- PCLD786 - placa de relés;

- FOAM192 - fonte de alimentagdo SVDC, 12VDC e -12VDC;
- FOAM292 - placa de desmultiplexagem;

- FOAM392 - placa de controlo do ganho da placa PCLD&89.

- FOAMA493 - placa de contactos programaveis e alarmes;

- FOAMS593 - placa de filtragem analogica e inversdo de sinal;
- FOAM994 - placa de filtragem digital;

A2.2.2 - Placa DT2805

Fungdo - A placa DT2805 ¢é o circuito que serve de interface entre o microcomputador e todas as
restantes placas. Depois de programada, esta placa realiza e coordena as varias tarefas: leitura de valores
analogicos (composicao dos gases, pressdo e temperatura), envio de sinais analégicos (para o alimentador de
carvao), envio de sinais digitais (seleccdo de termopares, sondas e analisadores de servigo, operagdo de
sistemas diversos).

Circuito - A placa DT2805 ¢ uma placa de aquisi¢do e controlo automatico de dados, compativel
com qualquer IBM PC/XT ou AT, por instalagao simples num dos seus slots de expansao do bus, utilizando
apenas dois enderecos. E uma placa programavel em diversas linguagens, mas preferiu-se a utilizagio do
BASIC (QuickBASIC da MicroSoft) para realizar a programacio da aquisicio de dados e controlo. E uma
placa com velocidade de aquisi¢do de 6 kHz (com possibilidade de atingir 13.7 kHz com ganhos de 1, 10 ou
100), o que excede as actuais necessidades de aquisi¢do e controlo. E uma placa com resolugio A/D e D/A
de 12 bits (erro de = 1/4096) que a torna perfeitamente capaz para as fungdes de medida, que poderdo
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apresentar erros maximos desejaveis de cerca de 1 a 2% em algumas variaveis. E uma placa preparada para
receber 8 canais analogicos na forma diferencial. Possui um relogio interno (clock) programavel que pode
ser usado no controle da aquisi¢do; pode no entanto usar impulsos de clock gerados externamente. O
arranque da aquisi¢do pode ser efectuado por meio de "trigger" interno ou externo. A descri¢do detalhada
das fungdes, programacdo e "layout" do circuito vem no manual da placa (Data Translation, 1987).

Esta placa foi configurada (com jumpers) no que respeita a algumas caracteristicas:
- Entradas analogicas unipolares (vs. bipolares);
- Enderego de base 2EC (vs. outros);
- Saidas analogicas 0 a +10VDC (vs. outras).

As caracteristicas de interface mais relevantes para esta placa incluem:
- 8 canais analogicos diferenciais de entrada, unipolares, com ganho programavel (1, 10, 100, 500);
- 2 canais analogicos de saida;
- 16 canais /O digitais bidireccionais, divididos em duas portas (portas 0 e 1).

A2.2.3 - Placa DT707T

Fungdo - A placa DT2805, instalada dentro da caixa do computador, ndo € propriamente adequada a
ligacdo fisica da instrumentagdo, apresentando-se ligada através de uma extensdo apropriada a placa
DT707T, que suporta exactamente esta funcdo, oferecendo o suporte para a ligagao fisica de:

- 8 canais analogicos de entrada;

- 2 canais analdgicos de saida;

- 16 canais /O digitais divididos em duas portas,
- 1 canal para trigger externo;

- 1 canal para clock externo.

Esta placa ¢ adequada a ligagdo directa de termopares, possuindo um circuito de compensagdo de
jungdo fria (0.5 mV.°C™).

Circuito - A placa DT707T ¢ uma placa de interface dotada de parafusos com os quais se faz o
contacto eléctrico da instrumentacdo e do controlo com a placa de aquisicio de dados e controlo
propriamente dita (DT2805). O circuito de junc¢do fria (CJC) foi usado para fornecer o sinal de entrada ao
canal 11 da placa PCLD889. A descrigdo detalhada das fun¢des e do modo de utilizagdo do circuito vém
detalhadas no manual da placa DT2805 (Data Translation, 1987).

A2.2.4 - Placa de multiplexagem PCLD889

Funcdo - Esta placa destina-se a seleccionar um de entre 16 canais analdgicos de entrada
(multiplexador 16 em 1) e a fazer sair a sua informagao analdgica para a placa DT707T (canal ADC1). No
caso vertente esta placa foi usada para receber os sinais analdgicos de 16 termopares de NiAI-CrNi
(termopares do tipo K). A seleccdo do termopar é feita de acordo com um byte de 4 bits (bits 4,5,6 ¢ 7 da
porta 0 da placa DT707T).

Circuito - A placa de circuito instalada (ADVANTECH, ref.PCLD-889) vem dotada de um circuito
de amplificagdo do sinal de entrada de até 8 ganhos diferentes (0.5,1,2,10,20,100,200,1000); no caso de
termopares tipo K interessa apenas os dois ultimos ganhos para altas e baixas temperaturas respectivamente.

A selecgdo de um determinado termopar (ou canal analdgico de entrada) é feito de acordo com o
byte presente a entrada desta placa (bits 0,1,2 e 3). A placa oferece a possibilidade da selecgdo de ganho quer
por "hardware" quer por "software"; no primeiro caso o ganho ¢ fixo e aplica-se por igual a todos os canais;
no segundo caso o ganho ¢ ajustavel ao canal a medir de acordo com um byte de 3 bits (bits 4,5 e 6). Esta
placa vem ainda dotada de um circuito de jungao fria (CJC), que nao foi utilizado por razdes operacionais.
Esta placa permite ainda a ligagdo em cascata de até 10 placas idénticas e aceder a 160 canais analogicos
diferentes. A descrigdo detalhada das fungdes e sua programagdo vém no manual desta placa (Advantech,
1990).
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A ligacao de cada termopar ¢ feita através de cabo de compensacgao; a ligagdo de termopares a placa
foi feita de tal modo que ndo se verifique conexdes eléctricas entre materiais diferentes para além daquelas
que constituem os termopares propriamente ditos. Naturalmente que na ligacdo de cada termopar a placa, e
para evitar a situagdo referida anteriormente, colocou-se um curto termopar, que designaremos de referéncia,
em oposicao e de acordo com a Figura A2.2.1; este conjunto de termopares de referéncia esta colocado
dentro da UCEI e portanto 2 mesma temperatura do circuito de jungdo fria. E curioso notar que mesmo na
literatura de fabricantes de termopares (Omega, 1978) sdo omissos os esquemas claros dos circuitos de
medida; o esquema adoptado provou que esta ¢ uma forma correcta de realizar medi¢des de temperatura com
termopares.
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Figura 2.2.1 — Esquema de ligagdo de termopares
A2.2.5 - Placa de controlo de ganho (FOAM392)

Funcéo - Esta placa destina-se a preparar um byte de 3 bits destinados a fazer o controlo de ganho
para cada um dos 16 canais analdgicos de entrada da placa PCLD889 (bits 4,5 ¢ 6). A medida de
temperatura com termopares utilizando um unico ganho (fixo por hardware) apresentou problemas de
precisdo (devidos a relagdo desfavoravel sinal/ruido) para as temperaturas proximas da ambiente; o ganho
adequado para a utilizagdo de termopares tipo K a alta temperatura ¢ de 200 e o ganho mais adequado para
temperaturas baixas € de 1000. O controlo do ganho usando os outros bits das portas I/O da placa DT707T
revelou-se inconveniente pelas restricdes a programagdo ¢ a operacdo do sistema que impunha. De facto
existe uma correspondéncia univoca entre o termopar e o ganho, ¢ portanto entre o byte de 4 bits que
selecciona o termopar ¢ o byte de 3 bits que selecciona o ganho. A Tabela A2.1 foi preparada de acordo com
o conhecimento prévio da zona de leitura da temperatura para a qual cada termopar vai operar.

Tabela A2.1 — Caracteristicas do sistema de leitura de temperatura

Te;rr:;p ar Byte de seleccdo Ganho Byte de ganho Gama de temperatura
TO 0000 1000 111 Baixa
Tl 0001 200 110 Alta
T2 0010 200 110 Alta
T3 0011 200 110 Alta
T4 0100 200 110 Alta
T5 0101 200 110 Alta
T6 0110 200 110 Alta
T7 0111 200 110 Alta
T8 1000 200 110 Alta
T9 1001 200 110 Alta

T10 1010 200 110 Alta
cJc 1011 200 110 Alta
T12 1100 1000 111 Baixa
T13 1101 1000 111 Baixa
T14 1110 1000 111 Baixa
T15 1111 1000 111 Baixa
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Circuito - O circuito FOAM392, construido especificamente para este sistema, implementa a logica binaria
da tabela referida. Assim recebe um byte de 4 bits (bits 0,1,2 e 3), que sdo comuns a placa PCLD889, ¢ tem
como output um byte de 3 bits (bits 4,5 ¢ 6) a enviar a mesma placa. Para o efeito utiliza "gates" do tipo
NAND e NOR, alimentados por SVDC. O esquema do circuito FOAM392 vem na Figura A2.2.2.
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Figura 2.2.2 — Placa de controlo de ganho FOAM392

A2.2.6 - Placa de relés (PCLD786)

Fungfo - A operagdo simultanea de um sistema de analisadores multiplo coloca um volume de
tarefas que s6 um sistema de controlo automatico pode gerir eficazmente. Especificamente essas tarefas
implicam o ligar/desligar um relé de comando da bomba de amostragem e o ligar/desligar de diversos grupos
de electrovalvulas que comandam o fluxo de gas para os analisadores.

Circuito - O controlo directo de pequenas poténcias a funcionar em 220 VAC ¢ possivel
directamente por relés optoelectronicos de estado sélido (SSR) accionados por "drivers" comandados pelos
sinais TTL (bits) existentes nas portas I/O digitais da placa DT707T. Cada placa possui 8 relés e opera
usando os bits 0 a 7 presentes como entrada. Esta placa permite a ligagdo de outra placa idéntica e operar
sobre os bits 8 a 15. O sistema instalado é composto de 3 destas placas: uma destinada ao comando dos
analisadores ¢ duas destinadas ao comando da amostragem e monitorizacdo. Cada placa possui ainda um
conjunto de sinalisadores luminosos que indicam a cada momento quais os relés em servigo. Cada placa
instalada denomina-se de SSR & Relay Driver Board (ADVANTECH, ref.PCLD786); os relés SSR
(ref.OAC5A) operam com 220 VAC, suportando intensidades de corrente até 3A, perfeitamente adequadas
ao comando de electrovalvulas, contactores e relés. A descricdo detalhada das fungdes e programacao do
circuito vem no respectivo manual (Advantech, 1991).

A2.2.7 - Placa de desmultiplexagem (FOAM292)

Funcdo - Esta placa destina-se ao controlo da chegada de informacgao (bits de controlo) as duas
placas PCLD786 que accionam as 16 electrovalvulas das sondas de amostragem e monitorizagao, permitindo
a medida da pressdo e a aspira¢do de amostra. A informagao que utiliza inclui um byte de 4 bits (bits 0,1,2 e
3 da porta 0 da placa DT707T) que selecciona a sonda de amostragem e um bit adicional de controlo (bit 6
da porta 1) usado para controlar a bomba de amostragem. Esta placa permite a observacdo da pressdo em
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qualquer sonda quando a bomba de amostragem estd parada; quando a bomba de amostragem estd em
funcionamento, a observagao da pressdo é possivel simultaneamente em locais de monitorizagao.

Circuito - O circuito de desmultiplexagem, alimentado com 5VDC, tem como entrada 4 bits (bits
0,1,2 e 3) e 1 bit adicional (bit 15) e saida 16 bits. O sistema ¢ composto de dois chips de desmultiplexagem
de 4 bits em 16 a funcionar em paralelo, um "latch" ("flip-flop") de 4 entradas instalado antes de um dos
desmultiplexadores com a "gate" ligada ao bit adicional. Ha a necessidade de negar as 16 saidas pois os
contactos a controlar sdo normalmente fechados. Esta placa é configuravel no que respeita ao niimero de
canais que sdo abrangidos pelo "latch" que pode oscilar entre os 8 e os 12. A configuragdo utilizada ¢ de
11+5 (11 locais acessiveis a bomba de amostragem e 5 locais de monitorizagdo). O esquema do circuito
FOAM292 vem na Figura A2.2.3.

A2.2.8 - Fonte de alimentagcao (FOAM192)

Funcdo - A ligagdo das varias placas de controlo e aquisi¢ao a placa DT707T e as limitagdes desta
como fonte de alimentagdo quer em termos das especificagdes de tensdo e corrente, obrigaram a construgao
de uma fonte de alimentagdo regulada com as seguintes tensdes de saida: 5 VDC, 12 VDC ¢ -12 VDC. A
presenca do transformador foi causa de ruido de 50Hz sobre as vizinhangas, nomeadamente influenciando os
termopares, pelo que foi necessario afastar convenientemente a fonte de alimentacgao.

Circuito - O circuito projectado era constituido por uma fonte de tensdo regulavel de 5 VDC, uma
fonte de tensdo de 12 VDC e uma fonte de tensdo - 12VDC ndo-regulaveis. O circuito projectado era
alimentado por um transformador 12-0-12 VAC de 2A, alimentado por 220 VAC. O esquema do circuito
FOAM193 vem na Figura A2.2.4.
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Figura 2.2.3 — Placa de desmultiplexagem FOAM292
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Figura 2.2.4 — Fonte de alimentagio FOAM 192

A2.2.9 - Placa de filtragem analégica e inversao de sinal (FOAM593)

Funcdo - A observagdo do sinal analdgico de saida da placa PCLDS889, de leitura de temperatura,
mostrou a presenca de ruido de alta frequéncia que causava incerteza intoleravel no valor final de conversao.
A eliminagdo deste ruido foi feita com um filtro passivo passa-baixo, isto €, que apenas deixa passar sinais
de baixa frequéncia. Por outro lado a observacdo de temperaturas abaixo da temperatura de referéncia era
impossibilitada pela placa DT2805 que estava configurada para leitura unipolar. A reconfiguragdo desta
placa para bipolar (com a correspondente perda de defini¢do para metade) foi evitada anexando ao circuito
de filtragem um circuito que realizasse a inversdo da polaridade. Naturalmente que se tornava necessario
conhecer a situacao de inversdo da polaridade, pelo que se criou um circuito que gerava um sinal TTL (bit)
para ser lido na porta 1 I/O (bit 0). Naturalmente seria inaceitavel observar a resposta digital em qualquer
instante pelas interferéncias que ela causaria sobre a operagdo do analisador de CO,; para obviar a este efeito
adicionou-se um filtro digital que fazia com que se observasse a resposta digital do circuito quando fosse
seleccionado o canal 11 do circuito de comando das sondas de amostragem/monitorizagao.

Circuito - O circuito instalado ¢ um filtro passa-baixo passivo composto por um condensador (2uF)
e uma resisténcia (1k), que tem por entrada o sinal a filtrar e por saida o sinal filtrado. A inversdo de
polaridade era detectada por um circuito comparador de voltagem (LM311) que gerava um sinal de nivel
TTL, que comandava a inversdo de polaridade efectuada por um relé mecanico inversor duplo. O filtro
digital era composto por "gates" NAND e NOR que operavam outro relé inversor duplo. O esquema do
circuito FOAMS593 vem na Figura A2.2.5.
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Figura 2.2.5 — Placa de filtragem analdgica e inversio FOAMS593
A2.2.10 - Placa de contactos programaveis e alarmes (FOAM493)

Funcdo - A automatizagao da operacdo do sistema analisador era imprescindivel, mas representava
apenas uma parte do que seria necessario nomeadamente por nao incluir a operagao do sistema reaccional. A
automatizagdo da operagdo do sistema reaccional foi realizada usando o bit 7, porta 1, da placa DT707T, e
usando o canal 11 do circuito de comando das sondas de amostragem. Usando um filtro digital idéntico ao
referido na seccdo anterior é possivel usar o byte de 4 bits responsavel pela selecgdo de termopares para um
conjunto de outras fun¢des para além do controlo da leitura do CJC (canal 11). Efectivamente a cada bit

fez-se corresponder um contacto programavel produzindo-se assim até 16 combinagdes diferentes de
contactos.

As primeiras 11 combinagdes permitiam a seleccdo remota de cada um dos 11 "SET VALUES" do
programador/controlador do forno (SHIMANDEN, mod.SR25) usado com RLFZ/RLFX e instalado na
UCF2. Mesmo na operagao do reactor piloto RPFZ alguns destes contactos sdo uteis no controlo remoto do
regulador electronico de velocidade do alimentador de carvao.

As ultimas 4 combinagdes correspondem a operagdo de outros tantos relés de estado solido (SSR's)
idénticos aos apresentados nas placas PCLD786, e destinaram-se a operacao de dispositivos de alarme
especificos (SOS's).

Circuito - Este circuito ¢ equipado com dois filtros digitais: um para a presenca do canal 11, de controlo da
amostragem da pressdo, e outro para a presenca dos canais 12 a 15 de controlo da temperatura. O primeiro
filtro permite a programacgao dos contactos (relés mecanicos inversores) e fixar essa informagao de forma a
manter o estado dos contactos. O segundo filtro destina-se a seleccionar a passagem de informagao para a
opera¢do dos 4 SSR's que operaram outros tantos dispositivos de alarme, através de atrasos a operagdo

daqueles relés visando evitar a sua acgdo intempestiva. O esquema do circuito FOAM493 vem na
Figura.A2.2.6.
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Figura 2.2.6 — Placa de contactos programaveis FOAM493
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A2.2.11 - Filtro digital (FOAM994)

Fungdo - A operagdo da placa de filtragem analdégica FOAMS593, que como se sabe envia um bit
para a porta 1, bit0, ocasiona transientes que embora possam ndo afectar a operagdo normal em
amostragem do analisador de CO,, sdo desagradaveis e indesejaveis. Por outro lado a utilizagdo do LSB da
porta 1, para seleccionar quer os analisadores de servi¢o quer as condi¢des operatdrias do reactor - obrigam
a separar estas ac¢des adequadamente.

A solugdo do problema passou pela instalagio de um filtro digital sobre o LSB da porta 1,
controlado pelos bits 5 ¢ 7 da porta 1 (placa DT707T).

Circuito - Este circuito ¢ composto apenas por 2 "latches" aplicados aos primeiros 4 bits da porta 1
e com uma "gate" comandada pelo bit 5, porta 1, e a outra "gate" comandada pelo bit 7, porta 1 ; este
circuito tem ainda a fung@o de placa de continuidade para a porta 0, ¢ bit 6 da porta 1. O esquema do
circuito FOAM994 vem na Figura A2.2.7.
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Figura 2.2.7 — Filtro digital FOAM994
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Anexo A2.3 - Lista de simbolos

INDICADOR DE PRESSAO 1 Ty —
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(rede)
| ANALISADOR DE GAS
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REDUTOR DE PRESSAC
m LEITO FIXO DE ADSORCAO Coas combustivel?
T ROTAMETRO SIMPLES
(, FILTRO DE PARTICULAS
L] GARRAFA DE GAS
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% VALVULA MANUAL
-Lw—l SONDR DE GRS
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ﬂ SELECTOR DE 3 VIAS

Figura A2.3.1 — Lista de simbolos dos elementos dos circuitos pneumaticos
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Figura A2.3.2 — Lista de simbolos dos elementos dos circuitos eléctricos
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Capitulo 3 - Caracterizacdo dos materiais reagentes e produtos

Nas reacgdes de gasificagdo dos compostos carbonaceos a alta temperatura intervém para além
destes materiais solidos, diversos gases e espécies quimicas menos bem conhecidas. Nos processos de
gasificagdo ocorrem centenas de reacgdes individuais diferentes, em paralelo e em série, envolvendo um
maior ou menor nimero de espécies, algumas das quais com existéncia muito breve, e muitas outras,
normalmente muito simples, estdo em equilibrio entre si; ao conjunto de reacgdes que realizam a
transformacdo de uma dada espécie em outra espécie denomina-se mecanismo cinético. Na pratica ndo ¢é
viadvel conhecer e avaliar todas estas reacc¢des, pelo que € corrente identificar quais as reacgdes mais
importantes, isto €, que condicionam a progressdo da reaccdo; isto passa por identificar também as espécies
mais importantes sob o ponto de vista da velocidade das reac¢des e de balango de massa, e considerar
mecanismos de reac¢do simplificados, o que naturalmente traz dificuldades a utilizacdo dos resultados de

reaccdo para outras condi¢des de operagdo (com um teor de volateis diferentes, por exemplo).

3.1 - Introducao

O comportamento reactivo dos varios materiais ¢ estreitamente relacionado com as suas
propriedades fisico-quimicas. As propriedades dos solidos carbonaceos sdo dependentes da origem destes e
necessitam de ser estabelecidas caso a caso, isto ¢, necessitam de ser avaliadas mediante a aplicacdo de
técnicas analiticas a cada tipo de material. As propriedades dos gases apresentam valores especificos que
vém tabelados ou expressos sob equagdes de regressao.

Numa primeira analise, o conjunto de componentes que intervém nas reac¢oes de gasificacdo do
coque na presenga de compostos azotados sdo os ja conhecidos intervenientes na reac¢do do NO/coque,
isto é, o coque (CHNO), o 6xido nitrico (NO), o monoxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO,),
azoto (N,) e os complexos a superficie do coque (CHNO), expressos na reac¢do global (ndo
estequiométrica)

CHNO(coque) + NO - CO + CO, + N, + (CHNO)

Além destes é possivel considerar ainda o seguinte conjunto de componentes gasosos
supostamente relevantes para o conjunto das reac¢des de gasificagdo do coque: 6xido nitroso (N,O),
amoniaco (NHj;), didxido de azoto (NO,), o oxigénio O,, a agua (H,O), o hidrogénio (H,), o didéxido de
enxofre (SO,) e o argon (Ar). A alta temperatura subsistem ainda espécies quimicas muito reactivas
(radicais e ides), certamente muito importantes para o entendimento dos mecanismos das reacgdes mas
com pouco significado para o balangco massico.

No meio reaccional existem ainda outros materiais para além das particulas de enchimento, como
sejam os materiais de construgdo dos reactores, do sistema de amostragem e andlise, ¢ que podem afectar
também a quantificacdo da velocidade dessas reacc¢des. O capitulo anterior refere os materiais usados na
construgdo do sistema experimental (ago refractario, aco inox, quartzo, teflon ¢ latdo); para a selec¢ao dos
materiais foram tidos em conta a sua inocuidade nas condi¢des de servico e o preco.
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O esfor¢o de inventariagdo e caracterizagdo das espécies em jogo esta dependente dos objectivos
especificos em causa; no caso vertente foram considerados dois grupos de estudos: os de equilibrio
quimico e os da cinética de reacgdes.

3.1.1 - Equilibrio quimico

Os estudos de equilibrio quimico necessitam apenas de informagdo respeitante ao valor de
propriedades termodinamicas (entropia e entalpia) relativas a cada espécie, a uma determinada temperatura
e pressdo, conhecida também a abundancia de cada elemento quimico constitutivo. A informagdo
necessaria respeitante a cada componente inclui ainda a massa molecular, a formula molecular e o estado
fisico, encontrando-se reunida nas tabelas JANNAF (Stull and Prophet, 1971). A seleccao das espécies a
considerar em determinadas condi¢cdes foi uma dificuldade ultrapassada pois foi possivel considerar a
totalidade das espécies disponiveis com composi¢do CHNOS nas referidas tabelas (cerca de 60). Dados
termodinamicos deste tipo para os complexos de superficie do coque ndo sdo conhecidos.

3.1.2 - Cinética quimica

Os estudos de cinética quimica sdo condicionados pelo acesso & informacdo observavel de uma
reacc¢do que decorre em condigdes de controlo bem definidas e que respeitam a temperatura, ao caudal e a
concentracao de reagentes. Raramente acontece que as condigdes de reaccdo sejam iguais as condigdes de
medida. Uma maneira de obviar parcialmente a este problema ¢ o congelamento das reacgdes
("quenching"); de facto, e embora haja componentes em que isso se verifica, nestas circunstancias,
dificilmente sera possivel conhecer a composig¢ao em radicais do meio reaccional por processos directos. A
abundancia de radicais ¢ normalmente pequena, justificando a sua ndo consideracdo em aproximacgdes ao
balango massico, mas a sua importancia nas reac¢des quimicas a alta temperatura ¢ certamente grande
nomeadamente no que respeita aos mecanismos das reac¢des elementares. Por outro lado, a analise
experimental destas misturas gasosas estd dependente do numero de espécies analisaveis, isto ¢, das
tecnologias de analise disponiveis bem como das suas limitagdes analiticas.

A abordagem teorica dos mecanismos cinéticos ¢ um processo possivel, existindo ja informagao
cinética para muitos mecanismos envolvendo um largo numero de espécies gasosas e radicais determinado
a partir de reaccdes em chamas de hidrocarbonetos. A caracterizagdo cinética dos complexos de superficie
¢ desconhecida, mas ¢ previsivelmente importante para o entendimento dos mecanismos das reacgoes.

3.1.3 - Transferéncia de massa e calor

A velocidade de reac¢ao quimica heterogénea ¢ influenciada pela transferéncia de massa na
camada limite e poros das particulas reactivas e ainda pelas caracteristicas do escoamento ao longo do
reactor; as espécies a considerar foram as mesmas da sec¢do anterior. Para os estudos envolvidos na
transferéncia de massa importa quantificar a viscosidade dindmica, a difusividade molecular; as
difusividades efectivas que dependem também das caracteristicas das particulas (didmetro, porosidade,
etc.) e ainda das caracteristicas do enchimento do reactor (didmetro das particulas) e as condigdes de
escoamento no reactor (regime hidrodinamico, velocidade do gas, etc.). A transferéncia de calor ¢
necessaria quando ha necessidade de modelizar fenémenos transientes como aqueles que estdo envolvidos
na combustdo nao-isotérmica de particulas de coque; a condutibilidade térmica e a capacidade calorifica
foram as propriedades consideradas de interesse.

Os argumentos anteriores explicam por que, em trabalhos cinéticos de base experimental, o
numero de espécies é obrigatoriamente limitado e pequeno, ¢ a quantidade de informagdo necessaria por
cada espécie ou componente ¢ muito superior as necessarias aos estudos termodinamicos. A informagéo
reunida para estes componentes incluiu a capacidade calorifica, a viscosidade, a condutibilidade térmica, a
difusividade molecular e as propriedades criticas; um conjunto de informagdes adicionais foi considerado
com interesse indirecto e incluiram as propriedades Opticas, as propriedades quimicas, as reacgdes
quimicas e os métodos de analise. Estas propriedades sdo também necessarias a elaboragdo de balangos
energéticos ao reactor como um todo, necessitando ainda de ser complementado com as caracteristicas das
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fronteiras que o delimita (paredes e isolantes térmicos), nomeadamente capacidade calorifica e
condutibilidade térmica.

3.2 - Carvao

Carvao ¢ a denominagdo comum a um conjunto de materiais solidos ricos em carbono organico,
que ocorrem na Natureza ou preparados artificialmente, diferindo significativamente entre si em termos de
propriedades fisico-quimicas, ¢ que sdo utilizados como combustivel na produgdo de energia, como
reagente na produgdo de derivados do carvao (coque, alcatrdes, gases, produtos quimicos, etc.), como
adsorvente na remogao de cor e cheiro, como agente de redugdo em metalurgia, em aplicagdes mecanicas e
eléctricas, etc.

O carvao que ocorre na Natureza ¢ uma rocha sedimentar originada a partir da incarbonizagio de
materiais celuldsicos, pelos quais acontece uma perda sucessiva de volateis (hidrogénio e oxigénio) e
enriquecimento em carbono, numa extensdo que depende da histéria em termos ndo s6 do tempo mas
também da temperatura e pressdo; o conteudo em cinzas ¢ fortemente varidvel e depende da localizagao e
processo de génese; os carvOes naturais pertencem a uma de quatro grandes categorias (Spiers, 1962):
antracites, hulhas (ou carvdes betuminosos), lenhites e turfas.

Os carvoes preparados artificialmente incluem uma larga variedade de texturas dependendo das
finalidades a que se destinam; os materiais usados na sua preparagdo sdo os carvoes naturais, os materiais
vegetais ou animais e hidrocarbonetos; os principais tipos de carvdes artificiais incluem os carvoes
vegetais, os carvoes activados, os coques metalurgicos, as grafites, etc.

O interesse do carvao que ocorre na Natureza deriva da importancia que assume como combustivel
¢ da relativa abundancia das suas reservas e o seu preco. A gasificagdo de carvio com oxigénio
(combustdo) ¢ fortemente exotérmica mas s6 decorre a velocidades significativas a alta temperatura, mas
depende de diversos factores tais como o teor de dimensdes das particulas, humidade, cinzas e textura. A
combustdo de uma particula de carvao processa-se em trés fases: a primeira, secagem muito rapida, a
segunda corresponde a libertagdo de volateis e sua combustao; e a terceira, lenta, corresponde a combustao
da matriz sélida.

Os estudos de gasificagdo com oxigénio e outros gases, foram efectuados nos reactores
laboratoriais RLFZ/RLFX, tendo envolvido apenas a matriz sélida do carvao, também designada de coque;
os estudos com o reactor piloto RPFZ envolveram o carvao tal e qual. O coque ¢ um material mais simples
que o carvdo que lhe deu origem, mas nem por isso deixamos de o considerar como um material que
apresenta e reage com grande complexidade. Esta complexidade reflecte-se na existéncia de
comportamentos diferenciados com coques de diferentes origens, e que certamente estdo relacionados com
as respectivas propriedades fisico-quimicas. Durante este trabalho foram ensaiados varios carvoes, e
analisados os efeitos da granulometria e da temperatura em diferentes ambientes gasosos.

O comportamento de um soélido reactivo, nomeadamente no que respeita a velocidade e a
selectividade das reac¢des heterogéneas de gasificagdo em que se envolve, s6 podera ser melhor
compreendido se se possuir uma descri¢ao tdo completa quanto possivel da estrutura e da textura do sélido.
A estrutura do coque diz respeito a natureza e a distribuicdo de 4tomos e estruturas funcionais no soélido e
em particular a sua superficie; a textura diz respeito a geometria detalhada da superficie externa (forma e
dimensao das particulas) e da superficie interna (porosidade, forma e distribui¢do de tamanhos de poros,
acessibilidade).

Com vista ao entendimento do comportamento reactivo dos coques a estudar foi consultada a
bibliografia disponivel, ou foram efectuadas medidas experimentais dos parametros seguintes:
- composicdo imediata e elementar;
- propriedades termodinamicas e de transporte;
- composic¢ao granulométrica;
- densidade (ou massa volumica) das particulas, da matriz sélida e porosidade;
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- area superficial (area BET);

- distribui¢do de dimensdes dos poros (porosimetria de Hg);

- morfologia interna e externa (analise SEM) e composicao superficial (analises EDS e XPS);
- estrutura cristalina por difrac¢do de raios-X.

Neste estudo foram utilizados coques preparados a partir de carvdes: antracite (dois lotes
diferentes, refs.P0,P3), carvdo activado (ref.A1), carvao vegetal (ref.M2) e grafite (ref.G5). A aposi¢ao de
sufixos as siglas (refs.) da indicacdo dos tratamentos adicionais a que foram submetidos os materiais: por
exemplo, POD significa antracite desvolatilizada, M2DNO significa carvdo vegetal desvolatilizado e
atacado com NO. Os procedimentos de preparagdo do coque foram ja descritos anteriormente

3.2.1 - Composigdo imediata ¢ elementar

A andlise imediata inclui a determinagdo ponderal da humidade, das cinzas, dos volateis e do
carbono fixo em amostras de carvao ou coque. As normas técnicas de realizagdo das referidas analises quer
em carvdo quer em coque sdo, respectivamente: ASTM-D3173, ASTM-D3174, ASTM-D3175 e
ASTM-D3172. A expressdo dos respectivos resultados (ex. base seca, base tal e qual, base seca sem
cinzas) ¢ objecto da norma ASTM-D3180 (ASTM, 1991). A realizagdo laboratorial destas analises sofreu
algumas modifica¢des consideradas necessarias tendo em aten¢do o material e o equipamento disponivel.
Verificamos que na determinagdo da humidade a 105 °C havia variaveis que influenciavam de forma
altamente significativa o teor de humidade (tempo de secagem, arejamento, teor de humidade do ar e
natureza do recipiente); por outro lado verificou-se que a secagem ao ar em cadinho de silica a 280 °C era
rapida (10 a 15 minutos), ndo tendo sido registada qualquer perda de peso por oxidagdo, mesmo com
carvao vegetal M2.

A andlise elementar do coque refere a composi¢do em termos dos seus macroelementos (carbono,
hidrogénio, azoto, oxigénio e enxofre). Usando os métodos tradicionais de laboratério a analise elementar é
objecto das normas ASTM-D3178 para carbono e hidrogénio, norma ASTM-D3179 para o azoto, normas
ASTM-D3177 ou ASTM-D4239 para o enxofre. No caso presente estas analises foram realizadas
instrumentalmente em analisadores elementares CHN, O e S. O resultado da analise ponderal imediata e
elementar dos varios coques ensaiados vem na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composi¢@o ponderal imediata e elementar do coque

Analise elementar (% bs) Analise imediata (% bs)
Ref. Obs.
C H N 0] S Hs Cz \Y%!
PO 87.7 1.15 0.61 1.86 1.33 4.5 6.7 2.6
POD 91.0 0.56 0.50 0.98 1.22 - 6.9 -
POD 88.5 0.74 1.05 - - 0.4 6.6 -
M2D 87.5 0.55 1.08 - - 0.6 7.2 - *
A1D 91.6 0.50 0.76 - - 0.2 5.1 - *)
G5D 100.0 - - - - 0.0 0.0 -

Hs-humidade (280 °C); Cz-cinzas (750 °C); Vl-volateis (950 °C); bs-base seca; btg-base tal e qual
As analises foram efectuadas sobre particulas com granulometria inferior a 0.25 mm.
(*) Cinzas determinadas a 550 °C.

3.2.2 3.2.2 - Propriedades termodinamicas e de transporte

Ao contrario dos gases, os coques apresentam propriedades termodindmicas e de transporte que
variam de caso para caso ¢ que se relacionam com as respectivas estruturas e texturas. A literatura
consultada foi muito limitada em termos de informagdo especifica, e que deriva do facto de cada coque
apresentar propriedades que variam significativamente de acordo com a sua génese, ¢ nao ser adequada a
representagao por um determinado conjunto de valores.

O coque ¢ fundamentalmente composto de carbono, pelo que se compara logicamente com a
grafite que é a forma com que o carbono puro se apresenta termodinamicamente mais estavel. A grafite
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que ocorre em texturas altamente cristalinas possui um grau de anisotropia muito elevado, densidade de
cerca de 2.21g.cm™ e nio apresenta porosidade; as grafites microcristalinas sdo muito menos organizadas e
portanto menos densas e mais porosas, com caracteristicas de isotropia que as aproximam dos coques
certamente mais amorfos. Por sua vez as diferengas que se observam entre os varios coques t€m origem
nos materiais precursores, nomeadamente devido a presenca de outros elementos quimicos para além do
carbono (H, O, N, S, cinzas) e aos processos de incarboniza¢ao, justificando que, sempre que possivel, a
sua caracterizagdo deva ser efectuada caso a caso. Assim, as propriedades de interesse termodindmico
(entalpia de formagdo, entropia absoluta e capacidade calorifica) foram seleccionadas a partir das tabelas
de JANNAPF, para a grafite; a condutibilidade térmica da grafite anisotropica e de carbonos amorfos pode
encontrar-se em Incropera (1981). Em Matos (1995) vém reunidos e sistematizados os valores referentes as
propriedades dos varios solidos envolvidos neste trabalho.

As estruturas carbonaceas estudadas (grafites microcristalinas, coques de variada origem) nao
possuem valores tabelados como é compreensivel, conforme se pode ver na seccdo anterior o coque
contém um pequena quantidade de oxigénio, hidrogénio e cinzas, pelo que, em rigor dever-se-ia determinar
aquelas propriedades caso a caso pelas técnicas analiticas (calorimetria, etc.). As diferengas entre as
propriedades do carvdo e grafite vém discutidas em Massey, 1979. Na auséncia de informagdo mais
especifica, usaram-se dados da literatura referidos a carbono amorfo (isotrépico), que parece ser o tipo de
estrutura mais aproximada para qualquer dos coques envolvidos no trabalho. E curioso observar que a
bibliografia mais importante disponivel sobre o assunto (Elliot, 1981, Marsh, 1989, Perry’s, 1973) ¢ omissa
em relacdo a estas questoes.

3.2.3 - Composicao granulométrica

A composi¢do granulométrica corresponde a distribuicdo das granulometrias por classes de
tamanho. O modo de preparagao das granulometrias dos varios carvdes foi objecto de apresentacdo no
capitulo anterior; para efeitos de analise granulométrica, foi assumido que a distribui¢do granulométrica do
coque se mantinha inalteravel e idéntica a do carvao de origem.

A analise da composicdo granulométrica por crivagem ¢ objecto da norma ASTM-D4749. A
separacao das varias classes granulométricas foi realizada por crivagem mecanica a seco; os peneiros
utilizados incluiam as seguintes malhas: 125, 180, 250, 355, 500, 710, 1000, 1400, 2000 e 2800 pm. A
expressdo dos resultados das abundancias por classes de tamanho ¢ ponderal (gy). A partir da composi¢ao
ponderal, foram ensaiados varios modelos analiticos de distribui¢do: log-normal, raiz-quadrada normal,
Rosin-Ramler e linear simples. A realizagdo dos célculos de regressdo necessarios foi efectuada com o
programa DPMED. No Anexo A3.1 vém apresentados os conceitos ¢ a metodologia utilizados mais
detalhadamente.

A distribuig@o raiz-normal foi considerada mais adequada para descrever as granulometrias dos
diversos materiais, apresentando de um modo geral um coeficiente de correlagdo mais elevado; os
parametros da distribui¢do raiz-normal para cada material vém na Tabela 3.2.

Os diametros médios representativos de cada classe de tamanho para os diversos carvoes foram
dois: um representativo da area externa (dy) e outro representativo do volume ou massa (dsp).

Tabela 3.2 — Parametros da distribui¢do raiz normal para os varios carvdes

Coques PO M2 Al G5 P3
Numero de pontos 12 9 11 11 10
Inclinagdo .9644882E 01 .1218609E+00 .9610354E 01 .8107540E 01 .7247844E 01
Ordenada na origem -.2383449E+01 -.3293241E+01  -2736571E+01 -2435244E+01  -.2195472E+01
Coef. correlagao .9989636E+00 .9827741E+00 .9842923E+00 .9439797E+00 .9862147E+00
Diametro médio dp (um) .6106859E+03 .7303283E+03 .8108392E+03 .9022084E+03 .9175683E+03
Dispersao sigma (pum) .1074994E+03 .6733971E+02 .1082733E+03 .1521324E+03 .1903629E+03

No anexo A3.1 vem descrita a formulagdo teorica relativa ao significado de diametro médio. Os valores
encontrados nos varios casos estudados eram normalmente bastante proximos entre si e da estimativa
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simples referida por Spiers (raiz-quadrada do produto das dimensdes extremas da classe). O programa
DPMED ja referido, permitia também os calculos necessarios para determinar estes diametros médios,
partindo da equagao de regressao seleccionada.

Tabela 3.3 — Diametros médios dos varios coques para as varias classes de tamanho (um)

Classes PO M2 Al G5 P3

granulométricas 4, ds dao dso dyo dsg dyo dso dyo dso
90 - 125 105.4 105.8 - - - - - - - -
125 - 180 148.8 149.6 149.1 149.9 148.8 149.6 - -

180 - 250 210.7 211.6 212.0 212.9 211.2 212.1 210.8 211.7 - -
250 - 355 295.4 296.8 297.3 298.8 296.3 297.7 295.8 297.2 295.4 296.8
355-500 417.1 419.1 419.5 421.4 418.5 420.5 418.1 420.0 417.6 419.6
500 - 710 587.5 590.3 590.0 592.9 589.9 592.8 589.9 592.8 589.5 592.4
710 - 1000 826.5 830.3 827.7 831.5 830.5 834.3 831.8 835.7 831.8 835.7
1000 -1400 1151.6 1156.5 11484 11533 1157.7 1162.8 1162.4 1167.5 1163.6  1168.8
1400 - 2000 1600.5 1607.7 1585.4  1592.1 1611.2 1618.7 1624.7 1632.5 1629.7  1637.7
2000 - 2800 2234.6 22425  2201.7 22083 22489 22573 2275.9 2285.2 2287.6 22972
2800 - 4000 3069.7  3078.6 - - 3089.3 3099.1 3143.4 3155.7 3170.7  3184.1
4000 - 5600 - - - - - - - - 44242 44383

3.2.4 - Porosidade, densidade aparente e densidade verdadeira

O carvdo e o coque sdo materiais porosos ¢ com forma externa irregular decorrente de fractura.
Podem reconhecer-se trés expressdes para a densidade (') do carvdo: densidade a granel ou "bulk" (py);
densidade aparente (p.) ¢ densidade verdadeira (p;).

A densidade a granel depende da dimens@o das particulas e do grau de compactagdo do
enchimento; ¢ um valor com interesse para o transporte, para a realizacdo de leitos, etc. A densidade
aparente ¢ a densidade verdadeira sdo importantes propriedades sob o ponto de vista da reactividade
quimica, e a partir das quais se pode calcular a porosidade. Estas determinagdes sdo objecto da norma
ASTM-D167 (referida a coque), fazendo uso da técnica do deslocamento de agua. As normas ASTM-
C135, ASTM-C329, ASTM-C357 e ASTM-C373, embora aplicadas a materiais ceramicos refractarios,
pareceram ser as mais adequadas e precisas para o tipo de granulometrias dos materiais em estudo, fazendo
uso da técnica picnométrica de deslocamento de agua. Com vista a normalizar os procedimentos, foi criado
um protocolo baseado nas normas acima referidas, e que vem descrito no Anexo A3.2. Os resultados
obtidos com os diversos materiais vém na Tabela 3.4.

Uma técnica, mais elaborada, faz uso das pequenas dimensoes das moléculas de hélio como agente
de deslocamento para se introduzir nos mais pequenos poros, mas nao lhe foram reconhecidas vantagens
significativas em relacdo a dgua como fluido de deslocamento em termos de rigor dos resultados finais
(Sharkey et al., 1981, Perch, 1981); estes autores reconhecem que a temperatura de carbonizagdo ¢ um
factor de grande importancia em relagdo aos resultados obtidos.

Tabela 3.4 — Densidades das particulas de carvao e coque usando a 4gua como fluido de deslocamento

Materiais POD M2D A1D G5D P3 P3D
Densidade aparente [g.cm-"] 1.653 0.763 0.610 1.555 1.650 1.650
Densidade verdadeira [g.cm™] 1.800 1.853 1.876 1.960 1.780 1.777
Porosidade [%] 8.2 58.8 67.5 20.7 7.1 10.0

"em bibliografia de lingua inglesa é corrente a designag@o de "density" para referir a massa voliimica, com unidades (massa/volume);
em portugués ¢ licito empregar o termo densidade para designar a massa volimica. A designacdo densidade relativa de uma substancia
refere-se a razdo entre a massa voliimica dessa substincia e a massa volimica da agua liquida pura a 4°C, ou, se se quiser, a razio
entre os pesos especificos da substancia e da agua liquida pura a 4 °C. Uma estimativa da densidade aparente de PO, obtida a partir
da medida de um provete geométrico, foi de 1.70g.cm-3. Por processo semelhante, o valor encontrado para G5 foi de 1.589g.cm-3
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3.2.5 - Area superficial (4rea BET)

A area BET ¢ uma medida da superficie de uma dada massa de particulas so6lidas acessivel a um
gas. O principio deste método baseia-se no fenomeno da adsor¢ao fisica de moléculas de gas a superficie
de um solido, e € suportado pela teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A quantidade de gas adsorvido
esta directamente relacionada com a superficie acessivel de solido. O gas mais usado nestes ensaios € o
azoto, a pressoes vizinhas de 1 atm e a temperatura de saturagdo (77 K).

A norma ASTM-C819 ¢ dedicada a determinagdo da Area Especifica Superficial de carvdes
sintéticos e grafites. O material ¢ inicialmente desgasificado por aquecimento a 250 °C sob vacuo; em
seguida ¢é arrefecido até a temperatura do azoto liquido em ambiente de azoto; o consumo de azoto pela
amostra ¢ avaliado manometricamente, ap6s atingido equilibrio para varias pressdes de azoto, por pesagem
da amostra de solido. O célculo da area superficial de um so6lido assenta no pressuposto de que € possivel
determinar a massa de azoto adsorvido na forma de uma camada monomolecular; conhecido o didmetro
molecular do azoto liquido e a quantidade de gas adsorvida na forma de uma monocamada, pode
estimar-se a area superficial do so6lido; o valor obtido depende do gas usado. Existem variantes desta
técnica consoante o numero de pontos efectuados da isotérmica: "single point", "three point" e
"multipoint". As analises efectuadas ao material vém apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Areas BET das particulas de coque

Materiais POD  PODNO PODNO M2D M2D M2D M2DNO AlD AID AlD G5D GSD

+1400 500 1400 180 710 1400 1400 180 1400 2000 1400 180
) -2000 710 2000 250 1000 2000 2000 250 2000 2800 2000 250
Area BET (m’.g") <0.01 42 0.31 286 53 11 331 286 2530 1345 0.89 043

Obs. (b) (a) (b) © @ (O (b) © b @ ® (o
(a) Area BET "single point". DEQ-FEUP

(b) Area BET "3 point". DECV-UA

(c) Area BET "multipoint". DEQ-FEUP

Granulometria (um)

A teoria que suporta este tipo de analise, embora elegante ¢ enquadrando as principais isotérmicas
de adsorcdo, apresenta sérias limitagdes ligadas aos aspectos fenomenoldgicos, nomeadamente a existéncia
de camadas monomoleculares, de locais de adsor¢do energeticamente idénticos, fenomenos de interacgdo
lateral entre as moléculas de adsorvato, de calor de adsorc¢do igual ao calor de condensagdo nas camadas
acima da primeira. As analises "single point" efectuadas sdo validas se a constante C do modelo BET for
superior 100 (no minimo superior a 20, o que nao foi demonstrado) embora se saiba que na larga maioria
das superficies este parametro ¢ suficientemente elevado para que o erro cometido na analise "single-point"
seja inferior a 5 % (Lowell and Shields, 1984).

Alternativamente se se determinar a isotérmica de adsorcdo/desadsorcdo de N, em condigOes
semelhentes a anterior, tem-se uma analise BET "multipoint" onde, para além da area BET propriamente
dita (correspondente a uma camada monomolecular), se determina o parametro C da isotérmica, ¢ a
distribuicao de tamanho dos poros. A aplicagdo da teoria BET a carbonos microporosos tem dado origem a
resultados irrealistas, pelo que € de maior confianca a sua aplicagdo a texturas de carbono mesoporosas,
macroporosas e a superficies externas (McEnamey, 1989).

3.2.6 - Distribuig@o de dimensodes dos poros (porosimetria de Hg)

A andlise do coque por porosimetria de mercurio permite estimar por um lado a sua porosidade
total e por outro permite esclarecer a estrutura de macroporos (poros com didmetro superior a 0.050 um). O
processo recorre a evacuagdo preliminar do gas presente nos poros do material, seguida de intrusdo do
mercurio nos poros por pressio; a equacao de Washburn relaciona o diametro de poro com a pressdo de
mercurio exercida (Lowell and Shields, 1984). Os limites praticos de aplicacdo da porosimetria de
mercurio por comparagdo com a porosimetria de hélio sugerem o limite inferior de cerca de 76 nm para os
menores poros acessiveis, claramente acima dos microporos (didmetros inferiores a 2 nm) ¢ mesoporos
(diametros de 2 a 50 nm); outras dificuldades associadas ao uso desta técnica vém reportadas por Gregg
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(1982), ¢ tém a ver com o valor do angulo de contacto assumido na equagdo de Washburn para esta
técnica, com a deformacgao provocada no material pelas elevadas pressdes aplicadas, etc. (ver McEnamey,
1989). Uma andlise efectuada com particulas com didmetro compreendido entre 1400 ¢ 2000 um deu os

resultados constantes da Figura 3.1, para uma pressdo maxima de penetragdo correspondente a poros com
60 nm.

POROSIMETRIA de Hg
(particulas de 1400—2000 um)
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Figura 3.1 - Porosimetria de mercurio de coques de varios carvdes (curvas de intrusdo)

Tomando a densidade aparente das particulas e a porosidade total calculada com base no volume de
mercurio de intrusdo, ¢ possivel estimar a porosidade total dividindo o volume de mercurio de intrusdo
(equivalente ao volume de vazios) pela densidade aparente. Conhecida a distribuigdo de tamanhos de poros
e considerando que eles tém seccdo circular € possivel calcular também a area total de poros acessiveis ao
mercurio. Os resultados vém na Tabela 3.6.

Os ensaios efectuados com particulas de didmetro compreendido entre 180 e 250 um ndo foram
satisfatorios. Conforme se podera verificar existem discrepancias significativas na magnitude dos valores
da area interna pelos varios processos ¢ coques. Posteriormente serd feita uma analise detalhada desta
questdo quando os resultados cinéticos forem estudados.

Tabela 3.6 — Porosidade e area de poros das particulas de coque 1400-2000 pum, usando Hg como fluido de

deslocamento
Materiais POD PODNO M2D M2DNO AlD G5D
Densidade aparente [g.cm™] 1.653 () 0.763 (+) 0.610 1.555
Volume de Hg de intrusdo [cm®.g™'] 0.020 0.013 0.611 0.603 0.591 0.142
Porosidade Hg [%] 1.2 0.8 80.1 79.1 97.0 9.2
Area de poros Hg [m?.g™'] 2.2 1.9 80.1 88.3 97.0 9.2

(+) Admitiu-se a mesma densidade aparente das particulas nio atacadas
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A estrutura de poros pode ainda ser analisada usando liquidos que molhem as paredes em condi¢des de
saturacdo. Para o efeito é determinada uma isotérmica de adsor¢do ¢ uma isotérmica de desadsor¢ao com o
azoto liquido, e cuja teoria assenta na equagdo de Kelvin que relaciona a pressdo de vapor de equilibrio do
liquido confinado nos poros com o seu raio.

Para determinar a isotérmica de adsor¢do, o material depois de ter sido desgasificado (a 270 °C), ¢
arrefecido sob vacuo a temperatura de ebulicdo do azoto liquido e a uma pressdo pouco inferior a
atmosférica. Em condi¢des de temperatura constante (77 K) sdo adicionados pequenos volumes de azoto,
deixando-se estabelecer o equilibrio durante um certo periodo de tempo (ex. 50 segundos), apds o que se
mede a pressdo de equilibrio. Na fase de desadsorgdo parte-se de uma amostra "encharcada" e faz-se a
reducdo da pressdo por passos sucessivos. De acordo com a equagdo de Kelvin, e se se usasse azoto liquido
como fluido de deslocamento, a estrutura porosa a que seria possivel aceder daria raios de poros
compreendidos entre cerca de 20 a 1000 A, o que significaria uma gama de pressdes compreendidas entre a
pressdo atmosférica e cerca de 370 mmHg (Gregg and Sing, 1986, Lowell and Shields, 1984).

Esta técnica de analise da textura de poros pode competir com a analise por porosimetria de mercurio com
a vantagem de o azoto ser uma molécula mais pequena e poder penetrar mais profundamente nos poros,
mas com a desvantagem de ndo esclarecer a estrutura de poros com didmetros superiores a cerca de 1000
A. A anilise da textura de poros deve fazer uso de preferéncia da isotérmica de desadsor¢io pois esta
determina-se a partir dos poros cheios a plena sec¢do enquanto que a adsorgdo ¢ feita por condensacdo em
camadas a todo o perimetro do poro. Assim a analise BET "multi-point" pode substituir ou melhor
complementar a analise por porosimetria de mercurio na determinacdo da estrutura porosa do coque,
embora ndo resolva a textura dos grandes poros que se reconhecem existir nos materiais em estudo.

3.2.7 - Morfologia interna e externa (analise SEM) e composi¢do superficial (analises EDS e XPS)

As caracteristicas estruturais e de textura da superficie das particulas reactivas ¢ avaliada a partir da
observacdo das interaccdes de radiagdes ou particulas com a superficie de um solido, a partir do seu
bombardeamento com radiagdes ou electrdes. Para evitar a existéncia de posteriores interacgoes, este tipo
de analises decorre em condigdes de alto vacuo e mesmo ultra alto vacuo (10 Pa). Uma resenha das varias
técnicas possiveis de utilizar pode encontrar se em varias referéncias (Campbell, 1988), (Delannay, 1984).
Dependendo do tipo de radiacdo de excitacdo e da radiacdo detectada, assim € possivel caracterizar um
solido desde a composi¢do elementar (envolvendo uma profundidade de alguns décimos de micra de
profundidade) até a composi¢ao estrutural de um material (envolvendo as primeiras camadas de atomos). A
analise das caracteristicas morfoldgicas (textura) ¢ feita por duas categorias de instrumentos: SEM ¢ TEM.
A composi¢do elementar da superficie pode ser avaliada por WDS, EDS, XPS e outras.

A microscopia de varrimento SEM (Scanning Electron Microscope) é equivalente a analise com lupa
optica de um material, dando uma visdo sobre o aspecto exterior de uma particula, isto é, da topografia da
sua superficie externa; para o efeito a superficie do material ¢ bombardeada com electroes e depois ¢
analisada a emissdo de electroes de baixa energia (electrdes secundarios), que t€ém a particularidade de
fornecer contraste topografico; os electrdes de alta energia que sdo emitidos simultineamente transportam
informagdo sobre o numero atomico médio da superficie. A microscopia de transmissdo TEM
(Transmission Electron Microscope) € equivalente a analise ao microscopio optico, pelo que € executada
sobre laminas muito finas de material, fornecendo imagens do arranjo estrutural dos materiais.

As analises por microsonda recorrem aos raios X emitidos como resultado do bombardeamento do material
por electroes (WDS e EDS); esta técnica oferece particular interesse pois aparece combinada com SEM e ¢
usada na determinac¢do da composi¢do atdmica de materiais, mais propriamente em pequenos volumes a
superficie (alguns um3). A microanalise por EDS (Energy Dispersion Selection) difere da WDS (Wave
Dispersion Selection), entre outras pela maior rapidez do primeiro na aquisicdo do espectro (utiliza as
mesmas condi¢des de observacdo do SEM), pela melhor resolugdo do WDS (melhor separagdo de riscas
muito proximas e melhor relagdo pico/ruido) que a torna mais precisa na analise quantitativa; com EDS ¢

possivel aceder a todos os elementos de nimero atomico superior ao sédio enquanto que com WDS ¢
possivel aceder até ao boro.
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As amostras de coque analisadas pela técnica SEM e EDS possuiam dimensdes de 1400 a 2000 um e foram
simplesmente fixadas sobre um suporte de aluminio com um verniz grafitado (sdo condutoras); as amostras
de particulas de quartzo foram primeiro fixadas sobre fita-cola e depois revestidas por um filme de carbono
electrodepositado. Em alguns casos as particulas receberam fractura com uma ldmina para expor o interior
da particula.

As particulas de coque analisadas foram sujeitas, em alguns casos, a ataque com agentes de gasificacao
(NO e O,). As particulas atacadas foram obtidas quer recuperando as particulas de coque apos reacgdo em
leito fluidizado quer ensaiando a reacgdo num reactor tubular horizontal de quartzo, em que se
reconheceram condi¢des mais deficientes no que respeita a uniformidade do ataque superficial das
particulas; as particulas preparadas em leito fluidizado apresentavam normalmente melhores condi¢des de
observacao pois que possivelmente o atrito das particulas do leito contribui para eliminar as cinzas que se
acumulam ¢ dificultam a observagdo; as condi¢des de reacgdo foram de 930 °C, durante cerca de 10
minutos, e concentragdes de NO ou O, de cerca de 5000 ppm. As Figuras 3.2 a 3.9 documentam a
superficie de cada um dos quatro coques em estudo nas condi¢des originais, isto ¢ sujeitas apenas a
desvolatilizacdo a 950 °C, e ap06s sofrer ataque com NO a 5000 ppm a 930 °C.

A analise SEM do coque POD mostra a presenca de uma matriz compacta de muito baixa porosidade, com
poros de pequenas dimensdes de raio compreendido entre 1 a 5 pm (ver Figura 3.2); o ataque pelo NO

mostrou a existéncia de "pitting" a superficie com dimensdes de cerca de 5 a 10 pm com uma profundidade
da mesma ordem de grandeza.

O coque de carvao de madeira (M2D) mostra a presenca de estruturas celulares caracteristicas do material
que lhe deu origem; as cavidades com cerca de 10 um comunicam entre si por canais com cerca de 1 a 2
um (ver Figura 3.4); adicionalmente observam-se grandes traqueias correspondendo a canais com
dimensdes da ordem dos 100 um (ver Figura 3.5). A reac¢do de gasificagdo do sélido com NO ¢é um
fenomeno claramente a superficie externa, conforme documenta a Figura 3.5 que mostra uma zona de
fractura intacta e uma zona de arestas arredondadas; sob outros angulos € nitido que a reacg@o s6 consegue
progredir para o interior reduzindo a espessura das paredes celulares a periferia, alargando poros existentes
em paredes finas, até ao seu colapso.
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Figura 3.3 — Coque de antracite gasificado a superficie com NO (PODNO). Pormenor de fractura.
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Figura 3.5 — Coque de carvao vegetal gasificado a superficie com NO (M2DNO). Pormenor de fractura.
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Figura 3.6 — Coque de carvao activado (A1D)

Ao contrario dos coques anteriores, o0 A1D ¢ claramente um material aglomerado de particulas, a
maior parte das quais compactas ¢ com dimensdes inferiores a cerca de 50 um, dando origem a uma
superficie muito irregular; o ataque superficial denota algumas diferengas ao nivel das dimensdes do
"pitting" com valores de cerca de 2 um, e portanto menos vincado.

O coque de grafite ¢ também um aglomerado de particulas irregulares com cerca de 50 um, que por
sua vez sao compostas de particulas muito mais finas (cerca de 0.050 a 0.1 um) interpenetrando-se,
distinguindo-se uma superficie atacada de outra que o ndo foi, pelo aspecto um pouco mais arredondado
das particulas maiores (ver Figura 3.7 e Figura 3.8); o desgaste superficial € restringido a isso mesmo, ndo
se verificando qualquer penetragdo dos agentes de gasificagao.
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Figura 3.8 — Grafite gasificada com NO (G5DNO). Pormenor de fractura.

Os ensaios realizados com O, mostraram que o ataque ao material era semelhante ao provocado pelo NO,
isto €, processa-se exclusivamente a superficie; o "pitting" apresenta um padrio mais fino, menos
profundo, irregular e mais agressivo conforme se verifica na Figura 3.9.

A andlise AES (Auger Electron Spectroscopy) decorre do bombardeamento da superficie com electrdes e
utiliza a informagdo dos chamados electrdes Auger. Estes electrdes vém dotados de um espectro de
energias caracteristico de um atomo e o seu microambiente (ligacdes com atomos vizinhos); a intensidade

desse espectro é proporcional a quantidade de atomos presentes nas mesmas circunstancias, isto €,
envolvidos no mesmo tipo de ligagdes quimicas (Campbell, 1988).
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Figura 3.9 — Coque de antracite POD atacado com 5000 ppm de oxigénio

A analise XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy) decorre da irradiagdo da superficie com raios X, e
utiliza a informagao dos electroes arrancados da superficie que vém dotados de um espectro de energias
caracteristico dos atomos e das suas ligagdes a superficie; a maioria dos fotoelectroes emitidos sem perdas
de energia pertence as primeiras camadas de moléculas (Campbell, 1988). As técnicas de AES e XPS
acedem a mesma espessura de material (5 a 10 nm), mas a segunda parece mais adequada pois ¢ mais
sensivel aos arranjos estruturais dos atomos, ndo é destrutiva, ¢ é mais adequada ao estudo de materiais
maus condutores. A resolugdo lateral notavel da analise AES ¢ a unica vantagem em relacdo a XPS
(Delannay, 1984).

A utilizagdo destas técnicas na caracterizagdo dos carvdes esta relacionada com a existéncia de
pequenos deslocamentos ("shifts") na posicdo dos maximos (picos) da energia de ligacdo ("binding
energy") em relagdo a energia das ligagcdes simples, permitindo a identificacdo e quantificagdo de
substancias quimicamente adsorvidas a superficie, a identificagdo de grupos funcionais e/ou heteratdmicos
- 0 que podera ser muito util & compreensao dos mecanismos de reac¢do quimica, da propria reactividade e
eventualmente da propria termodindmica das superficies.

A energia de ligacdo ("binding energy") dos electroes Cls (electrdes da orbital 1s do carbono) para
a ligacdo C-C, que para a grafite & de 284.3eV, sofre "shifts" no sentido de um aumento de energia para
C=C, C=C e ligacdo benzénica; por outro lado as ligagdes C;; com atomos vizinhos de oxigénio, variam
desde 286 eV a 290 eV, aumentando com o conteudo de oxigénio C-O, C=0, O-C=0; os desvios devidos a
presenca de azoto s@o pequenos e variam desde 286 eV a 287 eV para o -NH,, -N-, -CN e -NO,. Os
"shifts" do Oy, por ligagdes a carbono sdo normalmente pequenos e variam 532 eV a 533 eV parao C=0 ¢
C-0 respectivamente; também o -OH mostra picos nesta regido, pelo que os "shifts" do espectro C;; pode
ser usado para distinguir C-O do -OH. Os "shifts" do Ny, sdo bastante significativos variando desde 399 eV
a 406 eV para -CN, -NH,, -NO, e -NO, por esta ordem (Ikeo et al., 1991). Existe uma base de dados em
relacdo a esta matéria (Wagner, 1989) com a qual é possivel confrontar os registos observados.

A aplicagdo desta técnica de analise a um material tdo complexo como € o carvdo ou apenas o
coque, € provavelmente uma situacdo onde coexistem mais de um tipo de ligagdes a envolver os diferentes
atomos que os compodem, o que traz consigo dificuldades de interpretagcdo dos registos complexos obtidos;
a titulo de exemplo o azoto pirrdlico possui um pico a 400.3+0.3 eV e 398.7£0.3 eV para o azoto
piridinico, mas detectou-se outros tipos de ligagdo a envolver o azoto em carvoes, conforme refere Kelly,
1991.
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A interpretagdo dos resultados passa pelo tratamento espectral dos sinais obtidos tendo por pano de
fundo um conjunto de expectativas em relagdo ao tipo de ligagdes quimicas que envolvem os varios
atomos e que se traduzem em restricdes em relagdo a localizagdo dos picos e a sua largura no espectro de
energias, mas que de momento saem fora do alcance deste trabalho. A Figura 3.10 ¢ uma tentativa
arbitraria de interpretagdo de um registo obtido para o Ny, (ver a Figura 3.18).
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Figura 3.10 — Processamento numérico do pico referente ao azoto de uma particula de coque atacada com NO 5000 ppm

A analise de XPS exige uma area de observacdo de cerca de 6x6 mm, tendo sido preparadas
particulas especiais de carvdo em termos de dimensdes; algumas destas particulas foram submetidas ainda
as mesmas operacdes dentro de um reactor tubular de quartzo: desvolatilizagdo lenta em azoto R e depois
ataque com um gas agente de gasificacdo com cerca de 2000 a 6000 ppm, durante um periodo de 10
minutos, ¢ arrefecimento rapido até a temperatura ambiente em azoto R; outras, para além do procedimento
anterior, foram ainda atacadas por diversos agentes de gasificacdo, a diferentes temperaturas. A anteceder a
observacao por XPS, e apos fixagdo a um suporte de aluminio com fita-cola, as amostras foram submetidas
a desgasifica¢do em alto vacuo durante algumas horas.

A definicdo das condi¢des de observagdo a usar (resolugdo e sensibilidade) t€ém a ver com os
objectivos pretendidos; no caso presente foi dado um caracter prospectivo em que se visou a identificagao
de atomos presentes, pelo que se operou com baixa resolugdo e grande sensibilidade, com uma banda de
energia de passagem do feixe de raios X de 50 eV. Em alternativa, e definidos os atomos a investigar,
poder-se-ia melhorar a resolu¢do (diminuindo a banda de energia de passagem) pelo que os picos
apareceriam melhor definidos (mais estreitos), embora localizados sensivelmente no mesmo sitio, ¢ s
nestas condi¢des de resolugdo é que ¢ aconselhavel proceder a identificagdo do tipo de ligagdes em que o
atomo estd envolvido; nestas mesmas condicdes a largura a meia altura é caracteristica do atomo e da
ligagdo em causa, ficando compreendida entre 1 a 2 eV.

A Figura 3.11, a Figura 3.12 e a Figura 3.13 ilustram os aspectos mais marcantes da analise XPS
para os varios carvdes e coques, para todo o espectro de energias ("survey"), e que permite identificar os
principais elementos quimicos presentes a superficie; as figuras 3.6 a 3.11 mostram as caracteristicas dos
espectros de energia 1s na vizinhanca do carbono, azoto e oxigénio. Desde ja se chama atencdo para a
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eventual presenga de "artefactos" (isto é materiais que ndo fazem parte do material a analisar, ¢ que estdo
presentes circunstancialmente) e que s6 sdo perceptiveis tendo em conta o maior nimero de registos de que
se dispds e que ndo ¢ possivel reproduzir aqui.

Para os varios carvoes ensaiados (G5, Al, M2, PO e hulha BO) verifica-se a existéncia de
diferengas profundas em termos de composi¢do (ver Figura 3.11 a,b,c e Figura 3.12 a,b,c); nos mesmos
materiais, ndo se observa quaisquer diferengas de composigao entre a superficie exterior € o interior (numa
superficie resultante de fractura) e de que ndo se apresenta figuras. A complexidade estrutural do material
traduz-se num maior aumento da linha de base com o aumento da energia de ligagcdo "binding energy"
B0>M2>P0>GS5; também o ataque com agentes de gasificagdo faz aumentar o nivel de base e que devera
estar relacionado com a acumulagdo de produtos de reaccdo a superficie (Figura 3.13 c¢).

O processo de desvolatilizagdo dos carvdes traduz-se por um empobrecimento generalizado em
oxigénio, ndo se observando diferencas de composicao entre a superficie exterior e o interior e que foi
observado em POD ¢ M2D; por outro lado os picos referentes ao carbono em todos os coques oriundos do
carvao vegetal (Figuras.3.16, 3.17, 3.18 e 3.19) centram-se sobre o mesmo valor da energia de ligacao,
contrastando com o carvao tal e qual (Figura 3.15); esta conclusdo ¢ valida ainda para G5 e todos os
coques ensaiados, independentemente da sua proveniéncia, que por razdes de espago ndo se apresentam
aqui. O oxigénio tem um comportamento menos nitido que resulta da presenca de cinzas acumuladas a
superficie.

Um aspecto notavel que se pode constatar ¢ a semelhanca que existe entre os espectros obtidos a
partir de superficies limpas dos coques de diferente proveniéncia, conforme ilustram as Figuras 3.12 c e
3.13 b; recorde-se que o processo de preparagdo dos varios coques foi idéntico, sugerindo uma composigao
de equilibrio dependente da temperatura de preparagdo dos respectivos coques e possivelmente do tempo.

No entanto, talvez o aspecto mais marcante deste conjunto de observagoes, seja a diferenga notavel
que existe, para uma particula de coque sujeita a ataque com NO, entre o interior da particula, em que se
constata a existéncia de uma composi¢do em tudo idéntica a do mesmo material ndo atacado, e a superficie
exterior; de facto, a superficie exterior, para além de mostrar a presenca de 6éxidos metalicos (cinzas) que
ndo foram varridas pela passagem do gas, mostra ainda a presenca de quantidades aprecidveis de azoto e
oxigénio quimicamente ligados a superficie que tiveram indubitavelmente origem no agente de gasificacao.
Esta observagdo ¢ valida para um coque ndo poroso como o POD (ndo faz parte das figuras), e igualmente
vélida para o muito mais poroso coque M2D (ver Figuras 3.13 b e 3.13 c). Este aspecto pode ser mais
nitidamente avaliado na Figura 3.18 quando comparada com as Figuras.3.17 e 3.19; é ainda interessante o
pequeno "shift" do pico do carbono no sentido do aumento da "binding energy" e o "shift" do pico do
oxigénio no sentido contrario quando se compara com uma superficie ndo atacada. A principal conclusdo a
retirar destas observagoes € a de que a reaccdo com o agente de gasificacdo se desencadeia exclusivamente
a superficie externa das particulas independentemente da porosidade e "reactividade" destas, e que ele
permanece adsorvido quimicamente a superficie; por outro lado se se pensar que a profundidade de
interaccdo das radiagdes ¢ limitada as primeiras camadas de atomos, € provavel que a quantidade de azoto
ligado a superficie seja importante.
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Figura 3.12 a,b,c— Espectro de energias XPS (survey) da superficie de M2, hulha e POD
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Figura 3.16 — Espectro de energias XPS da superficie interior de M2D para os elementos C,N,O
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Em contraponto, e em relacdo a analise XPS de coques M2D tratados com NO (M2DNO) a
diferentes temperaturas, ou com outros agentes de gasificacdo (nomeadamente CO,, N,O, O, ¢ CO),
entendeu-se que, por as condi¢des de gasificacdo ndo terem sido as mais adequadas sob o ponto de vista da
garantia da oportunidade das varias superficies externas se encontrarem com o agente de gasificagdo, a
concentracao em equivalente-de-oxigénio do agente de gasificacdo ser diferente, a extensdo da remogao
das cinzas acumuladas a superficie ser desconhecida, o nimero de amostras disponiveis ser insuficiente, e
as condi¢des de observagdo (50 eV por passagem) ndo permitirem uma melhor definicdo dos picos -
quaisquer conclusoes a retirar arriscar-se-iam a nao ser representativas.

O esclarecimento das incertezas detectadas passa pela cuidada preparacao das amostras de coque
(temperatura, tempo e pureza do gas inerte), de ataque a superficie (uniformidade), de limpeza das cinzas
que se acumulam a superficie. Um conjunto de condi¢des adequadas a preparagdo de superficies adequadas
aos estudos referidos no paragrafo anterior, seriam a gasificagdo das particulas com cerca de 2000 ppm em
equivalente-oxigénio durante 1 a 5 minutos (dependendo do material ¢ da temperatura). Para propiciar as
superficies exteriores igual oportunidade de reac¢do com o agente de gasificagdo recomenda-se que o
processo seja efectuado em leito fluidizado. Com amostras bem preparadas é possivel a minimizag¢ao da
presenca de artefactos e a obtengdo de espectros representativos, capazes de serem interpretados a luz do
conhecimento disponivel (bases de dados de espectros de energias vs tipos de ligagio).

3.2.8 - Difracgao de raios-X

A técnica de difracgdo de raios-X propicia uma medida do grau de ordem ou organizacdo
molecular presente ¢ pode ainda indicar a dimensao das cristalites que possam compor o material. Para o
efeito o material depois de finamente dividido num almofariz, ¢ irradiado por um feixe de raios-X que ao
interagir com os planos cristalograficos dos materiais em analise sofrem difraccdo, isto é sdo desviados sob
angulos caracteristicos da natureza (composi¢do) do material, correspondendo a picos de maior intensidade
no detector e com uma dispersdo (ou largura de pico) relacionada com o tamanho das cristalites que
compdem o material ou com a presenga de defeitos na estrutura cristalina (Edwards, 1989) que compdem o
material. Uma utiliza¢do adicional desta técnica para pequenos angulos de difraccdo (SAXS) permite a
determinagdo da area superficial de todos os poros (abertos e fechados).

Os coques isotropicos sdao os coques menos densos e mais desorganizados fazendo pressupor uma
grande diversidade de estruturas moleculares e superficiais; ao contrario as estruturas anisotropicas
apresentam os seus atomos em elevado estado de organizacao estrutural e portanto estabilizados numa rede
cristalina de dificil acesso e s6 acessiveis nos pontos da rede cristalina em que ha arestas ou defeitos,
elementos heteratdmicos ou impurezas inorganicas. Os carbonos microporosos apresentam uma estrutura
extremamente desordenada como foi revelado por analise TEM de alta resolugdo (McEnamey, 1989).

Uma analise de difrac¢@o de raios-X vem na Figura 3.20 para os varios coques, donde se conclui o
elevado grau de isotropia de todos eles com a excepgdo da grafite. A localizagdo dos picos evidencia a sua
composi¢do carbonosa, mas os maximos do composto de referéncia (grafite C, ref 26-1077) apresentam
angulos de Bragg (20) em 26.6, 43.9, 45.6, 54.8 ¢ 80.0 o que se verifica claramente na grafite G5SD embora
com "shifts" que evidenciam distancias interplanares ligeiramente superiores.

A grafitizagcdo do coque obriga a que as cristalites de carbono possuam mobilidade suficiente para
alinhar e coalescer em maiores estruturas. A mobilidade ¢ refor¢ada se o material for rico em hidrogénio,
exibindo plasticidade ao ser aquecido. Niveis elevados de oxigénio, por outro lado, levam ao
desenvolvimento de ligagdes cruzadas que conferem rigidez, dificultando a mobilidade das estruturas e
portanto a grafitizacdo. Embora haja uma pletora de factores a influenciar a reactividade do coque durante
a sua gasificagdo, esta reactividade ¢ geralmente maior para os carbonos mais desorganizados ja que estes
contém uma maior propor¢ao de "edge-carbons", precisamente os mais reactivos. A incapacidade de se
tornar ordenado confere aos coques de origem vegetal uma elevada reactividade ao oxigénio. Wornat et al.
(1994) realizou analise de difrac¢ao de raios-X de coques derivados de materiais vegetais e concluiu que a
auséncia de picos a 25 ° e a 44 ° no espectro traduziam o seu estado amorfo.
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3.3 - Leito (composicio e caracteriza¢io)

O leito ou enchimento ¢ o suporte sélido ("diluente") das particulas reactivas de coque. De acordo
com a mobilidade das particulas dentro do reactor assim se definem diversos tipos de reactores; cada
reactor tem assim condi¢des de escoamento e portanto de transferéncia de massa e calor especificos. Num
reactor de leito fluidizado o enchimento ¢ moével no sentido em que as particulas descrevem trajectorias
mais ou menos erraticas, pelo que a temperatura ¢ muito uniforme em todo o leito; as particulas do
enchimento apresentam dimensdes pequenas. Num leito fixo as particulas carecem de mobilidade, isto é, as
particulas ocupam sempre a mesma posi¢ao no leito, e, ao contrario de um leito fluidizado, podem existir
diferengas significativas na temperatura entre os varios locais, embora normalmente tal ndo seja desejavel e
se propiciem condi¢des para que tal ndo suceda; as particulas do enchimento sdo relativamente grandes.
Naturalmente a mobilidade das particulas afecta enormemente as caracteristicas do escoamento gasoso. Por
outro lado o tamanho, densidade ¢ até a forma das particulas que constituem o leito afectam também as
caracteristicas de escoamento.

As propriedades do leito com relevo para os estudos em causa, incluem: a densidade, a forma das
particulas, a composi¢do quimica, o tamanho das particulas (didmetro médio de Sauter d,,), a frac¢do de
vazios interparticulares (porosidade do enchimento fixo ou fluidizado), a capacidade calorifica e a
condutibilidade térmica.

Como foi ja indicado anteriormente, o quartzo foi o material de base escolhido para suporte ao
leito, pois ¢ um material bastante inerte sob o ponto de vista das reacgdes em estudo. A utilizagdo de outros
enchimentos so6lidos (CaO, cinzas, etc.) tem interesse no estudo de fendmenos de adsor¢dao e catalise
envolvendo alguns dos gases atras referidos (caso do SO,). A condutibilidade térmica e a capacidade
calorifica das particulas do leito (quartzo) dependem da temperatura e vém apresentadas no Apéndice 1.
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Para além do quartzo que compde o enchimento ou paredes, héd ainda aco refractario a contactar
com o gas. A composi¢do do ago foi analisada por EDS e esta sensivelmente de acordo com o que ¢
especificado na norma do ago AISI-310 (Perry’s, 1973). Com vista a caracterizar as perdas de calor através
das paredes no caso do reactor RPFZ, foi reunida a informagdo respeitante a capacidade calorifica e
condutibilidade térmica quer do agco AISI-310 quer do isolamento térmico.

Uma compilagdo e tratamento das varias propriedades dos materiais sélidos referidos foi efectuado
por Matos, 1995; entendeu-se transcrever para este texto a informagao respeitante a capacidade calorifica, a
condutibilidade térmica e respectivas equacdes de regressao, que vém dadas por

2
cp[J.kg"K"] =a, +a,T +a,T +a, [%j [K] (Eq. 3.1)

e por
k[Wm K| =a, +aT+a,T° +a,T° [K] (Eq. 3.2)

com coeficientes de correlagdo superiores de 0.99; os coeficientes polinomiais respectivos vém tabelados
na Tabela 3.7e Tabela 3.8.

Tabela 3.7 — Coeficientes de regressdo da capacidade calorifica a pressdo constante de alguns materiais sélidos do

reactor
Sélido g a; a a gama [K] Ref
Grafite 0.58987E+03 0.18965E+01 -0.64858E-03 -0.35726E+08 300 a 1500 1
AISI-316 0.52327E+03 0.51657E-01 0.38140E-04 -0.72929E+07 400 a 1500 2
Silica 0.10350E+04 0.14073E+00 0.84400E-05 -0.29974E+08 300 a 1200 2

1 (Stull and Prophet, 1971)
2 (Incropera, 1985)

Tabela 3.8 — Parametros de regressdo da condutibilidade térmica de varios materias solidos que constituem o leito

Sélido ag a; a a3 gama [K] Ref
Aco AISI 316 0.11426E+02 0.54712E-02 0.12195E-04 -0.45381E-08 400 a 1500 2
Carbono amorfo ~ 0.20564E+00 0.62088E-02 -0.62138E-05 0.23579E-08 200 a 1500 2
La de rocha 0.23528E-01 -0.73254E-05 0.92838E-07 0.18169E-09 323 a 673 1
Cerablanket 96 -0.45451E-01 0.24440E-03 -0.95893E-07 0.10108E-09 473 a 1273 1
Cerablanket 128  -0.55756E-01 0.30830E-03 -0.19194E-06 0.11791E-09 473 a 1273 1
Silica 0.88416E+00 0.24038E-02 -0.33198E-05 0.29008E-08 300 a 1200 2

1 (folhetos do fabricante)
2 (Incropera, 1985)

3.3.1 - Leito do reactor RLFZ

O material seleccionado para constituir o enchimento do reactor de leito fluidizado laboratorial foi
o quartzo preparado de acordo com a técnica referida na sec.2.6.2. A analise da distribui¢do do material
triturado mostrou um padrao complexo porque houve necessidade de triturar as fracgdes mais grossas, pelo
que se considerou uma relagao linear simples entre a frequéncia acumulada e a raiz quadrada do didmetro.

A granulometria escolhida para o leito fluidizado RLFZ foi a que compreendia particulas entre 125
e 180 um, tendo sido seleccionada de entre outras granulometrias de tal modo que o caudal de gas fosse o
mais pequeno possivel para evitar elutriacdo significativa (em especial, na opera¢do com as granulometrias
mais pequenas de carvdo), mas suficiente para garantir um certo excesso relativamente ao caudal
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necessario a operagdo dos analisadores (cerca de 1.5 L.min™), permitindo ainda um leito borbulhante com
boas caracteristicas de fluidizacdo. A instalacdo do enchimento no reactor era realizada a frio.

A forma das particulas ndo se pode considerar propriamente esferéide, mas antes irregular com
arestas angulosas: a esfericidade (¢) adoptada para estas particulas foi de 0.67 de acordo com Kunii &
Levenspiel, 1991. As varias caracteristicas das particulas deste leito vém na Tabela 3.9, ¢ foram
determinadas experimentalmente. A massa de particulas do leito era de cerca de 150 gramas, dando um
leito com uma altura muito semelhante ao didmetro. Na condi¢do de minima fluidizacdo a expansao do
leito é pequena e certamente nao superior a 10 % em volume.

Apesar de puro inicialmente, o leito foi sendo gradualmente contaminado pelas operagdes de
combustdo local do coque. A contaminagdo, visivel em termos de coloragdo, foi observada por SEM (ver
Fot.3.10) e sumariamente identificada por EDS ao microscopio electronico. Esta contaminagdo ndo era
lixiviavel com agua-régia. A consequéncia desta contaminacdo traduzia se em falhas de fluidizacdo a alta
temperatura (superior a cerca de 880 °C), mais marcadas quando o leito continha as particulas de carvao
mais pequenas € nas temperaturas mais altas. Um leito novo ndo apresentava estes problemas. A
explicagdo deste fenomeno parece ser devida a existéncia de pequenos globulos, compostos por 6xidos de
K, Ca e Fe que adquirem estado pastoso a alta temperatura provocando a aglutinagdo de particulas

adjacentes; esta aglutinagdo ¢é reversivel, isto €, se se agitar o leito mecanicamente ou se se baixar a
temperatura, as particulas adquiriam o comportamento fluidizado normal.

Figura 3.21 — Aspecto das particulas contaminadas de leito do reactor RLFZ

Na Tabela 3.9 vém as propriedades de interesse para o fenomeno da fluidizacdo. Alguns dos valores foram
determinados laboratorialmente enquanto que outros foram retirados da literatura. A porosidade de leito
fixo foi determinada por deposi¢@o natural ao ar sem compactacao.

3.3.2 - Leito do reactor RLFX

O leito seleccionado para o reactor RLFX era composto de particulas de quartzo com dimensoes
compreendidas entre 500 a 710 um, pertenciam a mesma série das do reactor RLFZ, admitindo-se a mesma
esfericidade de 0.67. A massa de leito utilizado era de cerca de 140 gramas, correspondendo a uma altura
de particulas de 5 cm. As particulas de carvdo eram dispersas em cerca de metade do volume do leito. As
caracteristicas do leito estdo indicadas na Tabela 3.9. A instalagdo do leito no reactor era realizada a frio.
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3.3.3 - Leito do reactor RPFZ

r

O leito do reactor RPFZ foi preparado por crivagem de areia da praia, pelo que é composta
fundamentalmente de silica, embora se reconheca a existéncia de outros componentes, em especial silicatos
e carbonatos de célcio. Os ensaios preliminares de avaliacdo das performances do reactor (estratégias de
pré-aquecimento, velocidade minima de fluidizagdo, perdas de carga, etc.) e equipamentos auxiliares,
foram efectuados com particulas com dimensdes compreendidas entre 500 ¢ 710 um; a esfericidade
correspondente a areia arredondada por erosdo natural é de 0.86 (Kunii and Levenspiel, 1991). A massa de
leito utilizado era de cerca de 24 quilogramas, correspondendo a uma altura de leito de 24 cm. A expansdo
do leito por fluidizagdo era pequena ¢ da mesma ordem de grandeza do reactor RLFZ. Uma listagem das
propriedades do enchimento vem documentada na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 — Propriedades das particulas de enchimento dos reactores RLFZ, RLFX e RPFZ

Aplicagdo (reactor) RLFZ RLFX RPFZ Ref.
Origem/composi¢ao quartzo quartzo areia -
Massa volumica (g.cm™) 2.65 2.65 2.62 1
Porosidade do leito fixo ¥, 0.464 0.340 0.414 1
Esfericidade ¢ 0.67 0.67 0.86 2
Diametro superior 180 710 710 1
Diametro inferior 125 500 500 1
Diametro de Sauter d;, 150 596 596 1

1 (valores experimentais)
2 (Kunii and Levenspiel, 1991)

3.4 - Gases

3.4.1 - Introdugao

Ao contrario dos carvdes, os gases sdo substancias com composicdo bem definida e com as
respectivas propriedades mais ou menos bem conhecidas a priori. As propriedades dos gases a considerar
dependem do processo em estudo (equilibrio quimico, a cinética quimica, o transporte, a analise, etc.)

Para os varios tipos de gases considerados de relevo no ambito das reaccdes de gasificagdo do
coque, e tendo em vista a sua implementacdo em modelos matematicos, foram reunidas informagdes
relativas a propriedades de gases puros na forma grafica, tabelar ou paramétrica. O tratamento desta
informag¢do e nomeadamente a sua formatagdo foi condicionada pelo tipo de estudo em que foram
utilizados e evidentemente pela propria disponibilidade de dados. Assim foram considerados dois grupos
de componentes: um em que se dispunha apenas da informagao termodinamica essencial aos estudos de
equilibrio quimico (mais de 60 componentes), ¢ outro em que foi possivel dispor ainda de informacao
relativa as propriedades de transporte (cerca de 13 componentes apenas) necessarios aos estudos de
cinética, de transferéncia de massa e de calor.

As propriedades referidas nas secgdes anteriores sdo conhecidas ou previsiveis para cada
componente enquanto puro. A informagdo reunida foi devidamente enquadrada em ficheiros acessiveis a
programas de tratamento de dados (ver Matos, 1995). Essas propriedades incluem se nas seguintes
categorias:

- propriedades termodinamicas: entalpia, entropia, calor especifico (equilibrio quimico);

- propriedades de transporte: viscosidade, condutibilidade térmica e difusividade gasosa
(cinética);

- propriedades criticas e de ebulicdo: temperatura, pressdo e volume especifico (propriedades de
transporte).

Complementarmente, entendeu se reunir informagao especifica relativa a outras propriedades:
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- propriedades espectrofotométricas: emissdo ou absorcdo da luz ultravioleta, visivel e
infravermelha usadas nos métodos instrumentais de analise dos gases;

- aplicagdes, toxicidade, propriedades organolépticas;

- reacc¢des quimicas.

A utilidade das propriedades atras referidas advém do facto de elas serem necessarias ao céalculo
das propriedades das misturas. A aproximagdo de comportamento ideal para cada componente em mistura
permite simplificar os calculos; no presente caso considerou-se que esta aproximacdo ¢ razoavel nas
condigdes de temperatura e pressao em que as reac¢des decorrem.

3.4.2 - Propriedades termodindmica

As variaveis termodin sdmicas com mais interesse para os estudos de equilibrio quimico em fase
gasosa homogénea e heterogénea necessarios a este trabalho incluem a temperatura e a pressao para além
da composi¢ao elementar do sistema.

Nas condigdes de pressido e temperatura em que decorrem as reac¢des quimicas, a aproximagao dos
gases perfeitos ¢ normalmente adequada; nestas condigdes a equagdo de estado que relaciona a composicao
com a temperatura e pressao ¢ dada por

PV=n, R'T (Eq. 3.3)

com

N
np = Z:ni +1, (Eq.3.4)

i=1

embora se registem desvios para casos de H,O e NHj; as condigdes de temperatura ambiente.

r

No entanto € necessaria a segunda lei da termodindmica para descrever qual a composi¢gdo de
equilibrio da mistura. A composi¢do de equilibrio do sistema pode determinar-se a partir na minimizagao
da energia livre de Gibbs desse sistema, a temperatura e a pressao especificadas, a partir da energia livre de
formacgdo padriao de cada espécie quimica pura, g, que € a energia livre da reaccdo de formacao dessa
espécie a partir dos seus elementos quimicos na forma de moléculas simples (O, Ha, N,, Cgpy, €tc.), € pode
calcular-se a partir de

g% =% (T.latm) = Ag°= Ah° - T As°

i (Eq. 3.5)
em que
J
As® = Zv ST (Eq. 3.6)
i=1
(&
J J J
= = =

em que os coeficientes estequiométricos (vj) sdo negativos para os reagentes e positivos para os produtos.
Os valores de h® ¢29s, (h%t— h°%29s) € s°.r vém nas Tabelas de JANNAF (Stull e Prophet, 1971), a intervalos
de 100 K. Para valores intermédios faz-se a respectiva interpolagdo com base em polinémios de
interpolagdo; os procedimentos de interpolacdo utilizados vém descritos por Conte and de Boor, 1981.
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Em alternativa, a entropia absoluta da substancia pura, s, pode ser determinada a partir da
entropia absoluta da substincia as condi¢des de referéncia de pressdo e temperatura, s°; 1, € da capacidade
calorifica a pressdo constante, dados por

0 o T Cpo
S =8 10 +IT0TJdT (Eq. 3.8)

De igual modo, a variagdo de entalpia de uma substancia pura, (h,T - h,298), pode determinar-se a
partir da capacidade calorifica pressdo constante, por

T
b7 =h% o= ITOCP" ;dT (Eq. 3.9)

As citadas condi¢Ges de referéncia sdo estabelecidas de acordo com a existéncia de valores
tabelados para s° 1 e h° 05; nas tabelas de JANNAF os valores apresentados tém como referéncia P°=1
atm e T°=298 K. Para um gés real puro, verifica se que a capacidade calorifica a pressdo constante de uma
espécie, cp, apresenta uma certa dependéncia da temperatura. A expressdo de regressdo utilizada para
estimar esta propriedade ¢ um polinémio. Os pardmetros de regressdo polinomial do 3° grau para varios
gases vém apresentados por Yaws (1976). No entanto, por se dispor dos dados tabelados a 1 atm nas
tabelas de JANNAF, foi também ensaiada a regressdo polinomial dos dados. O modelo de regressdo que
apresentou os melhores resultados para todos os gases ¢ dado por

2
cp°; (calmol K™)=a, +a,T +a,T* +a, (%) [K] (Eq. 3.10)

com coeficientes de correlagdo tipicos de 0.999; os coeficientes polinomiais para varios gases ¢ as gamas
de temperatura em que as equagdes sdo validas vém na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 — Coeficientes de regressido da capacidade calorifica a pressdo constante de alguns gases (Eq. 3.10)

Gas ag a; a a3 gama [K] Ref
Ar 4.9700E+00 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00 250 a 1500 1
Air 5.9451E+00 2.3564E-03 -4.5287E-07 3.1872E+04 250 a 1500 2
CO 5.5581E+00 3.1708E-03 -8.5348E-07 4.8515E+04 250 a 1500 3
CO, 7.9405E+00 7.3972E-03 -2.2577E-06 -9.7555E+04 250 a 1500 3
H, 7.1806E+00 -5.9276E-04 6.4130E-07 -1.4286E+04 250 a 1500 3
H,O 6.4806E+00 3.7046E-03 -3.6105E-07 4.2558E+04 250 a 1500 3
N, 5.6460E+00 2.7775E-03 -6.6598E-07 4.9736E+04 250 a 1500 3
NO 5.5783E+00 3.5495E-03 -1.0610E-06 5.2425E+04 250 a 1500 3
NO, 7.3296E+00 7.8442E-03 -2.6407E-06 -5.7153E+04 250 a 1500 3
N,O 8.4272E+00 6.9778E-03 -2.1911E-06 -9.8693E+04 250 a 1500 3
NH; 5.2596E+00 1.0460E-02 -2.2752E-06 2.9223E+04 250 a 1500 3
0O, 5.9393E+00 3.4704E-03 -1.0844E-06 1.1325E+04 250 a 1500 3
SO, 8.9387E+00 6.3529E-03 -2.1560E-06 -1.0312E+05 250 a 1500 3

1 (Perry’s ,1973)
2 (Incropera ,1985)
3 (Stull and Prophet ,1971)

3.4.3 - Propriedades de transporte de gases puros

Os modelos matematicos usados na analise dos resultados cinéticos fazem uso extensivo das
diversas propriedades dos gases as condigdes de operacdo. A utilizagdo de expressodes tedricas baseadas na
teoria cinética de gases para o seu calculo necessita de ser feita com precaucgdo, pois em varios casos nao
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traduz com a fidelidade desejada o seu valor, como € o caso dos gases constituidos por moléculas polares,
moléculas excitadas (radicais e ides) e moléculas de cadeia longa. Nestas circunstidncias devem usar se
métodos empiricos ou correlagdes.

A pesquisa bibliografica efectuada ndo ofereceu dados tabelados suficientes para as propriedades
de todos os gases e em todas as gamas de temperatura desejadas. Por outro lado foram encontradas varias
formulas de regressdo linear (Yaws, 1976), tabelas de valores (Spiers, 1977; Perry’s, 1973), formulas de
base empirica e/ou tedrica com pardmetros conhecidos (Spiers, 1977; Weber, 1979) e abacos (Perry’s,
1973).

Foi levado a efeito um conjunto de estudos comparativos entre as diversas fontes, tendo se
concluido (comparando com as tabelas) que as formulas derivadas da teoria cinética dos gases
representavam razoavelmente os gases puros para a viscosidade e condutibilidade térmica. No entanto
gases com acentuada polaridade (H,O e NH;) apresentavam significativos desvios. A interpolagdo em
abacos generalizados (Perry’s, 1973) para estudos comparativos tem certamente algum interesse mas
apresentard os mesmos problemas de representatividade das expressdes empiricas e/ou tedricas, atras
referidas. Tendo em vista a aplicagdo computacional, a solugdo mais adequada e rigorosa ¢ a utilizagao de
formulas de regressdo de tipo polinomial com pardmetros determinados para cada gas.

- Viscosidade dindmica de gases puros

A formula de Chapman Enskog (Bird et al., 1960) é a expressdo com base teorica que melhor se
adequa ao calculo da viscosidade dos gases. Esta expressao baseia se na teoria cinética de gases e aplica se
a gases monoatdmicos e poliatdbmicos a baixa pressdo; o desvio padrao apresentado ¢ de cerca de 1.5 a 13
%, com a excepcao de H,O e NHj;. Para o caso do vapor de agua e do amoniaco, verificou-se que a formula
de Stiel Thodos (Perry’s, 1973) aplicavel a gases polares e ndo polares, apresentava os erros mais baixos
(cerca de 4 a 10 %). Uma lista de coeficientes de regressao polinomial do 2° grau € apresentada em Yaws,
1976. Os coeficientes polinomiais usados neste trabalho sdo calculados por regressdo polinomial, a partir
dos dados tabelados a 1atm (Spiers, 1977). O modelo de regressdo que apresentou os melhores resultados
para todos os gases ¢ dado por

L, [kg.m_l s ] =a,+a,T+a,T? +a,T° [K] (Eq. 3.11)

com coeficientes de correlacdo de cerca de 0.999; os coeficientes polinomiais para varios gases ¢ as gamas
de temperatura (K) em que sdo validos vém apresentados na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 — Parametros de regressdo da viscosidade dindmica de alguns gases puros (Eq. 3.11)

Gas ag a a as gama (K) Ref
Ar 5.0458E-06  6.3459E-08 -1.7506E-11  3.7009E-15 250 a 1500 2
Air 2.7895E-06  6.0175E-08 -2.6799E-11  6.9325E-15 250 a 1500 2
(6(0) 3.0012E-06  5.6504E-08 -2.3998E-11  6.2734E-15 250 a 1500 2
CO, -1.6636E-06  6.3064E-08  -2.6223E-11  5.8813E-15 250 a 1500 2
H, 3.3007E-06  2.0186E-08 -3.8324E-12  6.3827E-16 250 a 1500 2
H,0 -42017E-03  4.5346E-05 -5.0862E-09  1.5565E-12 250 a 1500 2
N, 3.1619E-06 5.6192E-08 -2.4148E-11  6.1370E-15 250 a 1500 2
NO 5.6770E-05  4.8140E-07 -8.4340E-11  0.0000E+00 300 a 1500 1
NO, -8.3801E-06  9.5423E-08 -4.7640E-11 1.1857E-14 250 a 1500 3
N,O 3.2280E-05 4.4540E-07 -7.7080E-11  0.0000E+00 300 a 1500 1
NH; -9.3720E-06  3.8990E-07 -4.4050E-11  0.0000E+00 300 a 1500 1
0, 2.6918E-06  6.8519E-08 -2.9857E-11  7.5600E-15 250 a 1500 2
SO, -3.7930E-06  4.6450E-07 -7.2760E-11  0.0000E+00 170 a 1700 1

1 (Yaws, 1976)
2 (Spiers, 1977)
3 (este estudo)
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A dependéncia da viscosidade dinamica em relacdo a pressdo € pouco pronunciada, mas
significativa acima de cerca de 10 atm (Perry’s, 1973). Weber (1979) descreve metodologias para a
estimativa da viscosidade a pressdes elevadas, que passam alids pelo calculo da viscosidade a baixa
pressao.

- Condutibilidade térmica de um gas puro

O calculo da condutibilidade térmica de gases poliatomicos a baixa pressdo se for efectuado
através da formula semiempirica de Eucken desenvolvida a partir da teoria cinética para gases
monoatomicos (Bird et al., 1960) apresenta um desvio padrdo de 2.5 a 5.4 % quando comparado com os
valores tabelados, com a excep¢do de H,O e NH;. A utilizagdo da equagdo de Chapman Enskog (Bird et
al., 1960), para H,O e NH; forneceu os melhores valores possivel, mas com desvio padrao de 47 e 14 %
respectivamente. Uma lista de coeficientes de regressao polinomial simples do 3° grau ¢ apresentada por
Yaws, 1976. Os coeficientes polinomiais usados neste trabalho, sdo calculados por regressao polinomial
dos valores tabelados a latm (Spiers, 1977). A expressao de regressdo que ofereceu os melhores resultados
para todos os gases ¢ dada por

K [Wm! K| =a, +aT+a,T? +a,T° [K] (Eq. 3.12)

1

com coeficientes de correlacdo de cerca de 0.999; os coeficientes polinomiais para varios gases € as gamas
de temperatura (K) em que sdo validos vém apresentados na Tabela 3.12. Para os gases tabelados os
coeficientes do polindmio eram sensivelmente idénticos aos de Yaws, 1976.

A dependéncia da condutibilidade térmica em relagao a pressdo ¢ pouco pronunciada, (cerca de 0.5
a 2 % por atmosfera na gama de 1 a 10000 mmHg conforme € referente em Perry’s, 1973). Weber, 1980
descreve métodos para estimar a condutibilidade térmica a pressdes elevadas que passam alias pelo calculo
da condutibilidade a baixa pressao.

Tabela 3.12 — Parametros de regressdo da condutibilidade térmica de alguns gases puros (Eq. 3.12)

Gas a a a as gama [K] Ref
Ar 2.1233E-03  5.6616E-05 -1.6438E-08  1.4470E-12 250 a 1500 2
Air 3.4045E-03  8.1366E-05 -1.7108E-08 -2.3074E-13 250 a 1500 2
CO 1.0224E-03  8.9079E-05 -3.2557E-08  8.9390E-12 250 a 1500 2
CO, -9.5947E-03  9.2700E-05 -1.9366E-08  3.2189E-12 250 a 1500 2
H, 4.3300E-03  5.1715E-05 -2.0664E-08  7.7842E-12 250 a 1500 2
H,0 -7.9293E-03  7.6030E-05  3.1270E-08 -1.0805E-11 250 a 1500 2
N, 4.7088E-03  7.8562E-05 -2.6266E-08  5.5540E-12 250 a 1500 2
NO 5.0166E-03  7.1881E-05 -8.3680E-10 -3.5564E-12 300 a 1500 1
NO, -1.4025E-02  1.1071E-04  -3.1589E-08  4.4811E-12 300 a 1500 1
N,O -7.8283E-03  8.8952E-05 -8.9621E-09 -2.6656E-12 300 a 1500 1
NH; 3.8074E-04  5.3848E-05 1.2259E-07 -3.6317E-11 300 a 1400 1
0, 3.3470E-03  8.1930E-05 -1.6987E-08  2.9881E-12 250 a 1500 2
SO, -8.0793E-03  6.3388E-05 -1.3807E-08  2.3012E-12 300 a 1700 1

1 (Yaws, 1976)
2 (Spiers, 1977)

- Difusividade de um par molecular gasoso

A difusividade de um gas (A) em outro gas (B) é uma propriedade que para além de depender da
temperatura ¢ pressdo absolutas depende da natureza do par gasoso considerado, embora seja
sensivelmente independente da abundancia de cada um deles; a for¢a motriz ¢ a diferenca de concentracao.
Contudo esta situagdo modifica-se para misturas envolvendo trés ou mais componentes, pois a difusividade
passa a ser dependente também da abundéncia relativa das espécies (Wesselingh, 1990).

A informagdo experimental sobre a difusividade de pares gasosos ¢ muito limitada em gama e
rigor; as correlagoes de calculo da difusividade sdo mais baseadas na teoria do que na experimentacao
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(Bird et al., 1960). O calculo mais rigoroso da difusividade gasosa é conseguido provavelmente pela
formula de Chapman Enskog que se baseia na func¢do de energia potencial de Lennard Jones (Bird et al.,
1960). No caso vertente foram conduzidos diversos estudos comparativos com dados tabelados, tendo se
concluido que o desvio padrdo ¢ de 3.5a 8 %

o
D5 =0.0018583 S (Eq. 3.13)
Po” 5 Q,
com
o, +0O
O AL =[%] (Eq. 3.14)
(§

BIRIENE)

em que ¢ e ¢k estdo disponiveis em tabelas para varios gases (ver Tab.3.7); Q, designa a funcao integral
de colisdo Q, = f(T*) com T* = T/(e/k)ap, ver Bird et al. , 1960. Pelas mesmas razoes ja apontadas, tentou-
se a regressao polinomial da fungdo integral de colisdo, tendo-se conseguido

QL =a,+ a, InT" + a, (InT")* +a, (InT")’ (Eq. 3.16)

2

com os coeficientes polinomiais e a gama de aplicabilidade dados na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 — Coeficientes da fungdo de regressdo multipla do integral de colisdo

agy a; a a3 gama (-) r2 n

0.6920101E+00  0.3826580E+00 -0.5912901E-01  0.7449406E-02  0.95 a 30. 0.99990 18

3.4.4 - Propriedades criticas de algumas substancias

As constantes do potencial de Lennard Jones, 6 (A) e e/k (K), nem sempre aparecem na forma
tabelada. Nos casos em que esta situagdo ocorre, ainda ¢ possivel a sua estimativa recorrendo as
propriedades do fluido no ponto critico (c), no ponto de ebulicao (b) ou no ponto de fusdo (m), através das
seguintes relagdes empiricas (Bird et al., 1960):

E = 0.77 Tc 5 =0.841 V¢! =2.44 (Te/Pc) (Eq. 3.17a,b,c)
€ _ _ 13
= LISTh 5 =1.166 Vb (Eq. 3.18a,b)
E ~1.92 Tm o =1222 Vm' (Eq. 3.19a,b)

com Tc,Tb,Tm em graus Kelvin, Vc,Vb,Vm em cm’.mol™ e Pc em atmosferas.
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Para o conjunto de gases objecto deste trabalho, estas expressdes apenas foram necessarias para o
NO2, tendo sido usadas as propriedades no ponto critico € no ponto de ebuli¢do; os resultados foram
ligeiramente diferentes entre si pelo que na auséncia de outro critério mais objectivo fez se a média
aritmética. Uma listagem numérica das vérias propriedades para as varias substancias vem na Tabela 3.14.

3.4.5 - Propriedades de misturas gasosas

O ambiente reaccional que temos vindo a referir € de composi¢do complexa. Dado que os valores
das diversas propriedades diferem entre os componentes da mistura, entdo torna se necessario calcular as
propriedades do fluido como mistura.

Tabela 3.14 — Tabela de constantes criticas de varias substancias

Gis M e/k o Tc Pc Ve Ref.
[g.mol™] K] [A] K] [atm] [cm®.mol™]
Ar 39.94 124.0 3.418 151.2 48.00 75.2 1
Air 28.96 97.0 3.617 132.0 36.40 86.6 1
Cco 28.01 110.0 3.590 134.2 35.00 93.1 1
CO, 44.01 190.0 3.996 304.3 73.00 94.0 1
H, 2.02 38.0 2915 333 12.80 65.0 1
H,0 18.01 363.0 2.655 647.3 218.40 77.7 1
N, 28.02 91.5 3.681 126.1 33.50 90.1 1
NO 30.01 119.0 3.470 180.0 64.00 57.0 1
NO, 46.01 296.9 3.482 331.4 101.30 51.5 2
N,O 44.02 220.0 3.879 309.7 71.70 96.3 1
NH; 17.03 315.0 2.624 405.6 111.50 73.8 1
0, 32.00 113.0 3.433 154.4 49.70 74.4 1
SO, 64.07 252.0 4.290 430.7 77.80 122.0 1

1 (Bird et al., 1960)
2 (este estudo)

Quando a composi¢ao ¢ maioritaria num componente (superior a 97 %), € razoavel considerar que
as propriedades da mistura sdo praticamente idénticas as propriedades do componente maioritario. Esta
aproximacao ¢ provavelmente razoavel para os estudos com os reactores RLFZ/RLFX, mas certamente ndo
o sera com RPFZ pois a concentracdo de oxigénio pode atingir 20 % ou mais. Por esta razdo entendeu se
dotar os modelos matematicos, usados na analise da velocidade de reaccdo quimica, com a capacidade de
calculo das propriedades de misturas. Mesmo nestas condi¢des admitiu se que o comportamento de cada
componente em mistura ¢ aproximadamente ideal, o que devera ser razoavel atendendo as condigdes de
temperatura e pressao a que decorrem as reac¢des quimicas.

A informac¢ao necessaria ao calculo das propriedades das misturas incluem a sua composicdo em
termos da fraccdo molar de cada componente (y;), a temperatura absoluta (T) e a pressao absoluta (P) da
mistura.

- Composi¢do de uma mistura gasosa

A composicdo de uma mistura gasosa refere a identidade ¢ a abundancia ou concentracdo de cada
componente gasoso na mistura. A identidade de cada componente é descrita pela formula quimica e a
abundancia pela sua frac¢do molar (y;). A fraccdo molar de um componente na mistura pode calcular se
através do volume parcial (V;), da pressdo parcial (p;) e do nimero de moles do componente (n;) em
relacdo ao valor da propriedade da mistura

Vi_n R
s e Eq. 3.20
ity n P (Eq )
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Outras formas correntes para exprimir a concentracdo (Ci) de um componente numa mistura s3o o
-3 -1
ppmv, ug.m-¢ g.g

y; =C; [ppmv]ﬁ =C, [ug.nf3 ]—T— =C; [g.g’1 J— (Eq. 3.21a,b,c)

Para a gama de temperaturas e pressoes usadas nas experiéncias, a aproximacdo de mistura ideal é
adequada, ou seja
V=>yV%  Li=L2,..N (Eq. 3.22)
em que V° é o volume da substancia pura a mesma pressao e temperatura da mistura, V.

- Massa molecular de uma mistura gasosa

A massa molecular de uma mistura gasosa, M, ¢ dada pela expressio
M=>y; M ,i=1,2 .. N (Eq. 3.23)
- Massa especifica de uma mistura gasosa
A densidade de uma mistura gasosa calcula se a partir da massa molecular da mistura, através de

_PM
R'T

Py (Eq. 3.24)

- Capacidade calorifica de uma mistura gasosa

A capacidade calorifica de uma mistura gasosa ideal a uma determinada temperatura T e a pressao
de latm, calcula se a partir da capacidade calorifica de cada componente puro a essa temperatura (Eq.3.10),
e é dada por

4187 Yy, op®.
op = ZI\:AYI P =12 .N (Eq. 3.25)

- Viscosidade de uma mistura gasosa

A viscosidade de uma mistura gasosa calcula se a partir da viscosidade de cada componente puro a
temperatura dada, através da féormula semiempirica de Wilke (Bird et al., 1976):

p=> 5 i,j=1,2..N (Eq. 3.26)

2V

-1/2 2
D, %[H%J e B 2N (Eq.3.27)
j W i

com um erro de 2 %. Em algumas misturas a dependéncia da viscosidade da mistura em relacdo a
composicdo ¢ extremamente ndo linear, particularmente para aquelas de gases pesados com gases leves;
para gases polares ou de cadeias longas esta expressao ndo pode ser aplicada com grande confianga, por
causa do campo de forgas existentes criados pelo angulo que existe entre os atomos destas moléculas.

em que:
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- Condutibilidade térmica de uma mistura gasosa

A condutibilidade térmica de uma mistura gasosa calcula se a partir de uma expressao analoga a da
viscosidade (Bird et al., 1960)

k :ZYi—ki A,j=12.N (Eq. 3.28)

2P,
em que ®j se calcula pela equagio usada para a viscosidade.

- Difusividade de um gés (A) numa mistura

A difusividade do componente A numa mistura depende do fluxo dos varios componentes da
mistura. Em rigor, seria necessario conhecer todos os fluxos para poder calcular todas as difusividades. No
entanto, em casos de misturas diluidas (concentragdes inferiores a 0.5 %), a difusdo unimolar (difusdo de
um componente numa mistura estacionaria) ¢ adequada, e neste caso a difusividade do componente A
numa mistura vem dada por

= .
D, =— A i=1,2.N (Eq. 3.29)

’ Z Yi
Dy
em que Dy ; ¢ a difusividade de par gasoso com i#A.

No reactor piloto RPFZ a situacdo ¢ de facto mais complexa que nos casos anteriores pois a
mistura ¢ muito mais concentrada em oxigénio (ar atmosférico enriquecido ou empobrecido de azoto).
Nestas circunstancias o calculo das propriedades da mistura ¢ mais sujeito a erro, mas admite se que as
propriedades de mistura possam ser calculadas pelas expressoes atras apresentadas, merecendo o célculo
da difusividade um tratamento mais aprofundado.
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Nomenclatura do Capitulo 3

cp - Capacidade calorifica a pressdo constante de uma mistura gasosa [Tkg' K]
cp’ - Capacidade calorifica a pressao constante da espécie j [cal.mol . K"]
Das - Difusividade gasosa de um par gasoso [cm?s]

2% - Energia livre de formagdo padrdo da espécie i pura a P°,T [cal.mol]
h%¢29s - Entalpia de formagdo da espécie j a 298 K, 1 atm [cal.mol’l]
(h%1—h® 103) - Calor sensivel da espécie ja T, 1 atm [cal.mol]

k - Condutibilidade térmica de uma mistura gasosa [W.m' K]
M - Massa molecular de uma mistura gasosa [kg.kmol ]
N - Numero de espécies gasosas de uma mistura [-]

n; - Numero de moles da iésima espécie [-]

nr - Numero total de moles em fase gasosa [-]

ng - Niimero de moles de gas inerte [-]

P - Pressdo absoluta da mistura reaccional [atm]

P° - Pressdo de referéncia (= 1 atm) [atm]

Pi - Pressdo parcial da espécie i [atm]

R* - Constante dos gases perfeitos [= 1.987 cal.mol".K™!, =8.314 J.mol" K™, =82.05 cm’.atm™.mol" .K™']
s%r - Entropia absoluta da espécie ja T, 1 atm [cal.mol K]
T° - Temperatura de referéncia (298 K) [K]

T - Temperatura absoluta [K]

\% - Volume de uma mistura gasosa [m’]

Vi - Frac¢do molar da espécie i [-]

c} - Ntimero de fases do sistema [-]

% - Coeficiente estequiométrico da espécie j numa dada reac¢ao [-]

n - Viscosidade dindmica de uma mistura gasosa [kgm”.s"]

132 Formagdo e Redugdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

Referéncias do Capitulo 3

ASTM, (1991), "Gaseous Fuels; Coal and Coke", V0l05.05 of 1991 Annual Book of ASTM Standards Section 5
Petroleum Products, Lubricants, and Fossil Fuels, Americam Society for Testing and Materials, Philadelphia, USA.

ASTM, (1981), "Refractories, Glass, Ceramic Materials; Carbon and Graphite Products", Part 17 of 1981 Annual
Book of ASTM Standards, Americam Society for Testing and Materials, Easton, USA.

Bird, R.B., Stewart, W.E. & Lightfoot, E.N., (1960), Transport Phenomena, John Wiley & Sons, New York.
Campbel, .M., (1988), Catalysis at Surfaces, Chapman and Hall, London.

Conte, S.D. and de Boor, C., (1981), Elementary Numerical Analysis - An Algorithmic Approach, 3rd ed., McGraw-
Hill, Singapore.

Delannay, F. and Delmon, B., (1984), Methods of Catalyst Charac—terization: an Overview, Delannay, F., (ed.),
Chemical Indus—tries, No.15, Marcel Dekker Inc., New York, USA.

Edwards, I.A.S., (1989), "Structure in Carbons and Carbons Forms", Ch.1, in Introduction to Carbon Science, Marsh,
H., (ed), Butterworths, London.

Elliot, M.A., (ed), (1981), Chemistry of Coal Utilization - Second Supplementary Volume, John Wiley & Sons, Inc.,
New York.

Gregg, S.J. and Sing, K.S.W, (1982), Adsorption, Surface Area and Porosity, Academic Press, London.
Incropera, F.P. & DeWitt, D.P., (1985), Introduction to Heat Transfer, John Wiley & Sons, New York.
Ikeo, N, Iijima, Y., el al., (1991), Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy, JEOL.

Kelly, M.D., Buckley, A.N. and Nelson, P.F., (1991), Functional Forms of Nitrogen in Coals and Coal Volatiles in
Relation to NOx Formation, 1991 International Conference on Coal Science Proceedings, IEA Coal Research ed.,
Butterworth-Heinemann, England.

Kunni D. and Levenspiel, O., (1991), Fluidization Engineering, 2nd. ed., Butterworth-Heinemann, Boston.

Lowell, S. and Shields, J.E., (1984), Powder Surface Area and Porosity, 2nd. ed., Powder Technology Series,
Chapman and Hall, London.

Marsh, H., (ed.), (1989), Introduction to Carbon Science, Butterworths, London.

Massey, L.G., (1979), "Coal Gasification for High and Low BTU Fuels", in Coal Conversion Technology, C.Y.Wen
and E.S.Lee, (eds), pp. 313-427, Addison-Wesley, Reading, Massachussets.

Matos, M.A.A., (1988), Cinética da reducdo do 6xido nitrico (NO) pelo coque em leito fluidizado, Tese de Mestrado,
Instituto Superior Técnico, Lisboa.

Matos, M.A.A., (1995), Propriedades termofisicas e outras, de gases e solidos, Relatdrio internam (em preparacio),
Universidade de Aveiro, Aveiro, Portugal.

McEnamey B., and Mays, T.J., (1989), "Porosity in Carbons and Graphites", Ch.5, in Introduction to Carbon Science,
Marsh, H., (ed), Butterworths, London.

Perch, M., (1981) "Solid Produts of Pyrolysis" in Ch15 of Chemistry of Coal Utilization, Elliot, M.A., (ed), John
Wiley & Sons, Inc., New York.

Pereira, F.J., (1975), Nitric Oxide Emissions from Fluidised Coal Combustion, PhD Thesis, Department of Chemical
Engineering and Fuel Technology, University of Sheffield, England.

Perry, R.H. & Chilton, C.H., (1973), Chemical Engineer's Handbook, 5th edition, McGraw Hill Book Company, New
York.

M. Arlindo Matos 133



Universidade de Aveiro

Sa, C., (1990), Curso de Introdugdo a Microscopia Electronica de Varrimento e Microanalise por Raios X, Centro de
Materiais da Universidade do Porto, Portugal.

Sharey, A.G. and McCartney, J.T., (1981) "Physical Properties of Coals and its Products" in Ch4 of Chemistry of
Coal Utilization, Elliot, M.A., (ed), John Wiley & Sons, Inc., New York.

Spiers, H.M., (1977), Technical Data on Fuel, 7th ed., British National Commitee, World Energy Conference,
London.

Stull, D.R. and Prophet, H., (1971), JANNAF Thermochemical Tables, 2nd ed., NDRS-NBS 37, National Bureau of
Standards, Washington.

Wagner, C.D., (1989), X-Ray Photoelectron Spectroscopy Database, NIST Standard Reference Database 20, National
Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA.

Weber, J.H., (1979), "Predict the viscosities of pure gases", Chem. Eng., June 18, pp111 117.
Weber, J.H., (1981), "Predict thermal conductivities of pure gases", Chem.Eng., January 12, pp127 132.
Wesselingh, J.A. and Krishna, R., (1990), Mass Transfer, Ellis Horwood, New York.

Wornat, M.J., Hurt, R.H., Yang, N.Y.C. and Headley, T.J., (1994), "Structural and Compositional Transformations of
Biomass Chars during Combustion", Combustion and Flame, 100, pp131-143.

Yaws, C.L., (1976a), "Correlation Constants for Chemical Compounds 22", Chem.Eng., August 16, 1976, pp.79.

Yaws, C.L., (1976b), "Correlation Constants for Chemical Compounds 24", Chem.Eng., November 22, 1976,
pp-153.

134 Formagdo e Redugdo de NOx na Combustdo de Coque em Leito Fluidizado



Universidade de Aveiro

Anexo A3.1 - Diametros médios de particulas

As dimensdes das particulas sdo um pardmetro muito importante em todo este estudo, quer em
relacdo as particulas do enchimento do leito fluidizado (modelo de fluidizagdo), quer em relagdo as
particulas reactivas de coque (modelo de reaccdo).

As particulas do enchimento e de coque possuem formas irregulares resultantes do processo de
fragmentacg@o, foram classificadas granulométricamente pelo recurso a peneiros, embora devam pertencer a
um continuo de tamanhos. Esta classificagdo de particulas por classes de tamanho permite a determinagdo
de um modelo distribuigdo da abundancia de particulas por classes de tamanho. Na pratica corrente ha
necessidade de definir um diametro médio representativo de cada classe ou didmetro equivalente. Essa
definicdo de didmetro meédio estd dependente do tipo de propriedade em estudo. Algumas dessas
propriedades sdo a area superficial externa, o volume, a 4rea externa por unidade de volume, etc.

A separagdo granulométrica de uma amostra por crivagem da origem a fracgdes caracterizadas por
um diametro maximo e um didmetro minimo; quanto maior for o numero de malhas (gamas
granulométricas) tanto mais homogénea se torna cada gama em termos de tamanhos das particulas.

A3.1.1 - Diametro equivalente para uma particula.

Kunii and Levenspiel (1991) indica que para particulas irregulares de forma quase esférica, a
analise por crivagem permite aproximar razoavelmente ao seu didmetro equivalente, mas contudo podera
sobrestima-lo se a forma da particula for muito diferente da esférica.

Considere se as seguintes defini¢des para uma particula ndo esférica:
- didmetro equivalente (d,) corresponde ao didmetro de uma esfera com o mesmo volume da
particula;
- esfericidade (¢s) € a razdo entre superficie de uma esfera e superficie de uma particula com o
mesmo volume; a esfericidade é uma caracteristica do material considerando se que este
parametro ¢ independente do tamanho das particulas. Ver Tabela.A3.1.1.

Tabela A3.1. 1 — Esfericidade e fracgdo de vazios as condi¢des de minima fluidizagao (g,r)

Particulas Esfericidade (¢) Didmetro [mm]
0.05 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40
Areia angulosa 0.67 0.60 0.59 0.58 0.54 0.50 0.49
Areia arredondada 0.86 0.56 0.52 0.48 0.44 042 -
Carvio antracite 0.63 0.62 0.61 0.60 0.56 0.53 0.51

Fonte: Kunii and Levenspiel, 1991.

Com base nas anteriores defini¢des, ¢ possivel determinar expressdes para a area superficial,
volume e massa de uma particula ndo esférica (ver Tabela A3.1.3), e concluir que o didmetro de uma esfera

com a mesma drea da particula € dado por d; / |, , e a area superficial externa da particula por unidade de

volume ¢ dada por 6/(¢.d,).

A3.1.2 - Funcdes de distribuicao granulométrica

Uma distribuicdo granulométrica ¢ uma relagdo entre o didmetro das particulas e a respectiva
abundancia. O critério de avaliacdo das dimensdes depende da técnica analitica utilizada na classificagao
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(crivagem, observagdo Optica, sedimentacdo, etc.) devendo utilizar se uma técnica que faga uso de um
mecanismo o mais semelhante possivel ao que estamos interessados em utilizar as particulas.

A técnica de trituragdo da origem a um continuo de tamanhos, mas o processo de crivagem
classifica as particulas em n classes de tamanho cada uma das quais caracterizada por um didmetro inferior
(dpk-1) € outro superior (dpi). A fraccdo ponderal g das particulas que passam o peneiro de abertura d, e
sdo retidas no peneiro com malha dy.;, calcula-se por

my

g = k=1,2,..,n (Eq.A3.1.1)

my

A técnica de separagdo por sedimentacdo avalia a abundancia ponderalmente, mas a observacao
optica ou por contador avalia a abundancia numericamente, e, neste caso, a frac¢gdo numérica f calcula-se
por

Ny

20

As fungdes de abundancia por classe de tamanho, g e fi, relacionam-se com a distribuigdo de
ocorrencia em massa e numero (Gy e Fy) por

f = k=12, ...n (Eq.A3.1.2)

g =Gy -Gy (Eq.A3.1.3)

f, =F -F_, (Eq.A3.1.4)

e com as fun¢des densidade ponderal g(d,) e numérica f(d,) de ocorréncia por

_ d,
g = 2(dy) Ad, =[ " g(d,) dd, (Eq.A3.1.5)

£, =T(d,) Ad, = j; fd,) dd, (Eq.A3.1.6)

As fungdes de distribuicdo cumulativas inferiores sao aquelas em que se consideram as fraccdes
com dimensdes de particulas inferiores a dy: G(d,k) ou mais simplesmente Gy (distribuicdo cumulativa
inferior em massa), e F(d,x) ou mais simplesmente Fy (distribui¢do cumulativa inferior em niimero).

G(dy ) = j: o(d ) dd, (Eq.A3.1.7)
(S
F(dp) = [, 1d,) (Eq.A3.1.8)

A substituicdo de uma distribui¢do discreta por uma distribuicdo continua, podera fornecer uma
forma menos arbitraria de realizar interpolacdes dentro de cada gama de tamanhos. As distribuigdoes
continuas com interesse para materiais moidos incluem a distribuicdo de Rosin-Ramler e raiz-normal.
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- Distribuicdo de Rosin Ramler

A expressdo da distribuicdo cumulativa inferior de Rosin-Ramler ¢ dada por
d n
G(d,y ) = 1-exp| -—2 (Eq.A3.1.9)
dpm

O calculo dos parametros de distribuicdo faz se apos a linearizagdo da equacdo anterior, e a partir da
distribui¢do cumulativa observada G(d,), fazendo a regressao

1 = -
In| In m =nin(dy ) -nin(d,,) (Eq.A3.1.10)

que ¢ uma equacdo do tipo y = ax+b, em que n = a e d,, = exp (b/a).

- Distribuicdo raiz quadrada normal

A expressao da distribuigdo cumulativa inferior raiz quadrada normal, vem dada por

2
G(dpk)=; j exp —M Jd, (Eq.A3.1.11)

\/G—S N2 5 2,\/o,
Jd, —4/d
em que a variavel normal reduzida ¢ dada por z = %.
GS

O calculo dos pardmetros da distribuicdo faz se apods a determinacdo dos valores de z, (variavel
normal reduzida) a partir da distribui¢do cumulativa observada G(d,) e fazendo a regressdo

zy =afd, +b (Eq.A3.1.12)

que sendo uma equagdo do tipo y = ax+b permite determinar os parametros da distribuicio o, = (1/a)* e dpm
= (-b/a)’.

A3.1.3 - Diametro médio de um conjunto de classes granulométricas

A representacdo de uma gama de tamanhos (classe granulométrica) por um unico valor (diametro
médio ou equivalente) ¢ naturalmente uma necessidade para a utilizagdo em modelos. Nao ¢ dificil
concluir que ndo € possivel representar pelo mesmo valor o didmetro correspondente a area média das
particulas e o didmetro correspondente ao volume médio das particulas, a menos que as particulas sejam
esféricas e possuam exactamente o mesmo didmetro.

O diametro médio equivalente de uma mistura de granulometrias (Foust, 1982 e Licht, 1980)
resumem se na Tabela.A3.1.2 para:

- didmetro linear equivalente ao didmetro médio (do);

- didmetro areolar equivalente a superficie média (dyo;

- didmetro volumar equivalente ao volume médio (d3);

- diametro médio de Sauter (d;»), que corresponde ao de uma particula que tem o volume médio por
unidade de superficie entre as particulas (muito usado em trabalhos de engenharia quimica
nomeadamente em fluidizagdo (Foust, 1982 e Kunii & Levenspiel, 1991)).

M. Arlindo Matos 137



Universidade de Aveiro

Tabela A3.1. 2 — Expressdes para o didmetro médio

Base ponderal

Base numérica

Designagao
discreta continua discreta continua
dio > eidp M > fidy I dpdF
Z gkdpk_3 f dp73dG ka .[ dF
dyo z fkdpk2 M
Sf, [dF
dyo 2.8k yi 3 Idpﬁ
S gd, [d,?dG SF, [dF
d 2 &k -[d—G 2 fkdpk3 -[dpj
> gdy ! [d, 4G 3 fidy [d,’F

Fonte: Licht (1980), Foust (1982)

Esta metodologia embora seja normalmente aplicada a um amplo conjunto de gamas
granulométricas, ndo impede a sua aplicacdo a uma unica gama granulométrica, em que o comportamento
dentro de cada gama pode ser subdividido com a ajuda da distribui¢do (continua) encontrada para o
conjunto das gamas de granulometria.

A utilizagdo pratica das referidas expressdes impoe a utilizagdo de um critério que defina o
significado valor médio para o didmetro a adoptar em cada uma das subclasses assim definidas em cada
gama. Spiers (1962) indica que, de forma expedita, o didmetro equivalente de uma classe granulométrica
pode ser tomado como a média geométrica dos diametros extremos das classes (raiz quadrada do produto);
outros autores fazem-no considerando a média aritmética. A integragdo numérica das expressoes
apresentadas sugere que se deva antes calcular a média aritmética dos valores da propriedade em analise
nos extremos do intervalo; tome-se como exemplo o céalculo de dy a partir de dados em ntimero

_ .[dp2dF_ .[dpzf(dp)ddp_ Z(dpizf(dpi)+dpi—12f(dpi—1))AdPi_ Z(dpi2+dpi—12)fi
T e\ Je(d)dd, S(r(dy)+ () Ady 221,

(Eq.A3.1.13)

que ndo faz qualquer pressuposto sobre o didmetro médio representativo de cada classe, mas apenas faz
uso dos valores do didmetro nos pontos extremos de cada classe.

Na Tabela A3.1.3 vém as expressdes de calculo de algumas propriedades de particulas ndo
esféricas pertencentes a classes granulométricas.

Tabela A3.1. 3 — Expressdes para didmetro, area, volume e massa para uma particula ndo esférica simples e para uma particula
equivalente a uma mistura de particulas ndo esféricas

Dimensao média/particula

Particula simples

Mistura granulométrica

Tamanho linear
Area superficial
Volume

Massa

d,=d,
A, = nd, Y/,
V,=nd,’/6

m, = nd,’0,/6

dp = d]()
A, = mda /s
V, = nds /6

my, = '[Cd303 pp/6
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A3.1.4 - Dimensio caracteristica das particulas de coque

Por razdes que adiante de tornardo claras, interessa considerar como dimensdo caracteristica (raio
equivalente) de um conjunto de particulas ndo esféricas, pertencentes a uma dado gama granulométrica, e
caracterizadas por um didmetro médio em area (d,o) € em volume ou massa (dso), como

20 d3o3

2= (Eq.A3.1.14)
2 4y !

Referéncias do Anexo A3.1

Kunii, D., Levenspiel, O., (1991), Fluidization Engineering, 2nd ed., Butterworth Heinemann, Stoneham, USA.
Licht, W., (1980), Air Pollution Control Engineering, Marcel Dekker Inc., New York.

Spiers, H.M., (1977), Technical Data on Fuel, 7th ed., British National Commitee, World Energy Conference,
London.

Foust, A.S., et al., (1982), Principios das Operagdes Unitarias, 2° ed., Editora Guanabara Dois S.A., Rio de Janeiro
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Anexo A3.2 - Porosidade, densidade verdadeira e aparente de particulas de

coque

A3.2.1 - Objectivo

A determinagdo da densidade (ou massa volumica) aparente e verdadeira de particulas de coque
fazendo uso da técnica picnométrica aplicada & medida do volume de sélidos irregulares com dimensdes
inferiores a Smm, usando a 4gua como agente de deslocamento, é o objectivo do presente protocolo.

Especificamente este protocolo foi desenvolvido para aplicacdo ao derivado desvolatilizado do
carvdo (coque), fazendo uso da dgua como agente de deslocamento usando a técnica picnométrica. A
norma ASTM-D167 ¢ a tnica que refere este assunto embora ndo apresente o interesse esperado em
virtude da técnica apresentada ndo ser adequada a finalidade que nos propomos (dimensdes das particulas e
picnometria). As normas ASTM-C135, ASTM-C329, ASTM-C357 e ASTM-C373, embora aplicadas a
materiais cerdmicos refractarios, parecem-nos mais adequadas e precisas para a gama granulométrica
destes materiais. Para a definicdo das condigdes de realizacdo destas determinagdes foram consideradas
ainda as discussdes de Sharkey et al. (1981) e Perch (1981).

A3.2.2 - Definicoes

- A densidade verdadeira refere-se a massa volimica da matriz sélida; a sua determinagdo exige que o
fluido de deslocamento penetre os poros. Isto é conseguido por dois processos: desgasificacdo por vacuo
ou por ebuligdo.

- A densidade aparente refere-se a massa volumica das particulas como um todo, fazendo uso da medida do
deslocamento de agua, conseguido mediante a prévia penetragdo total dos poros pelo fluido de
deslocamento.

- A porosidade ¢ a fraccdo de volume das particulas ocupado pelos poros acessiveis através da periferia das
particulas, e € calculada a partir das densidades aparente e verdadeira.

A3.2.3 - Material e reagentes

O material necessario a realizagdo destes ensaios € o seguinte:
- picnometro de 50 ml de boca larga;
- placa de aquecimento eléctrico;
- termdmetro preciso;
- copo largo de 250 ml;
- esférulas para controlo da ebuli¢do;
- agua bidestilada fresca (sem ar dissolvido); em alternativa pode usar-se uma solugdo de
tensioactivo a 0.5 % em agua bidestilada fresca (Sharkey and McCartney, 1981);

A3.2.4 - Procedimento para determinar a densidade verdadeira (p;)

- Preparar um banho termoestatizado a uma temperatura fixa de cerca de 20 °C e de forma que ela ndo
varie mais de 0.3 °C para a 4dgua bidestilada. A escolha de um dia com nebulosidade facilita a manutencao
da temperatura constante, obviando mesmo ao banho termoestatizado.

- Pesar o picnometro previamente seco a 105 °C e arrefecido em exsicador (P)).
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- Introduzir no picnémetro cerca de 10 gramas de particulas de coque, com dimensdes de cerca de 0.2 mm
(Perch, 1981), previamente secas e limpas de poeiras por sopragem com azoto. Pesar com precisdo (P;).

- Adicionar cerca de metade do volume de agua do picnometro e aquecer em banho-maria até a ebuligéo,
deixando ferver cerca de meia hora. Arrefecer o picnémetro a 20 °C. Encher de dgua até a marca, retirando
os excessos e secando o exterior cuidadosamente. Pesar de novo (P;). Abrir o picnémetro e ler a
temperatura (T).

- Verter fora o conteudo do picndémetro, assegurar que ficou completamente limpo. Voltar a encher de
solucdo até a marca, retirando os excessos ¢ secando o exterior. Pesar novamente (P,4). Abrir o picnometro
e ler a temperatura da agua (T,).

A3.2.5 - Procedimento para determinar a densidade aparente (p;)

- Colocar cerca de 10 gramas de coque (granulometria compreendida entre 2 a 4 mm) num copo de 250 ml
e juntar cerca de 100 ml de agua desionisada ou bidestilada fervida recentemente. Aquecer e deixar em
ebuli¢do durante uma hora. Verificar a periodos regulares o nivel da agua e manté-lo por adicdo de mais
agua. Verificar se todas as particulas ficam imersas. Arrefecer, decantar a agua para eliminar os po6s finos
em suspensdo ou a superficie; se necessario, voltar a adicionar agua, lentamente, até que os pds finos sejam
eliminados. Retirar os griaos de material decantado para cima de um filtro de papel macio previamente
encharcado; revolver os graos de forma que apenas a agua superficial seja removida e ndo a agua dos
poros. E necessario muito cuidado no sentido de verificar se o papel de filtro esta suficientemente saturado,
de forma garantir que sé a agua superficial ¢ removida; isto ¢ evidenciado quando os graos deixam de se
agarrar entre si.

- Pesar o picnometro previamente seco a 105 °C e arrefecido em exsicador (P,).
- Colocar cerca de 7 gramas de material no picnometro e pesar (P5).

- Encher o picnémetro com agua e ajustar o nivel até a marca. Secar cuidadosamente o exterior e os
excessos de liquido; pesar de novo (P3). Abrir o picnometro e medir a sua temperatura (T)).

- Verter o conteudo do picndémetro sobre um filtro de papel em forma de funil e deixar a dgua escorrer.
Tomar o filtro e seca-lo na estufa a 105 °C. Recuperar as particulas para um cadinho previamente pesado
(Ps), completar a secagem elevando a 280 °C durante 10 minutos, e pesar o cadinho apds arrefecimento em
exsicador (Pg).

- Finalmente, encher o picndmetro s6é com agua, ajustar o nivel, retirar os excessos de agua e pesar de novo
(P4). Medir a temperatura da dgua do picnometro (T,).

A3.2.6 - Calculos

- A densidade verdadeira (p;) ¢ calculada por
_ P, -P
pu(T2) Py (T))

(Eq.A3.2.1)

em que pw(T) e pw(T2) vém dadas pela equacao da Tab.A3.2.1.

- A densidade aparente (p,) ¢ calculada por
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P6 — PS
= Eq.A3.2.2

Pu(T2) pu(TH)

- A porosidade ¢ calculada por

y=1-—"2 (Eq.A3.2.3)
Ps

- Outra estimativa da densidade verdadeira (p;) pode ser calculada através

Ps —Ps
ps = (Eq.A3.2.4)
P,—-P  Py—P (P —Ps)
pw (TZ) pw (Tl )

em que pw(T)) e pw(T2) vém dadas pela equagdo da Tab.A3.2.1.

A3.2.7 - Densidade da agua

A massa volumica da agua a uma determinada temperatura T (p,(T)) vem apresentada na norma
ASTM C329. Para os efeitos de calculo determinou-se uma equacao de regressao

p, (gem™)=a, +a,T +a,T? +a,T° +a,T* [°C] (Eq.A3.2.5)
com parametros de regressdo dados na Tab.A3.2.1.

Tabela A3.2. 1 — Parametros de regressdo da massa volimica da agua liquida, p,,

a a; a, a3 ay gama [°C] P n

9.998413E-01  6.730686E-05 -8.952707E-06 8.741329E-08 -6.401297E-10 0a29 0.999991 29

Referéncias do Anexo A3.2

ASTM, (1991), "Gaseous Fuels; Coal and Coke", Vol 05.05 of 1991 Annual Book of ASTM Standards - Section 5 -
Petroleum Products, Lubricants, and Fossil Fuels, Americam Society for Testing and Materials, Philadelphia, USA.

ASTM, (1981), "Refractories, Glass, Ceramic Materials; Carbon and Graphite Products", Part 17 of 1981 Annual
Book of ASTM Standards, Americam Society for Testing and Materials, Easton, USA.

Perch, M., (1981), "Solid Products of Pyrolysis" in Ch15 of Chemistry of Coal Utilization- Second Supplementary
Volume, Elliot, M.A., (ed), John Wiley & Sons, Inc., New York.

Sharkey, A.G. and McCartney, J.T., (1981), "Physical Properties of Coals and its Products" in Ch4 of Chemistry of
Coal Utilization - Second Supplementary Volume, Elliot, M.A., (ed), John Wiley & Sons, Inc., New York.
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Capitulo 4 - Preparacio, calibracio e operacio do equipamento

O presente capitulo descreve o conjunto de procedimentos de preparagao, verificagdo, calibragdo e
operacdo dos sistemas de amostragem e analise, de aquisi¢do de dados e controlo automatico, de controlo
de temperatura e de alimentagdo de carvao.

Os procedimentos de preparacdo incluem a articulacdo dos varios sistemas, a configuragdo do
software de aquisicdo de dados e de controlo automatico necessarios a operagdo automatica quer do
sistema de amostragem quer do sistema reaccional, e a verificacdo e ensaio da operacionalidade dos varios
sistemas. A verificagdo e ensaio dos varios sistemas inclui os seguintes procedimentos: a substituigdo
eventual de filtros e adsorventes, a analise da estanquicidade das linhas de géas, localizagdo de sondas e
termopares, o ajuste dos caudais de gas AMOSTRA e gas ZERO, ensaio estimulo/resposta do sistema de
amostragem e analise (atraso e dispersdo). A preparagdo do sistema reaccional inclui ainda o ajuste de
caudais dos gases de reac¢do, o aquecimento e estabilizagcdo do sistema analisador e o ensaio do sistema de
aquisicdo de dados e controlo.

Os procedimentos de calibracdo dos diversos instrumentos de medida (rotdmetros, termopares,
sensor de pressdo, analisadores automaticos de gas, alimentador de carvao, etc.) sdo essenciais quer para a
operagao fidvel do equipamento quer para estabelecer o significado fisico dos resultados obtidos.

A operagao diz respeito ao conjunto de tarefas relativas ao pré-aquecimento do sistema reaccional
e a execucao das tarefas de ensaio das reacgdes quimicas.

4.1 - Preparacio e articulacio dos varios sistemas

O conjunto de actividades de preparacdo dos varios sistemas inclui a montagem do sistema
reaccional, a sua articulagdo com o sistema analisador, a ligacdo destes dois sistemas ao sistema de
aquisicao e controlo automatico.

A preparagdo do sistema reaccional inclui os procedimentos de montagem do reactor propriamente
dito, a instalagdo do respectivo equipamento auxiliar de controlo e a preparacdo das misturas gasosas de
reaccdo; o conjunto de operagdes de preparacao do sistema analisador inclui a ligagdo pneumatica entre as
varias unidades do sistema analisador e¢ do sistema reaccional, a instalagdo e ligacdo das sondas de
amostragem e termopares, a ligacdo dos sinais de saida dos analisadores ao sistema de aquisi¢do
automatica de dados, a ligagdo do sistema de comando automatico ao sistema analisador; a articulagdo do
sistema reaccional ao sistema analisador inclui a instalagdo de um ntimero de sondas de amostragem de gés
e de termopares adequado, ¢ ainda a ligagdo da UCC1 ou UCC?2 ao sistema de comando automatico.

Outras acgdes necessarias incluem: a substitui¢do dos adsorventes e filtros para remog¢ao de gases
interferentes e poeiras, a ligacdo e verificacdo do sistema de recirculagdo de agua de arrefecimento das
sondas, a instalacdo dos necessarios dispositivos de isolamento térmico, e colmatar as deficiéncias de
isolamento destes dispositivos com fibra ceramica.
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4.2 - Programacio e configuracio

A concepgdo aberta e genérica do sistema de amostragem, que permitiu a sua utilizagdo para
operar com qualquer dos sistemas reaccionais, serviu de principio ao desenvolvimento do hardware e do
software de controlo e aquisi¢do de dados preparado para realizar a operagdo quer do sistema de
amostragem quer de qualquer dos sistemas reaccionais, sem contudo perder capacidade de se adequar
especificamente mediante um procedimento de configuracao que pode ser efectuado em trés niveis.

No primeiro nivel estdo incluidos os valores que fazem parte de um ficheiro de dados
(DADOS.DAT) onde vém especificados a maior parte dos pardmetros. Nesta situacdo estdo incluidos o
reactor a operar (tipo de reactor e caracteristicas do enchimento) e as condi¢des de operagdo (posi¢ao de
cada flutuador no rotametro respectivo, caudal/massa de carvdo, granulometria, a interface especifica de
cada sistema (sinoptico grafico ou numérico) onde se apresentam os dados de monitorizacdo auxiliares
(temperatura e pressdo), as sondas a operar, os tempos de resposta/espera especificos de cada analisador e
o seu modo de operagao (um ou mais analisadores em simultaneo), periodo de amostragem ¢ o niumero de
amostras, programa de SET POINT's do controlador de temperatura, etc.

No segundo nivel incluem-se os dados que fazem parte do proprio software de aquisicdo e que
referenciam e localizam (em conformidade com o hardware descrito no anexo A2.2) as sondas, os
termopares e os sensores (termopares, CJC, sensor de pressdo e analisadores de gas), que especificam a
escala de leitura e o ganho, e ainda que estabelecem os SET POINTS de operacdo do controlador de
aquecimento ou do alimentador de carvao; fazem ainda parte dos programas de aquisi¢do os dados
relativos a calibragdo dos analisadores de gas, do sensor de pressdo, dos termopares, dos rotametros e do
alimentador de carvao.

Em tltimo caso, é ainda possivel intervir sobre alguns dos pardmetros operacionais, parar e refazer
alguns processos durante a fase de aquisi¢do de dados propriamente dita.

4.3 - Verificacoes preliminares

Apo6s montagem, articulagdo e configuracdo dos vdrios sistemas estdo reunidas as condigdes
minimas de trabalho para operar os varios sistemas, nomeadamente no apoio a um conjunto de operacdes
preliminares tais como a verificagdo dos circuitos de gas, a verificagdo da localizagdo dos termopares e
sondas de amostragem gasosa e¢ a verificagdo das curvas de calibracdo dos diversos instrumentos e
analisadores.

A articulacdo de tdo vasto numero de pecgas e equipamentos exige um conjunto de procedimentos
de verificag@o preliminares que tém a ver com a analise da estanquicidade do circuito de gas com vista ao
despiste de fugas ou perdas de gas amostra ou gas zero nos circuitos sob pressdo, ou de entradas de ar nos
circuitos em depressdo. A verificagdo de fugas € feita por pincelagem com agua e sabdo das juntas de
ligacdo pressionando o circuito. Este mesmo processo foi usado para ensaiar os circuitos que normalmente
estdo depressionados. A verificagdo final dos circuitos de gas do sistema de amostragem ¢ feita com gas
argon nas condi¢des operacionais, por aspiragdo a partir de cada sonda de amostragem, usando os
analisadores de CO, ou O, para detectar a presenca de contaminagdes. Em principio € conveniente fazer
esta verificagdo como uma rotina € em conjunto com a verifica¢do da calibracdo.

O conhecimento da forma das curvas de resposta dos analisadores (atraso e dispersao) € essencial
para verificar a estanquicidade do sistema, para estabelecer o tempo minimo de amostragem para os
ensaios em estado estacionario, para deduzir a resposta em tempo real para os fendmenos em estado ndo
estacionario, etc. A resposta de um analisador a uma determinada concentra¢do presente no reactor esta
desfasada no tempo (atraso), e sofre de distor¢ao (dispersdo). A razao de ser disto prende-se com o caudal
que atravessa o analisador, de entre o reactor e o local de medida medear uma certa distancia, de existirem
volumes mortos ou alargamentos subitos (presentes no sistema de preparagdo da mistura gasosa, nos
reactores e no sistema de amostragem, incluindo os analisadores).
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4.4 - Calibracao e calculo dos caudais de gas

O caudal de gas admitido ao reactor é uma variavel de importancia fundamental pelo que necessita
de ser conhecido com bastante rigor. Os caudais gasosos utilizados neste trabalho estdo relacionados com
as dimensdes dos varios reactores. Os reactores RLFZ ¢ RLFX funcionam com caudais tipicos de 1 a 3
L.min™" e sdo operados através da UCC1, enquanto que RPFZ pode operar com caudais de 5 a 45 m’.h™ e é
operado pela UCC2. Para os primeiros, o fluido de arraste € o argon, enquanto que para RPFZ trata se de ar
ou, melhor, azoto. Em qualquer dos casos a medi¢do do caudal ¢ feita com rotdmetros; a utilizagdo de
rotdmetros necessita da sua prévia calibragao.

A calibragdo de rotdmetros consiste no estabelecimento de uma relagao entre o caudal e a posicao
do respectivo flutuador; esta curva é estabelecida com o auxilio de um contador de gas himido (caudais de
1 a 80 L.min™"), com um medidor de bolha de sabdo (1 a 1000 ml.min") ou pelo método das dilui¢des ou
de orificios calibrados quando se trata de grandes caudais.

4.4.1 - Calibracao dos rotametros da UCC1

A calibracdo dos rotametros instalados na UCC1 foi levada a efeito com argon puro, e em
condigdes proximas das utilizadas na operagdo do reactor RLFZ, isto é usando argon como gas de
calibracdo, a cerca de 40 °C e de 0.2 bar manométricos; o sistema calibrador foi um contador de gas
himido (CGH). O conjunto de procedimentos utilizados vém protocolados no Anexo A4.1. Para a
calibrag¢do de cada um dos rotametros foi usado um modelo de regressao linear dado por

v, [L PTN.min"']=a, +ah (Div) (Eq. 4.1)

em que h é a posicao do flutuador (Div = divisdo) na escala do rotametro e vs ¢ o caudal volumétrico
definido nas condi¢des de referéncia especificadas; os pardmetros de regressdo e as condigdes de
calibragdo estdo presentes na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros de regressao das curvas de calibragdo dos rotametros presentes na UCC1 as condigdes de

referéncia
Rotametro N Y gama r n
(ref) [L PTN.min""] [L PTN.min" Div’] [Div]
FP1/4PP 0.1598415 9.604612E-02 5a 40 0.9989 19
FP1/8SS -0.2440397 1.323063E-01 35a75 0.9985 6
CP1/8SS -0.0125502 5.257543E-03 152120 0.9996

Calibragéo com contador de gas humido ,
Condi¢oes de referéncia (PTN) P=101330 Pa T=273.15K Gés: argon
Div = divisdo na escala do rotimetro

4.4.2 - Calibragao dos rotametros da UCC2

A calibrag@o dos rotdmetros da UCC2 foi realizada em condi¢des operacionais proximas das de
operacdo. O rotdmetro Krone KG2112 foi calibrado pelo método da dilui¢do, usando ar comprimido como
gas de arraste ¢ CO2 como agente tragador; a andlise da concentragdo de CO, foi efectuada com o
analisador automatico NDIR disponivel; no Anexo A4.1 vem descrito o protocolo utilizado para o efeito.

A curva de calibracdo do rotdmetro ¢ dada também pela Eq.4.1; as constantes de regressdo e as
condi¢des de calibracdo vém indicadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Parametros de regressao das curvas de calibragdo dos rotametros presentes na UCC2 as condigdes de

referéncia
Rotametro ag a gama r n Ref.
(ref) [L PTN.min"'] [L PTN.min.Div’'] [Div]
KG2112 22.035 1.235 15a160 0.9991 9 (a)
PA10HS 0.4478 0.0 29a3l1 - 2 (b)

(a) Calibragdo por dilui¢do: Ar (21 %0, ¢ 79 %N,) e CO, (1 a 6 %), pressdo manométrica = 0.2 bar
(b) Calibrag@o com contador de gas humido: Ar (21%0, e 79%N.,),
Condigdes de referéncia (PTN) P=101330Pa T=273.15K Gas: Ar (21%0, ¢ 79%N,)

Foi ainda projectado, executado e instalado um medidor de orificio que foi ensaiado como
instrumento de medida de caudais alternativo ao rotdmetro; o projecto deste orificio fez uso das equagdes e
abacos que vém em Coulson and Richardson, 1975. O ensaio paralelo do medidor de orificio deu os
resultados presentes na Figura 4.1, obtidos adoptando os procedimentos apresentados no protocolo do
Anexo A4.1. A analise comparativa do caudal de descarga previsto para o orificio a partir das condigdes
operacionais, em comparagdo com o caudal medido por um rotdmetro calibrado mostra uma concordancia
razoavel (erro sistematico de cerca de 5 %), conforme se pode verificar na Figura 4.1.

Coudal (m3/h)

— Equacao do orificio
* Valores experimentais

4] T T T T T 1

8 12
Perda de carga (cm H20)

Figura 4.1 — Caudal de descarga do medidor de orificio MO-ARL/1 em fungao da perda de carga

4.4.3 - Utilizagdo da equagao de calibragdo de um rotametro

A utilizacdo da curva de calibragdo de um rotdmetro para uma determinada aplicagdo, esta
dependente da temperatura e da pressdo de operacdo do rotametro e ainda da composi¢do gasosa.

O procedimento de calculo do caudal de um rotdmetro a partir da sua curva de calibragdo, ¢ feita
nos seguintes passos:

- ajustar as condi¢des de utilizagdo do rotametro; anotar a composi¢ao do gas (y;), a posicao do flutuador
(H), e as condicdes de operacdo do rotametro (P; e T,);

- calcular o caudal de géis as condi¢des de referéncia usando a Eq.4.1 e os pardmetros de regressao
constantes da Tabela 4.1ou Tabela 4.2;

- calcular o caudal de gés, eventualmente de natureza diferente do gas de referéncia, as condigdes do

rotametro
P.TM
V=V [ (Eq.4.2)
PSTI‘MI‘
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em que M; é a massa molecular do gas de referéncia ¢ M, é a massa molecular da mistura gasosa que
atravessa o rotametro (gas de operacdo), calculada através de

M, => My (Eq. 4.3)

em que M; € a massa molecular e y; € a fraccao molar de cada componente da mistura gasosa usada como
gas de operacdo;

- ¢ finalmente, calcular o caudal de gas as condigdes do processo em estudo (vgr, Pr, Tr) usando a equagdo
derivada dos gases perfeitos

P, T,

Y

P, T

T

VR =V, (Eq. 4.4)

A operagéo dos reactores RLFZ/RLFX fazia intervir os varios rotdmetros presentes na UCC1 em
simultaneo. O caudal total do grupo de rotdmetros foi calculado pela soma aritmética dos caudais
calculados para cada rotametro. A verificagdo da validade deste modelo de medida de caudal mostrou
apresentar erros relativos inferiores a 3 % para o caudal de operagcdo de RLFZ/RLFX (cerca de 2.5 L PTN"
"minT). A pressdo nos rotimetros era monitorizada e usada como indicador para detectar eventuais
alteragoes do caudal (ou de posicao dos flutuadores) induzidas pelo accionamento das electrovalvulas.

4.5 - Calibracio e medida da temperatura

A medida da temperatura com termopares recorre da relagdo univoca entre a temperatura da jungéo
metalica e a respectiva forca electromotriz gerada. Esta relacdo vem tabelada para cada tipo de termopar
envolvendo uma junc¢ao metalica de medida e uma jun¢do de referéncia a 0 ° C in "International Standard
Termocouple Tables for Nickel chromium/Nickel aluminum - Reference Junction at 0 °C".

A utilizagdo do sistema de aquisicdo automatica de dados para realizar as necessarias conversoes
de forca electromotriz para temperatura permitia a utilizagdo de formas muito mais comodas e expeditas do
que aceder a tabelas de valores; o processo mais adequado passou pela regressdo linear dos dados
tabelados. Esta relacdo ¢ praticamente linear para os varios tipos de jungdes metalicas, no entanto foram
ensaiadas outras formas que ofereceram correlagdes mais perfeitas. As formas das equagdes de regressao
que ofereceram melhores resultados, medidos em termos do coeficiente de correlagio (r*) e do somatério
dos desvios entre resultados observados e resultados esperados para termopares do tipo K, sao dadas por

2
A% [mV] =a, +ta,T+a, [%ij a3T2 +a, (%) [K] (Eq. 4.5)

com os parametros de regressao dados na Tabela 4.3,

Tabela 4.3 — Parametros da equagdo de regressdo da temperatura absoluta [K] em fungio da forga electromotriz
[mV], referidos a um termopar tipo K com jungéo de referéncia a 0 °C

a a ay a3 ay gama [K] Ref

2.238463E+01  -3.151821E-02  -7.189499E+03  6.079107E-05  5.976008E+05 268 a 343 (a)

(a) Calculado com base em 76 valores compreendidos entre -5°C e 70 °C ; r* = 1.000000

e pela equacgdo de regressao
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2
T [K]=a, +a,V+a, [%}r a,V? +a, (%) [mV]

com parametros de regressao dados na Tabela 4.4, para varias gamas de utilizagao.

(Eq. 4.6)

Tabela 4.4 — Pardmetros das equagdes de regressdo da forga electromotriz [mV] em fung¢do da temperatura absoluta
[K], referidas a um termopar tipo K com jungao de referéncia a 0 °C

ag a; a, as ay gama [mV] Ref
2.731500E+02 2.564103E+01 0.000000E+00 0.000000E+00 0.000000E+00  -0.039 a 0.039 (a)
2.731724E+02 2.518474E+01 1.359296E-03 -2.284787E-01 -4.583030E-05  -0.585a2.850 (b)
2.432478E+02 2.817159E+01 9.098816E+01 -1,391513E-01 -9.047809E+01 2.850 a 16.395 ()
5.399335E+02 1.431241E+01 -2.939142E+03 1.213093E-01 1.215276E+04  16.395 a 46.985 (d)

(a) Calculado com base em 3 valores compreendidos entre -1 °C e 1 °C ; r* = 1.000000

(b) Calculado com base em 75 valores compreendidos entre -5 °C e 70 °C exceptuando 0 -C; 1* = 1.000000
(c) Calculado com base em 78 valores compreendidos entre 70 °C e 410 -C; r* = 0.999998

(d) Calculado com base em 77 valores compreendidos entre 390 °C e 1150 -C; r* = 1.000000

4.5.1 - Calculo da temperatura de medida

A realizacdo pratica de circuitos de medida com termopares faz uso da juncao de referéncia (que é
também um termopar) a temperatura ambiente e ndo a 0 °C, pelo que, em rigor, a aplicagdo directa das
relagdes apresentadas ndo deve ser feita (ver o Anexo A2.2 para os detalhe de montagem de circuitos de
medida com termopares). Para o efeito é indispensavel conhecer com rigor a temperatura dos termopares
de referéncia, o que pode ser feito manualmente com a ajuda de um termémetro ou, de forma muito mais
pratica, recorrendo a circuitos electronicos sensiveis a temperatura (circuitos de compensagdo de jungdo
fria CJC - Cold Junction Compensation). Durante a fase de ensaio e durante o ajuste do circuito CJC, as
medidas foram efectuadas com um termémetro de mercurio colocado junto deste circuito e dos termopares
de referéncia.

O processo usado neste trabalho foi o seguinte:
- ler a forga electromotriz (tensdo) nos terminais do circuito de compensagdo de jungéo fria (V¢c)
e calcular a temperatura de referéncia, fazendo intervir a constante do circuito CJC (0.5 mV.°C"
e 0.0 mV a 0 °C), de acordo com

Veie |mV
Tref [0 ]: CJ((:)[S ]

(Eq.4.7)
- calcular a temperatura absoluta T [K] do termopar de referéncia colocado nas vizinhangas do
circuito CJC e determinar a forga electromotriz V [mV] gerada usando a Eq.4.5;

- ler a for¢a electromotriz nos terminais do conjunto termopar de medida/referéncia, V,eq [MV], €
calcular a forca electromotriz que o termopar de medida daria em relagdo ao termopar de
referéncia a 0 °C, com

(Eq. 4.8)

Vi [mV]= Ve + Ve [mV]

- calcular a temperatura absoluta no termopar de medida usando a Eq.4.6.

4.5.2 4.5.2 - Calibracao de termopares

A calibracao de termopares nao € necessaria. Naturalmente que o calculo da temperatura se deve
revestir de alguns cuidados preliminares que se resumem ao ajuste do circuito de compensagdo de juncdo
fria, ao ajuste do offset da placa de amplificagdo e ganho (PCLD889) e ao ajuste da constante de ganho do
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circuito amplificador, que também pode ser efectuado por software. Os erros envolvidos na medida da
temperatura podem resultar de, entre outras razdes, ruido induzido sobre os sinais nos cabos e muito
particularmente induzidos pela resisténcia eléctrica de aquecimento. A resolugdo destes problemas passa
pela ligacdo a terra da bainha do termopar (blindagem) e da instalacdo de uma bainha metalica a envolver
as linhas de transporte de sinal.

O instrumento de comparagao usado na medida da temperatura foi o controlador-programador Shimaden
SR25, e os desvios maximos absolutos encontrados foram de 1 a 2 °C a 940 °C; a outras temperaturas os
desvios sdo inferiores.

4.6 - Calibracao e medida da pressao

O sensor de pressdo utilizado ¢ um sensor de pressdo absoluta e portanto sensivel a pressdo
atmosférica existente a cada momento. O ajuste de ZERO foi efectuado numa situagdo de baixa pressdo
atmosférica, possibilitando que o respectivo sinal analdgico de saida fosse quase sempre positivo. A
calibragao do sensor de pressdo foi efectuada com um manoémetro de Bourdon de precisdo. A curva de
calibracdo ¢ linear e dada pela Eq.4.9, com coeficientes de regressdo dados na Tabela 4.5.

P[Pa] =a, +a,V [Volts] (Eq. 4.9)

Tabela 4.5 — Parametros da equagdo de regressao da pressao absoluta (Pa) em fun¢do da forga electromotriz (volts)
gerada por um sensor de pressdo absoluta (calibragdo) 0-1bar (Eq. 4.9)

Aparelho ag a; gama
r n

(ref) [Pa] [Pa.Volt] [bar]
KELLER PA33 100392.2 8207.27 0-0.8 0.9999645 12

Pressdo ambiente de ensaio: barémetro anerdide = 1007.7 mbar

A medida da pressdo faz-se colocando o local a ensaiar em contacto com o sensor € medindo a
forca electromotriz gerada V [volts], e calculando a respectiva pressdo absoluta de acordo com a equagdo
de regressao atras apontada. O erro maximo detectado foi de cerca de 2 a 3 mbar a pressdo atmosférica.

4.7 - Calibrac¢ao do alimentador de carvao

Conceptualmente, a capacidade de transporte de um determinado parafuso sem-fim (M) depende
da altura de carvao no silo (H), da granulometria (d;y), da velocidade de rotagdo do parafuso sem-fim (R) e
certamente da natureza do material transportado.

O alimentador de carvao mostrou um comportamento linear, em vazio, entre o nivel de entrada
(variavel analogica de entrada de 0 a 10 Volt) e a indicagdo numérica do Dinverter (que traduz a frequéncia
da alimentagdo AC, desde 0 a 50) dada por

F(nd)=a, +a; V [Volts] (Eq. 4.10)
com parametros de regressdo tabelados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Parametros de regressdo relativos ao controlador electrénico do alimentador de carvao (Eq. 4.10)

Aparelho ag a; gama
n

(ref) [Ind] [Ind.Volt] [Ind]
DINVERTER  -0.409866 517.252 5-50 0.99984 10
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Nas mesmas circunstincias foi encontrada a relagéo linear dada por
R [Rpm] =a, ta, F [Ind] (Eq.4.11)

que relaciona a indicagdo numérica do Dinverter e a velocidade de rotacdo do parafuso sem-fim, medida
com o totalizador de rotagdes, € com pardmetros de regressao dados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Parametros de regressdo relativos a velocidade de rotagao do alimentador de carvéo (Eq. 4.11)

Aparelho ag a gama
T n

(ref) [Rpm] [Rpm.Ind"] [Rpm]
SF-ARL/1 -0.579990 1,4953718 10-70 0.999996 5

Em carga, e para a mesma indicagdo (Ind) do Dinverter, ha uma ligeira diminui¢do da velocidade
de rotagdo devido ao atrito do material, mas pode dizer-se que o aparelho responde bem pois essa
diminuigdo, que acontece com todas as granulometrias e a todas as velocidades de rotagao, ¢ inferior a 0.5
% (Tarelho, 1994). Com o alimentador de carvao em carga (com particulas de antracite), 0 mesmo autor
demonstrou que o nivel das particulas no silo (alturas de 40, 27 e 14 cm) era irrelevante em relacdo ao
caudal de descarga, dando origem a desvios inferiores a 1 %, e sem qualquer padrio caracteristico.

A granulometria influencia a capacidade de transporte do parafuso registando-se um aumento do
caudal massico com o aumento da granulometria para a mesma velocidade de rotacdo e para as
granulometrias intermédias; este padrdo inverte-se nas granulometrias extremas o que tera certamente a ver
com o efeito de atrito da parede, isto €, pela sec¢do do filete para as particulas maiores, e pela folga entre o
parafuso e a caixa deste, para as particulas mais pequenas. O caudal massico de carvio para uma dada
granulometria ¢ condicionado pela velocidade de rotacao de acordo com um padrdo linear dado por

M [g.min'l] =a,ta, F [Ind] (Eq. 4.12)

com parametros dependentes da granulometria e que vém apresentados na Tabela 4.8.

Um detalhe com algum interesse na operagdo deste alimentador prende-se com a trituracdo de
algum do material transportado. No caso da antracite, a geracdo de finos correspondia ao lascar das
particulas, pelo que a principal frac¢do dos finos pertencia a granulometria imediatamente inferior (cerca
de 95 % em massa) distribuindo-se os restantes finos pelas classes granulométricas inferiores. A massa
triturada decresce com a diminuicdo da granulometria, representando cerca de 1 a 4 % da massa total
transportada pelo sem-fim (ver a Tabela 4.9); a composi¢do ponderal da frac¢do triturada vem na Tabela
4.10 (Tarelho, 1994).

Tabela 4.8 — Parametros de regressdo relativos ao caudal massico do alimentador de carvdo

Granulometria a a gama

[um] [g.min™'] [g.min".Ind™"] [Ind] ' !

250 - 355 0.5223694 1.224569 10-50 0.9999 15
355-500 -1.0791590 1.274740 10-50 0.9999 15
500 - 710 -0.8453830 1.366751 10-50 0.9999 15
710 - 1000 -1.4428100 1.483709 10-50 0.9990 15
1000 - 1400 -2.0902750 1.647321 10-50 0.9996 15
1400 - 2000 -1.1906890 1.730557 10-50 0.9997 15
2000 - 2800 -0.3590470 1.723158 10-50 0.9999 15
2800 - 4000 0.2402916 1.547988 10-50 0.9992 15
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Tabela 4.9 — Frac¢do massica de antracite triturada por transporte através do parafuso sem-fim

Granulometria Massa transportada Fraccdo triturada
[pm] [g] [Y% wiw]
250 - 355 3031.2 1.25
355- 500 3072.1 1.23
500 - 710 3369.3 1.25
710 - 1000 3450.7 1.35
1000 - 1400 3849.6 2.28
1400 - 2000 4178.3 2.22
2000 - 2800 4152.3 2.55
2800 - 4000 4332.3 3.84

Tabela 4.10 — Composicdo ponderal da fracgdo triturada por transporte por parafuso sem-fim

Granulometrias Fracgdes trituradas [% w/w]
transportadas [um]
<250 250-355 355-500 500-710 710-1000  1000-1400  1400-2000  2000-2800

250 - 355 100.0 - - - - - - -
355- 500 32.7 67.3 - - - - - -
500- 710 8.8 3.8 87.4 - - - - -
710 - 1000 1.1 1.7 3.9 93.3 - - - -
1000 - 1400 0.2 0.3 0.9 5.5 93.1 - - -
1400 - 2000 0.3 0.2 0.5 1.7 43 929 - -
2000 - 2800 0.4 0.1 0.1 0.3 0.9 2.6 95.7 -
2800 - 4000 1.6 0.2 0.4 0.9 1.5 2.6 6.4 86.4

4.8 - Calibracio e medida de concentracio gasosa

A calibragdo de um analisador gasoso ¢ o conjunto de procedimentos a que é necessario submeter
esse analisador de gas, de forma a que seja possivel associar a resposta do aparelho (indicagdo digital ou
analogica, saida analdogica em tensdo) a concentragdo de uma mistura gasosa. A calibragdo dos
analisadores de gas ¢ realizada fazendo o acerto sequencial do ZERO do aparelho e de um valor fixo de
concentracdo (CAL ou SPAN), recorrendo a um gas puro (geralmente azoto, argon ou hélio) e a uma ou
mais misturas gasosas calibradas, respectivamente. Se o instrumento apresentar resposta linear, a
calibragdo (SPAN) ¢é executada com uma Unica mistura; no caso contrario, ¢ necessario dispor de varias
misturas ou de um sistema de diluicdo.

Nos analisadores com varias células de medida, a calibragdo das varias células com a mesma
mistura pode ndo ser viavel; em alguns casos é possivel sobrepor uma zona de medida em duas células
diferentes, e usar uma mistura com concentragdo escolhida para fazer o acerto de SPAN para uma das
células (cerca de 75 % da leitura de fim de escala) e verificacdo da outra; o acerto inter-células ¢ feito por
reajuste ao nivel dos circuitos electronicos do aparelho. Todos os analisadores possuem, para a mesma
célula, uma ou mais escalas de atenuacdo electronica; a calibragdo ¢ efectuada numa delas mas convém
conhecer e verificar com rigor o factor de escala com que o aparelho opera.

A calibragdo deve ser feita com o aparelho quente e nas condi¢des de servico. A exaustdo das
correntes gasosas que atravessam os analisadores, deve ser efectuada a pressdo atmosférica. Em medidas
de baixa concentracdo recomendam se cuidados especiais em relacdo ao gas ZERO, que devera apresentar
garantias de pureza adequadas.

Em relagdo ao gas ZERO verificou-se que o trem de adsor¢do (composto por carvao activado, cal
sodada, silica gel e um filtro de particulas, ver Figura 2.20) era incapaz de preparar um gas de purga isento
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de interferentes (em particular CO,) a partir de ar comprimido; a resolucdo deste problema foi feito usando
azoto R ou argon como géas de purga.

Por outro lado a propria natureza do gads ZERO ¢ ainda importante no que concerne a propria
medida dos componentes a analisar. De facto, verificou-se, quer com azoto R quer com azoto U (para
cromatografia), que o ZERO do analisador de oxigénio era diferente do ZERO com argon; esta
interferéncia do azoto era dependente da sua abundancia relativa mas s6 era notoria para concentragdes
elevadas de azoto (na presenga de azoto puro o analisador de oxigénio d4 origem a uma interferéncia
positiva de 0.13 % v/v de oxigénio, em relagdo ao argon).

Também no caso do analisador de NO ¢ significativamente diferente a capacidade de "quenching"
do gas de arraste ("third body") sobre as moléculas excitadas de NO2 resultantes da reac¢do do NO com o
03, ndo sendo indiferente se o gas de calibragdo € preparado em azoto ou em argon (o azoto mais eficaz
que o argon para a mesma concentragdo volumétrica de NO, dando origem a um sinal de
quimiluminiscéncia mais forte); este efeito torna ainda necessario por um lado fixar com precisdo o caudal
de oxigénio para produzir ozono pois para além do referido efeito ¢ susceptivel de diluir a mistura a
analisar. O processo de calculo para efectuar correcgdes a composicdo de uma mistura em NO pelo facto
de existirem quantidades significativas de outros gases susceptiveis de efectuar o papel de "third body"
mas com uma eficacia diferente da do azoto pode ser consultada em Pereira, 1975, que apresenta ainda
uma lista dos factores de eficiéncia de "quenching".

No caso dos reactores laboratoriais RLFZ/RLFX, quer a operagdo quer a calibragdo sdo efectuadas
em argon e na presenga de pequenas concentragdes de outros componentes (menores que 0.5% v/v), pelo
que os problemas apresentados ndo deverdo ser relevantes. Antevé-se que esta situagdo possa ndo se
verificar no caso do reactor piloto RPFZ, pois a operacdo tem como gas de arraste o azoto e envolve
concentragdes em outros componentes muito superiores (digamos cerca de 21 % v/v) pelo que os célculos
das concentragdes dos componentes deverdo obedecer a uma estratégia adequada de correccdo do efeito
dos varios componentes interferentes.

A calibracdo dos analisadores foi feita recorrendo a misturas binarias calibradas e usando o
programa CALIBR. Naturalmente, € como os analisadores t€m resposta linear ou linearizada, bastam dois
pontos para fazer a recta de regress@o com que o sistema de aquisi¢ao automatico de dados opera. Foi feita
a confirmagdo da linearidade dos analisadores recorrendo ao sistema de diluicao.

Assim a forma geral das equagdes de calibragdo de cada analisador € dada por
C; [ppm]=a, +a; V; [volts] (Eq. 4.13)

em que C; é a concentragdo prevista pelo j-ésimo analisador, determinado a partir do sinal analdgico Vj e
da respectiva curva de calibragdo; a curva de calibracdo € estabelecida a partir do ensaio do analisador com
gas ZERO (argon) e uma mistura binaria de argon ¢ do componente j a medir; os pardmetros de regressao
determinados vém na Tabela 4.11; osvalores a; t€ém a ver com um deslocamento positivo imposto ao
potenciometro ZERO e destina-se a acomodar alguma deriva de ZERO e a compatibiliza-lo
operacionalmente com o facto da placa de aquisi¢do de dados ler apenas valores positivos de sinal. No caso
das concentragdes a medir ultrapassarem a escala normal de medida, € possivel comutar (manualmente)
para uma escala superior de atenuagdo electronica sem que os parametros de calibragao sejam modificados
para além do factor de escala usado, desde que a célula de medida seja a mesma.
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Tabela 4.11 — Parametros de regressdo das curvas de calibragdo para os varios analisadores de gas

Analisador Calibracdo a a; gama

(gas) ZERO SPAN [ppm]  [ppm.Volt']  [ppm]
ADC Luft 1450 (COy) argon 2000 COy/argon -4.272887  246.5374 0-10000
SIGNAL Luft 2000 (CO) argon 2000 CO/argon -81.20461  956.2679 0-10000
ADC RF2E (N,0) argon 400 N,O/argon -10.31425  201.2234 0-2000
THERMO Electron 10R (NOx)  argon 2000 NO/argon -0.251579  249.5715 0-10000
COSMA Beryl 102 (O,) argon 7500 Oy/argon -66.01537  1017.954 0-10000
THERMO Electron 10R (NO) argon 2000 NO/argon -1.048801 251.9641 0-10000

Os coeficientes de regressao tipicos sdo da ordem de 0.9999, mas isto tem pouco significado pois foi calculado com
varios valores sobre dois pontos: o gas ZERO e a mistura de calibragdo SPAN

A verificagdo da calibragdo dos analisadores ao longo do tempo, durante varios dias consecutivos,
mostrou que estes eram sujeitos a deriva ndo s6 de SPAN como de ZERO, sem correlagdo nitida com a
pressdo atmosférica ou com a temperatura ambiente. O resultado desta situagdo foi que se entendeu dever
proceder as tarefas de ajuste de ZERO e SPAN todos os dias, usando os respectivos potenciometros dos
analisadores; as equagdes de calibragdo puderam assim ser usadas sem qualquer alteragdo. Os analisadores
mais bem comportados em termos de estabilidade de longo prazo (dias) foram os analisadores de N,O ¢
NO, mas também os analisadores de O, ¢ CO tiveram um comportamento aceitavel; os analisadores de
CO; e NOx revelaram os piores desempenhos. No entanto é o analisador de CO o pior comportado em
termos de estabilidade de curto prazo pois apresenta oscilagdes erraticas de cerca de 3 Hertz que obriga a
utilizacdo da escala 0 a 10 % em vez da escala de maior sensibilidade 0 a 1 % em CO.

Um aspecto que apresenta alguma importancia na realizacdo de medidas de composi¢do gasosa em
misturas com estes analisadores, prende-se com as interferéncias resultantes da presenca de outras
substancias, as quais o analisador ¢ sensivel. A interferéncia de uma substincia B na analise de uma
substancia A ¢ o valor em termos do sinal de A que a substancia B ocasiona no sistema analisador da
substancia A e é expresso em ppm B/ppm A; exemplos previsiveis de interferentes sdo os casos das
substancias que absorvem a radiagdo infravermelha (CO,, CO, N,O, NO e NO,), ou que apresentam
paramagnetismo (O, NO e NO,). Para estudar a extensao do efeito, analisou-se a documentagao disponivel
(essencialmente fornecida por fabricantes) e fez-se o seu ensaio experimental usando diversas misturas
calibradas e misturas preparadas in loco com o sistema de diluicdo primario e a UCC1 (ver sec.2.3.4).

A analise da documentacdo dos fabricantes mostrou que em alguns casos os valores apresentados
para as interferéncias eram realistas, noutros casos bastante optimistas, e ainda noutros simplesmente
omissos. Deste modo entendeu-se que, tendo em conta a informagao disponivel e o facto de os analisadores
de infravermelhos apresentarem filtros para eliminar algumas interferéncias, os factores de interferéncia a
usar deveriam ser estabelecidos por via experimental e para as gamas de concentracdo de operagdo até
6000 ppm.

A andlise de interferéncias a partir de misturas binarias ¢ insuficiente. De facto a utilizagdo do
convertidor catalitico de 6xido de ferro destinado a reduzir o NO, a NO e portanto permitir a analise de
NOx, ¢é apenas util para misturas gasosas que nao contenham compostos redutores tais como NH;, HCN,
CO ou hidrocarbonetos pois estes sdo oxidados pela mistura de NOx nas condi¢des do convertidor. Para
obviar a este problema dever-se-ia usar um convertidor catalitico de molibdénio que opera a temperaturas
bastante inferiores.

O estudo das interferéncias foi realizado com as misturas binarias calibradas disponiveis, € com
misturas preparadas com o sistema de dilui¢do disponivel a partir de garrafas de gases "puros": CO,, CO,
N0, NO e O,. Os resultados obtidos mostraram que, para a gama de trabalho até 6000 ppm, o numero de
interferéncias de primeira ordem incluiram o N,O sobre o analisador de CO e o NO sobre o analisador de
O,; as interferéncias de segunda ordem (inferiores a 10 %) ndo puderam ser estabelecidas com rigor pois
eram da ordem do ruido das escalas com que se operavam os analisadores; o quadro de interferéncias
verificado vem apresentado na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 — Quadro de interferéncias dos gases para os varios analisadores de gas

Analisador j Interferentes i

(gasj) CO, CO N,O NO, 0, NO

CO, 1 0 0 0 0 0

CO 0 1 # 0 0 0

N,O 0 0 1 0 0 0

NOx 0 0 0 1 0 #

0, 0 0 0 + 1 #

NO 0 0 0 + 0 1

0 - ndo interferente + - interferente fraco

# - interferente forte

Os ensaios efectuados levaram ainda a concluir que qualquer das interferéncias apresenta uma
influéncia aproximadamente linear com a concentragdo de interferente, dentro das gamas referidas na
Tabela 4.11, dadas por

C; [ppm] =a;; C; [ppm] (Eq. 4.14)
com parametros de regressdo dados na Tabela 4.13, para os interferentes fortes.

Tabela 4.13 — Parametros de interferéncia para os varios analisadores de gas (Eq. 4.14)

Analisador j Interferente aij gama
r n

(gas)) (gasi)  [ppmj.ppm’i]  [ppm i]
COSMA Beryl 102 (O,) NO 0.3876E+00 0-6000 0.9942 8
SIGNAL Luft 2000 (CO) N,O 0.6785E+00 0-2000 0.9984 10

A partir dos resultados obtidos pode concluir-se que o analisador CO ndao vem preparado para
eliminar a interferéncia do N,O. Por outro lado, o analisador de O, apresenta sensibilidade ao NO com
valores (ver Tabela 4.13) que ficam aquém dos valores comummente aceites pelos fabricantes que ¢ de
0.43, e que admitimos como valido para concentragdes inferiores a cerca de 500 ppm.

No caso da analise do NOx, que compreende a mistura NO+NO,+N,0O,4, sabe-se através da
termodinamica que praticamente a totalidade do NO,+N,0, (diferenga aritmética entre o0 NOx ¢ o NO)
resulta da reaccdo do NO com O, que tem lugar a temperatura ambiente, isto ¢, nas condigdes de
amostragem. Com vista a andlise do NO, como interferente foram preparadas misturas ternarias de NO e
O, em argon e em concentragdes de cerca de 1500 ppm de NO e em diversas estequiometrias; as medidas
efectuadas, e para tempos de residéncia de alguns segundos, mostraram nao haver conversdo significativa
de NO em NO,. Esta mesma conclusdo ja havia sido retirada por Pereira, 1975 e na presenca de
concentra¢des muito superiores de oxigénio. Adicionalmente, um teste mostrou que uma mistura ternaria
composta por NO/argon na presenca de largo excesso de CO a passar através do convertidor fez
desaparecer virtualmente todo o NO.

Embora nao esperado, e por comparagao com as misturas de calibragdo disponiveis, as misturas de
NO preparadas localmente a partir de NO "puro" em garrafa possuiam contaminagdes eventuais com N20O
e NO,. A analise da composi¢do medida e tendo em conta a incerteza dos valores apresentados, levou a
concluir que o NO,, pelo menos até concentragdes de 700 ppm, ndo apresentou interferéncia significativa
sobre os varios analisadores de infravermelhos e de paramagnetismo como ja referido. A analise dos gases
das referidas garrafas mostrou cerca de 1.5 % de N,O e 1 % de NO, numa delas e cerca de 8.5 % de N,O ¢
12.5 % de NO, em outra. Embora a esperada sensibilidade ao NO, do analisador de O, (os valores
indicados pelo fabricante para a interferéncia neste ultimo caso sdo de cerca de 0.06 a 20 °C mas
aumentando até 0.23 a 50 °C) ndo foi identificada objectivamente a partir do ensaio com misturas de NO
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contaminadas; é desconhecida a temperatura de operagdo do detector pneumoparamagnético do analisador
de 02.

Montgomery et al., 1989, refere que a interferéncia do NO, sobre o analisador de ;O pode atingir
cerca de 0.16 se se usar um comprimento de onda IR de 7.8 um adequado ao estudo de misturas gasosas
relativas a gases de combustdo, para o que o instrumento nao ¢ sensivel ao CO, (25 %) e CO (500 ppm) e
ao NO (1250 ppm); nestas condigdes apresenta uma pequena sensibilidade ao SO, (cerca de 0.002).

De um modo geral, o calculo da concentragdo dos componentes em mistura, contendo
componentes susceptiveis de interferéncia, pode ser efectuada resolvendo o sistema linear

N
i=1

em que Cj € o valor da concentragdo da mistura gasosa contendo os interferentes medida no analisador j, Ci
¢ a concentragdo verdadeira do componente e aij sao os coeficientes de interferéncia do componente i sobre
o analisador j da Tabela 4.12 e Tabela 4.13; como a matriz de coeficientes ¢ muito esparsa, na pratica basta
fazer algumas poucas operagdes aritméticas. Obviamente que a Eq.4.15 s6 ¢ valida se a resposta do
analisador for linear e se os interferentes se comportarem independentemente entre si em relagdo ao
principio do método de andlise; assume-se que isto seja verdadeiro para a gama de concentragdes referida
desde que os coeficientes sejam determinados as condigdes de operagdo dos analisadores.

No caso vertente, a aplicagdo pratica deste processo de célculo apresenta algumas dificuldades de
detalhe relacionadas com o sistema de aquisi¢do de dados e com a instabilidade e deriva dos varios
analisadores que poderdo ser bastante reduzidas mediante a realizacdo de frequentes verificagdes de ZERO
e SPAN em particular quando as flutuagdes de pressdo atmosférica forem significativas. Particular atengao
deve ser prestada aos dados do analisador de monoxido de carbono (dada a instabilidade do ZERO) e a
deriva que caracteriza o analisador de oxigénio. Em relacdo ainda a este ultimo, h4 mesmo alguma
dificuldade de gestdo do sistema analisador que deriva do facto de o analisador de oxigénio apresentar
dificuldade de atingir um valor estavel devido a adsor¢ao/desadsor¢do de oxigénio da linha de transporte
de gas.

4.9 - Preparacio dos reactores

A anteceder a operagdo de cada um dos reactores descritos no Cap.2, ha algumas especificidades
nos procedimentos ligados a cada reactor e que dizem respeito ao seu pré-aquecimento até a temperatura de
operagdo, a manutencdo da temperatura de operacdo em condi¢des estabilizadas e predefinidas e a
preparacdo das misturas gasosas de reac¢do quimica.

4.9.1 - Procedimentos especificos do reactor RLFZ

O reactor RLFZ fica posicionado dentro do forno F2 por meio do dispositivo mecanico que este
dispunha para o efeito. A medida da temperatura era feita mediante a instalagdo de trés termopares: um
destinado ao controlador do forno, e que era colocado no espaco compreendido entre a resisténcia do forno
e o reactor, outro colocado na mesma posi¢ao do anterior mas destinado a servir de referéncia ao sistema
de aquisicao de dados, e o outro destinado a leitura da temperatura do leito, era colocado dentro do proprio
reactor cerca de 1 cm abaixo do nivel do leito. O posicionamento do termopar do controlador do forno ¢
importante pois a sua localizagdo menos adequada ocasionava diferencas em relagdo ao termopar do
reactor. Completas estas operagdes procedia-se ao pré-aquecimento do reactor até que se atingisse a
temperatura de 927 °C; esta operacdo demorava cerca de uma hora.

Enquanto o pré-aquecimento progredia, a garrafa de argon era aberta para permitir um pequeno
caudal através o leito durante o aquecimento ("stand by"), procedendo-se a preparacdo da mistura reactiva
a admitir ao reactor. O caudal de gas reactivo resultava da mistura de um caudal de argon puro com um
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caudal constituido de uma mistura gasosa de dois ou trés gases preparada in loco pela mistura de argon
com cada um de diversos gases reagentes puros (NO, N,O, CO e O,) (misturas primdrias referidas no
Cap.2 purgadas constantemente para a atmosfera); cada um dos caudais era medido e ajustado pelos
rotdmetros de precisdo instalados na UCC1. A concentracdo da mistura primaria era controlada e ajustada
na valvula aplicada a saida do redutor da garrafa de reagente de forma a que a mistura final apresentasse o
valor pretendido (cerca de 2000 a 5000 ppm).

Os caudais nos rotdmetros a temperatura ambiente deveriam ser de cerca de 1.5 - 2.3 L.min™' para
argon, e cerca de 0.4 L.min"' para as misturas primérias de regente gasoso em cada um dos respectivos
rotdmetros para uma pressao de preparacdo da mistura de cerca de 0.2 bar manométricos. A mistura gasosa
assim preparada de argon e NO/N,O/O, e/ou CO, apresenta concentragdes sempre inferiores a 0.5 %, pelo
que se entendeu considerar apenas o drgon para o calculo das propriedades da mistura.

A cerca de 850 °C e durante 1/4 de hora fluidizava se abundantemente o leito juntando oxigénio
para eliminar eventuais particulas de carvao presentes no leito. O reactor RLFZ era operado com cargas de
coque, de massa e granulometria conhecidos; a carga de coque era introduzida a cerca de 927 °C, através
do orificio de passagem da sonda que existe na placa superior usando um funil de vidro, apds prévia
retirada da sonda, e deixando permanecer nestas condigdes durante alguns minutos. Praticamente nao havia
perda de volateis no acto de adi¢ao por se tratar de coque. A operagdo era conduzida na presenga de um
pequeno caudal de argon "stand by". A massa de carvao desvolatilizado usado em cada ensaio dependia da
sua natureza: para coque de antracite usou se tipicamente 2 gramas e para carvao activado e carvao vegetal
cerca de 0.6 gramas, pesadas com rigor. Os estudos foram conduzidos com varias granulometrias para cada
material.

Finalizadas estas operagdes, a sonda de amostragem era instalada dentro do reactor e posicionada
de forma a ficar cerca de 5 cm acima do leito; a posicdo da sonda de amostragem, termopar e tubo de
descarga era mantida mediante um anel de fixado com pernos roscados.

A preceder a introducdo do coque, era feito um ensaio em branco para verificagdo do estado do
reactor em relag@o aos reagentes gasosos.

4.9.2 - Procedimentos especificos do reactor RLFX

O conjunto de procedimentos utilizados na operagdo e amostragem do reactor RLFX era muito
semelhante aos referidos para o reactor RLFZ, com excepgdo da adicdo de oxigénio e particulas de coque
que ndo eram efectuados.

Efectivamente dadas as suas caracteristicas de leito fixo, a carga do reactor, que inclui uma partida
de particulas de coque com massa e granulometria conhecidas, s6 pode processar se a frio, pelo que em
leito fixo apenas € possivel uma partida de cada vez, tornando a obtencao de resultados muito mais morosa.
As quantidades de coque usadas sdo idénticas as do reactor RLFZ.

Com a sonda posicionada a muito pouca profundidade dentro do leito e suportada integralmente
pela estrutura do proprio forno, a agua de arrefecimento da sonda era posta a circular através da sonda e da
serpentina de arrefecimento da caixa de suporte, garantindo que o anel de borracha de vedagdo ndo seria
danificado pelo calor.

4.9.3 - Procedimentos especificos do reactor RPFZ

O pré-aquecimento era realizado através da combustio de gas propano em ar, adicionado através
do queimador que sustenta a chama piloto e através dos portos auxiliares; adicionalmente o pré-
aquecimento do ar de fluidizac¢ao no forno eléctrico, até atingir a temperatura de cerca de 550 °C; a partir
desta temperatura o aquecimento do leito prosseguia até 850 °C mas a custa de adigdo de carvdao. A
injeccdo durante curtos periodos de grandes caudais de ar através do distribuidor, ajuda a mistura do leito e
a transmissdo de calor da superficie para o interior do leito. A manutencao de turbuléncia acima do leito
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com a adi¢do de ar secundario permitiu realizar a combustdo de propano em muito melhores condi¢des. O
tempo de pré-aquecimento era de cerca de 2.5 horas.

Atingida a temperatura de operagdo, esta era mantida com o auxilio de aquecimento eléctrico e de
um pequeno caudal de azoto que atravessava o leito em ("stand by"), fazendo-se o ajuste de caudais de O2
e N, de modo a obter a concentragao predefinida e compreendida entre 0.5 % e 20 % em O,; o caudal no
rotdmetro era estabelecido num valor compreendido entre de 5 a 30 m® PTN.h"' e de acordo com as
condig¢des de alimentacao de carvao.

O sistema de arrefecimento das sondas entrava em funcionamento desde o inicio e a sua penetragao
no interior do reactor era ajustada de acordo com as condi¢des de extraccdo de calor e/ou amostra, bem
como de adi¢ao de mistura de propano.

4.10 - Operacao

A operagdo dos sistemas reaccionais diz respeito ao conjunto de procedimentos de ensaio dos
reactores incluindo a medida das condigdes operacionais conducentes a determinacdo da velocidade de
reac¢do quimica. Os procedimentos operativos do sistema com os reactores RLFZ/RLFX eram idénticos. A
unica diferencga residia no facto da operacdo com o reactor RLFZ poder continuar com a adi¢do de novas
cargas, apos o conjunto de procedimentos de eliminacdo da carga ja ensaiada, enquanto que com RLFX
apenas era possivel operar sobre uma Unica carga.

A operagdo dos reactores RLFZ/RLFX era efectuada a partir da temperatura de 927 °C fazendo
passar a mistura gasosa através do reactor, com um caudal de cerca 1.5dm3 PTN/min, antecedida da sua
prévia caracterizagdo em termos de composi¢do (posicdo em BYPASS) e caudal, e feito o registo da
composi¢do da mistura a saida do reactor por aspiragdo através da sonda mergulhada introduzida no
reactor; atingido o estado estacionario (depende da natureza do coque), a temperatura era reduzida por
patamares (905, 880, 820, 680 °C) até cerca de 580 °C, repetindo os procedimentos anteriores a cada
temperatura. A dificuldade de atingir o estado estacionario referido era mais notéria com as maiores
granulometrias, as temperaturas mais elevadas e para materiais dotados de pouca porosidade; contudo, ao
fim de cerca de 10 a 15 minutos, havia uma clara tendéncia para a estacionariedade; registe-se que essa
situagdo apenas ocorria de forma notéria para a primeira ¢ mais elevada temperatura. Salienta-se
novamente o facto de que, especialmente a temperaturas superiores a 880 °C e para as granulometrias mais
pequenas de coque, se registarem dificuldades para o leito manter um comportamento fluidizado,
necessitando de ser remexido ocasionalmente para voltar ao comportamento fluidizado; este
comportamento ¢ especialmente acentuado com particula de leito com acentuado uso. Apds conclusdo do
ensaio, o sistema era desactivado e arrefecido no caso de RLFX; no caso de RLFZ, a temperatura poderia
ser novamente elevada, proceder se a eliminagdo da carga ensaiada por adi¢do de oxigénio e, de seguida,
carregado com nova carga de particulas, de acordo com a lista de procedimentos preparatorios indicados na
sec.4.9.1.

A operag@o do reactor piloto RPFZ diferia substancialmente da operagdo dos reactores anteriores,
isto é, para além de poder operar com cargas conhecidas de coque também era possivel a alimentacio
continua de coque. Os procedimentos de operagdo do reactor piloto estdo dependentes da finalidade do
estudo e como nado servem de base ao estudo aqui desenvolvido, ndo serdo detalhadas aqui.

4.11 - Operacdes de arrefecimento e manutencio dos reactores

Concluidos os trabalhos, os reactores eram arrefecidos e, quando frios, sujeitos a manutengdo mais
ou menos extensa consoante as necessidades, contemplando um conjunto de tarefas que incluem ainda a
substitui¢do de vedantes, a lubrificagcdo e desencrustagem de parafusos, a crivagem do leito, a eliminagdo
de carbono residual, etc.
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No que concerne ao reactor fluidizado laboratorial RLFZ, apos a conclusdo dos ensaios o forno era
desligado, fechava se a garrafa de gas reactivo (NO, O,, CO, etc.), purgavam se todas as linhas de gis com
argon, a sonda de amostragem era retirada. A dgua de arrefecimento era mantida a circular até que o
reactor ficasse frio. Com o forno ja frio, desligavam se as condutas de gds e agua e os termopares e
retirava-se o reactor do seu interior; o leito era despejado, crivado pelos peneiros de 125 ¢ 180 um e
guardado para voltar a usar em ensaio posterior. A desmontagem de RLFZ era feita s6 apds trés ou quatro
grupos de ensaios. Para o efeito o reactor era primeiro lubrificado com desencrustante para parafusos
calcinados, e s6 apds algumas horas era desmontado. Particular atengdo era dada a manipulacdo do tubo de
quartzo em virtude da sua fragilidade. Na montagem, havia o cuidado de substituir as juntas de vedagdo em
amianto e o anel de borracha se necessario, e lubrificar as roscas com massa de niquel ou cobre.

Apos arrefecimento, e pelo seu lado, o reactor laboratorial de leito fixo RLFX era desmontado com
as precaugOes necessarias @ manipulacdo do tubo de quartzo. As particulas do leito e coque eram
recolhidas, distribuidas por varios cadinhos e aquecidas ao ar num forno a 950 °C durante meia hora; apos

arrefecimento o leito era peneirado, soprado para eliminar cinzas e guardado.

O arrefecimento do reactor piloto RPFZ demorava algumas horas e obrigava a manutengdo da
operagdo dos sistemas de arrefecimento (circuito de agua de arrefecimento). Com a utilizacdo, o leito ia
enriquecendo com cinza, mas, sempre que conveniente, este poderia ser parcialmente descarregado e/ou
substituido.

A desmontagem do reactor era obrigatoriamente precedida por uma operacao de desencrustagem
dos parafusos com lubrificante apropriado, dado o risco de gripagem. A desmontagem era normalmente
acompanhada de substitui¢do das juntas de cartdo de amianto.
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Anexo A4.1 - Protocolos de calibracao de rotametros

A4.1.1 - Objectivo

Os rotametros sdo medidores de caudal muito usuais e praticos; sdo constituidos de um tubo de
vidro de didmetro crescente, montado verticalmente, possuindo no seu interior um corpo flutuador; o tubo
possui gravado no seu exterior uma escala; se se modificar as caracteristicas do flutuador é possivel a
operacdo de um mesmo tubo com diferentes gamas de caudais. A posicdo ocupada pela flutuador ¢
directamente relacionada com o caudal; esta relagdo estabelece-se experimentalmente, ensaiando o
rotdmetro com caudais conhecidos, medindo a posi¢do do flutuador e as condi¢Ges de temperatura e
pressao do ensaio.

O célculo da curva de calibragdo necessita ainda que seja fixada uma determinada condigdo de
referéncia de pressdo e temperatura (normalmente PTN, isto é 1 atm, 273.15 K) e um gas de referéncia.

Recomenda-se fortemente que a seleccdo das condi¢des de calibragdo (pressdo, temperatura, e gas
de calibragfo) sejam muito proximas daquelas em que o sistema deve operar; o ensaio do rotimetro in situ
¢ o mais indicado.

A4.1.2 - Procedimento para a calibracio de rotimetros com contador de gas humido

A calibrag@o de rotdmetros com contador de gas humido ou de bolha de sabdo ¢ a técnica mais
usual, precisa e conveniente. Os contadores de ar hiimido usuais de maiores dimensdes apresentam um
limite de utilizagéo de cerca de 80 L.min™' e os mais pequenos cerca de 1 L.min™". para caudais inferiores é
mais conveniente o uso de medidores de bolha de sabdo. E a técnica adequada para a maioria das
finalidades laboratoriais.

A4.1.2.1 - Defini¢Oes
vs - Caudal de gas as condigdes de referéncia [L.min™']
P, - Pressdo absoluta de referéncia [1.0133x10° P]
T, - Temperatura absoluta de referéncia [273.15 K]
M; - Massa molar do gas de referéncia

P, - Pressdo absoluta de operagdo do contador de ar humido [Pa]

T, - Temperatura absoluta de operagdo do contador de ar hiimido [K]
M, - Massa molar do gés de calibragdo

Vo - Caudal de gas medido no calibrador [L.min™']

P, - Pressdo absoluta de operagdo do rotdmetro [Pa]

T, - Temperatura absoluta de operagdo do rotametro [K]

H - Posi¢do do flutuador na escala do rotametro [-]

A4.1.2.2 - Material e reagentes

O material necessario a realizacdo destes ensaios ¢ o seguinte:
- rotametro;
- contador de gas humido;
- termometro ou termopar e indicador de temperatura;
- manometro ou sensor ¢ indicador de pressao;
- bar6metro aneroide;
- gas de calibragdo em garrafa com redutor de pressao;
- valvulas regulaveis, tubos, acessorios de ligacao e de perda de carga.
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A4.1.2.3 - Procedimento para calibrar o rotdmetro
a) Fazer a montagem do material de acordo com a Figura.A4.1.1.
b) Ajustar a pressao de saida da garrafa no respectivo redutor.
¢) Anotar a pressao e temperatura de operagdo do contador de gés humido P, e T,.
d) Ajustar o caudal com V1 e V2 de modo a manter P, sensivelmente constante e idéntica as
condi¢des de de servigo pretendidas; anotar H e T,. A pressao P, ¢ fixada, se possivel, de modo a
ndo ser afectada pelas perdas de carga a jusante.
e) Ler o volume inicial do calibrador e iniciar a contagem do tempo. Ao fim de algum tempo
parar a contagem do tempo e anotar o volume final do contador. Calcular o caudal v, subtraindo
o volume inicial ao volume final do contador (em litros) e dividindo pelo tempo (em minutos).
f) Calcular o caudal de gas as condi¢des do rotametro usando a equagdo derivada dos gases
perfeitos

P,T,
vV, =V, POTr
0

T

(Eq.A4.1.1)

g) Calcular o caudal de gas as condic¢des de referéncia usando a equagdo (Nelson, 1971)

PTM
vy=v, [0 (Eq.A4.1.2)
Pr TSMS

h) Repetir os procedimentos c) até g) as vezes necessarias.
i) Construir a curva de calibragdo as condigdes de referéncia vy = f(H), fazendo uma regressao
linear simples

vi=a, ta; H (Eq.A4.1.3)

Em casos mais especiais poderdo ser tentadas outras expressoes de regressao.

ST} EEN,

Figura A4.1. 1 — Circuito de calibragdo de rotametros fazendo uso de um contador de ar himido

A4.1.3 - Procedimento para a calibracio de rotimetros pelo método da diluicao

A calibragdo de rotametros de grandes dimensdes em toda a sua extensdo nao ¢ possivel de ser
realizada com contador de gas humido. O presente protocolo especifica a aplicacdo do método da diluicdo.

A4.1.3.1 - Definigoes

Ps - Pressdo absoluta de referéncia do rotdmetro em calibracdo [1.0133x10° Pa]
Ts - Temperatura absoluta de referéncia do rotdmetro em calibracdo [273.15 K]
Mg - Massa molar do gés de referéncia do rotdmetro em calibragao

P, - Pressio absoluta de referéncia do rotdmetro calibrado [1.0133x10° Pa]
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T, - Temperatura absoluta de referéncia do rotdmetro calibrado [273.15 K]
M, - Massa molar do gas de referéncia do rotametro calibrado

P, - Pressdo atmosférica [Pa]

M; - Massa molar da mistura gasosa (gas de arraste+gas tragador) no local i, com i=0,1,2
M, - Massa molar do gas de arraste

M; - Massa molar do gas tragador

C; - Concentragdo do gas tragador no gas de arraste no local i, com i=0,1,2
y; - Fraccdo molar de gas tragador no gas de arraste no local i, com i=0,1,2
P, - Pressdo absoluta de operacdo do rotametro calibrado [Pa]

T, - Temperatura absoluta de operag¢ao do rotdmetro calibrado [K]

H, - Posi¢do do flutuador na escala do rotdmetro calibrado [-]

P, - Pressdo absoluta de operagdo do rotdmetro em calibragdo [Pa]

T, - Temperatura absoluta de operagdo do rotimetro em calibragdo [K]

H, - Posic¢do do flutuador na escala do rotimetro em calibragao [-]

A4.1.3.2 - Material e reagentes

O material necessario a realizagdo destes ensaios € o seguinte:

- rotdmetro a calibrar;

- rotdmetro pequeno calibrado as condig¢des de referéncia Py, Ts, M, com vy =a, +a; H; ;
- termdémetros ou termopares e indicador de temperatura;

- manoémetros ou sensor € indicador de pressao;

- bardometro aneroide;

- gas de calibracdo em garrafa ou depdsito de compressor, com redutor de pressio;

- gas tragador puro ou diluido em garrafa com redutor de pressio;

- valvulas regulaveis, tubos, acessorios de ligacdo e de perda de carga;

- analisador de géas tracador.

A4.1.3.3 - Procedimento para calibrar o rotdmetro
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a) Fazer a montagem do material de acordo com a Figura.A4.1.2.

b) Ajustar a pressdo de saida da garrafa no respectivo redutor a cerca de 4 a 5 bar; ajustar V4.

c¢) Ajustar as valvulas V3 e V5 de modo a manter constante a pressdo P, (cerca de 1 bar acima de
P,) e a posi¢do da boia (o ideal seria que ndo fosse necessario qualquer ajuste depois do inicial);
anotar T,, P, e H,.

d) Ajustar o caudal com V1; alternativamente pode-se ainda ajustar V2 de forma a manter a
pressdo de servigo do rotdmetro P, constante; a pressdo P, € fixada, se possivel, de modo a ndo
ser afectada pelas perdas de carga a jusante; anotar T,, P, ¢ H,.

e) Medir a concentragcdo do gas tracador no gas de arraste nos locais indicados da Fig.A4.1.2: C,,
C, e C,. Se for garantido que o gas de arraste tem uma composi¢do constante, C,, basta efectuar a
sua analise uma tnica vez; o analisador deve estar calibrado e apresentar uma resposta linear; se
o analisador apresentar varias células, recomenda-se o uso de apenas uma delas para toda a gama
de leituras. Calcular composicdo em termos de frac¢do volumétrica em cada local (yo, yi, y2), @
partir da respectiva medida com o analisador, usando uma das Eqs.3.24.

f) Calcular as massa moleculares da mistura gasosa em cada local i

M, =M, y; +M, (1-y;) ,com i=0,1,2 (Eq.A4.1.4)
g) Calcular o caudal de gas do rotdmetro calibrado nas respectivas condi¢des de referéncia
v, =a, ta; Hp (Eq.A4.1.5)

h) Calcular o caudal de gas do rotdmetro calibrado as condi¢des do rotametro (Nelson, 1971)
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PS Tle

Vg =V

(Eq.A4.1.6)

i) Calcular o caudal de gas que atravessa o rotdmetro calibrado nas condi¢des do rotdmetro a
calibrar usando a equacdo derivada dos gases perfeitos

— PPTg
Vq = Vq PT
g7p

(Eq.A4.1.7)

j) Calcular o caudal de gas que atravessa o rotametro a calibrar usando a equacdo de balango
massico do tragador

Vg =V Y1~ Yo
Y2~ Yo

(Eq.A4.1.8)
k) Calcular o caudal de gas as condigdes de referéncia usando a equagao (Nelson, 1971)

P,T,M,

=V —_—
© ¥\ PTM,

(Eq.A4.1.9)
1) Repetir os procedimentos c) até j) as vezes necessarias.

m) Construir a curva de calibra¢do as condi¢des de referéncia vs = f(H,), fazendo uma regressao
linear simples

v, =a, +a, Hg

(Eq.A4.1.10)
Em casos mais especiais poderdo ser tentadas outras expressoes de regressao.

ANALISADOR

Te IIM-@]

I

va2
Po
1T c1 ®

Figura A4.1. 2 — Circuito de calibra¢do de rotametros fazendo uso de um sistema de dilui¢do

A4.1.4 - Procedimento para a calibragio de rotimetros pelo método do orificio calibrado

A calibragdo de rotametros de grandes dimensdes em toda a sua extensdo nao ¢ possivel de ser
realizada com contador de gas himido. Um processo alternativo ao método da diluigdo faz uso de Pitots,
Venturis ou orificios calibrados. A utilizagdo de orificios calibrados apresenta varias vantagens entre as
M. Arlindo Matos
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quais o facto de ser facil e barato de dimensionar e construir, permite a sua utiliza¢do directa em sistemas
automaticos pois apenas precisa de fazer a leitura de pressoes, temperatura e conhecer a composi¢do média
do fluido, e ¢ utilizdvel numa ampla gama de caudais; as desvantagens prendem-se com o facto de ser
necessario a sua limpeza periodica e impor uma perda de carga no escoamento que pode ser incompativel
com a aplicag@o.

A4.1.4.1 - Definicoes

Ps - Pressdo absoluta de referéncia do rotdmetro em calibragdo [1.0133x10° Pa]
Ts - Temperatura absoluta de referéncia do rotdmetro em calibracdo [273.15 K]
Ms - Massa molar do géas de referéncia do rotdmetro em calibragdo

P, - Pressdo atmosférica [Pa]

Vo - Caudal volumétrico através do orificio [m’.s™]

M, - Massa molar do gés tragador

Ci - Fraccdo molar de gas tragador no gas de arraste com i=0,1,2

P, - Pressdo absoluta de operagdo do rotdmetro em calibragdo [Pa]

T, - Temperatura absoluta de operagdo do rotimetro em calibragdo [K]

H, - Posi¢do do flutuador na escala do rotdmetro em calibragdo [Div]
A4.1.4.2 - Material e reagentes

O material necessario a realizacdo destes ensaios ¢ o seguinte:
- orificio calibrado;
- termometros ou termopares e indicador de temperatura;
- manometros ou sensor ¢ indicador de pressao;
- bar6émetro aneroide;
- gas de calibragdo em garrafa ou deposito de compressor, com redutor de pressao;
- valvulas regulaveis, tubos, acessorios de ligacao e de perda de carga.

A4.1.4.3 - Procedimento para calibrar o rotdmetro

a) Fazer a montagem do material de acordo com a Figura.A4.1.3. No caso de se pretender

confrontar este processo de calibracio com o método da dilui¢do ¢ simples adequar esta
montagem a representada na Fig.A4.1.2.

Pl

P2 L

vz

Pa

He

Te

Figura A4.1. 3 — Circuito de calibrago de rotametros fazendo uso de um medidor de orificio

b) Ajustar o caudal com V1; alternativamente pode-se ainda ajustar V2 de forma a manter a
pressdo de servico do rotdmetro P, constante; anotar T,, P, € H,. A pressdo P, ¢ fixada, se
possivel, de modo a ndo ser afectada pelas perdas de carga a jusante.

c) Ler a as pressoes absolutas P, e P, respectivamente a montante e a jusante no orificio; anotar
T,.

d) Calcular a viscosidade do gas (i) e a densidade do gés nas condi¢cdes de montante e jusante
respectivamente (p;, py) a partir da fracgdo molar dos varios componentes da mistura (y;), dados
pelas Eqgs.3.7, 3.20, 3.15 e 3.16.
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e) Arbitrar o caudal v, que atravessa o orificio.

f) Calcular o coeficiente de descarga Cp do orificio dado pela Figura.A4.1.4 ou através da
Eq.A4.1.11 obtida por discretizagdo da mesma figura para Dy/D=0.786 (A¢/A;=0.617)

0.6493373 + 1.638634E-02 \/R602.372632E-04 Re, ,100 <Re, <3000

Cp=10.6128697 +2.493066E+02/Re, + 1.307909E+06/Re,” 3000 < Rey <100000 5y a4 1 11

0.61 , Rey; > 100000

em que

(Eq.A4.1.12)
Hy HG]TC Do
com
u, =0 (Eq.A4.1.13)
0 Ag q-A4.1.
G
Uorificio = A (EqA4114)
P20

usando uma estimativa do caudal volumétrico v, em primeira aproximacao.

1,00 T TTTTT TTT ]
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NUMERO DE REYNOLDS ATRAVES DO ORIFICIO

Figura A4.1. 4 — Abaco do coeficiente de descarga CD em fungio de Re através do orificio (reproduzido de Coulson and
Richardson, 1975, pp134, Vol I)

g) Recalcular o caudal que atravessa o orificio as condigdes P, T, dado por
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(Eq.A4.1.15)

(Eq.A4.1.16)

em que o A; ¢ a drea da tubagem em que se encontra instalado o orificio com area A,.

h) Com esta nova estimativa do caudal repetir os procedimentos e) e f) até que até que a diferencga
entre valores sucessivos de v, seja negligencidvel (o processo ¢ rapidamente convergente).

i) Calcular o caudal de gas as condigdes do rotametro usando a equagdo derivada dos gases
perfeitos

P,T
v, =V, P Tr
0

r

(Eq.A4.1.17)

j) Calcular o caudal de gés as condigdes de referéncia usando a equacao (Nelson, 1971)

PTM
v =v, [0 (Eq.A4.1.18)
Pr TSMS

k) Repetir os procedimentos b) até h) as vezes necessarias.
1) Construir a curva de calibragdo as condigdes de referéncia vy = f(H), fazendo uma regressao
linear simples

v =a, ta; H (Eq.A4.1.19)

Em casos mais especiais poderao ser tentadas outras expressoes de regressao.

Referéncias do Anexo A4.1

Nelson, G.O., (1971), Controlled Test Atmospheres - Principles and Techniques, Ann Arbor Science Publishers Inc.,
Ann Arbor, USA.

Coulson, J,M, e Richardson, J.F., (1975), Tecnologia Quimica - Vol I, Fundagdo Calouste Gulbenkian, Lisboa.
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Capitulo 5 - Modelos de reactores heterogéneos de leito fluidizado

5.1 - Introducio

A reac¢do quimica de uma substancia (fase) solida com uma fase fluida é uma reacgdo
heterogénea; o vaso onde tal reaccdo se pode efectuar de forma controlada da-se o nome de reactor
heterogéneo. Os reactores usados neste trabalho (reactores de leito fluidizado laboratorial RLFZ e piloto
RPFZ e reactor de leito fixo RLFX) pertencem a categoria dos reactores heterogéneos por permitirem a
coexisténcia de uma fase solida e uma fase gasosa entre as quais se registam interac¢cdes ao nivel de
transferéncia de massa e reaccdo quimica; no entanto estes reactores apresentam comportamentos
hidrodinamicos distintos, nomeadamente no que respeita a mobilidade e a concentragdo das particulas no
reactor. Estes dois tipos de contacto gas-solido sdo por sua vez outros tantos casos particulares de
interaccao entre fluidos e so6lidos particulados.

Um leito de particulas sélidas sujeito a passagem de gas com caudal crescente através dos seus
intersticios passa por alguns dos regimes hidrodindmicos representados na Figura 5.1. Para caudais
pequenos tem-se a situag@o de leito fixo, em que as particulas mantém as mesmas posigdes relativas; com o
aumento do caudal as particulas adquirem mobilidade ficando em suspensdo (emulsdo), ou seja o leito fica
no estado de fluidizado, através da qual se observa a passagem de gas sob a forma de descontinuidades
(bolhas); para caudais ainda maiores, as particulas sdo completamente arrastadas (transportadas). No
presente trabalho apenas interessa o regime hidrodindmico correspondente ao leito fluidizado borbulhante.

+ Aumento da velocidade do gis

r -. 1
; a 1
0)
MELNTES Dn‘? :Ad
Leito Fltidizacdo Regime Regime Regime F}u_idizagﬁo Transp(’)r_te
fixo particulada borbulhante  "slugging" turbulento ; ripida pneumético
L

Fluidizagdo agregativa

Figura 5.1 — Regimes de escoamento quando um caudal de gas flui através de um leito de particulas s6lidas

As heterogeneidades de escoamento que os reactores de leito fluidizado apresentam s@o conhecidas
por bolhas; contudo, ¢ da linguagem corrente a designacdo de "fase" para nomear quer as bolhas ("fase"
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bolha ou "fase" diluida) quer a emulsdo ("fase" emulsdo ou "fase" particulada ou "fase" densa). (Nota: para
efeitos de notagdo serdo omitidas as aspas do termo "fase" sempre que o seu enquadramento seja claro).

Os reactores de leito fluidizado apresentam caracteristicas Unicas tais como a uniformidade de
temperatura, elevados coeficientes de transferéncia de calor associados a mobilidade de solidos que os
tornam atractivos para muitas reacgoes cataliticas e ndo cataliticas envolvendo particulas solidas e gases ou
liquidos, reconhecendo-se, no entanto, que o modo de contacto gas-solido ¢ complexo e dificil de

modelizar e que o conhecimento do comportamento hidrodindmico do leito é muito importante para
compreender os aspectos cinéticos das reacgdes quimicas.

Os leitos fluidizados apresentam um padrdo de escoamento mais complexo que os leitos fixos,
justificado pela existéncia de dois ou mais compartimentos diferenciados para o escoamento de gas
(bolhas, emulsdo e nuvens/esteira) através dos quais se reparte o caudal de gas e entre os quais existe
transferéncia de massa. Além dos compartimentos anteriores pode ser necessario incluir no modelo outros
tais como os que correspondem ao "freeboard" e aos injectores.

Neste capitulo sdo apresentados os aspectos basicos do comportamento hidrodindmico dos leitos
fluidizados, a transferéncia de massa e reac¢do quimica e discutidos diversos modelos de leito fluidizado.

5.2 - Modelo geral de reactores heterogéneos isotérmicos

A modelizagdo de um reactor heterogéneo (de leito fixo ou fluidizado) é feita com base na equagdo
da conservacdao da massa aplicada num elemento de volume infinitesimal a cada componente material
presente em cada fase no leito, incorporando ainda os varios mecanismos hidrodindmicos, de transferéncia
de massa e de reaccdo quimica.

Um reactor de leito fluidizado ¢ normalmente considerado isotérmico pois 0 movimento das
particulas provoca a sua homogeneizagdo. Ao contrario, em leito fixo a aproximacdo de comportamento
isotérmico pode ndo ser razoavel pelo que para além da equacdo de balango massico é necessario
considerar ainda a equacdo do balango energético. Em reactores de leito fixo em que existam gradientes
radiais de temperatura importantes, € possivel a existéncia de gradientes de concentragao significativos por
a velocidade de reac¢do quimica ser fortemente influenciada pela temperatura. Sempre que existam
gradientes radiais de concentragdo e/ou de temperatura, o transporte axial de massa e/ou calor ¢
significativo, ¢ a equacdo de balanco massico e/ou calor devem apresentar-se na forma bidimensional
(direcgdo z e raio r).

Em condigdes isotérmicas, o balango madssico relativo a espécie reactiva A presente na fase
hidrodinamica i (bolha, emulsdo e/ou esteira), atravessando um reactor de altura H e sec¢do constante A,
arrastado por um fluido com caudal constante e mistura radial perfeita, d4 origem a equagdo da
continuidade (Grace, 1986b)

0C 5;

aC °C
v (1-0y) +u, —y;D .?+Zkij a;(Cai —Caj)+(-Ry), =0 (Eq. 5.1)

i i—~gi
0z i

em que as cinco parcelas representam, respectivamente
- acumulacdo
- convecgao
- dispersao axial
- transferéncia de massa entre fases
- pogo/fonte local.

O numero de termos da equacdo de balango massico a considerar, o tipo de condi¢des fronteira e o
numero de fases, condicionam a complexidade do modelo e deverdo ser especificados de acordo com os
objectivos da modelizagao:
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- o numero de fases presente num reactor de leito fluidizado para efeitos de modelizagdo ¢é
usualmente de dois (fase bolha e fase emulsdo), enquanto que num leito fixo o numero de fases ¢
de apenas um;

- 0 estudo da cinética de reac¢des em reactores continuos, ¢ usualmente efectuado em estado
estacionario, pelo que o termo de acumulag@o ¢ nulo;

- na analise da distribui¢do de tempos de residéncia dentro de reactores com tragadores, o modelo
a considerar ndo inclui o termo de reac¢do quimica; este assunto serd objecto de analise e estudo
mais detalhado no proximo capitulo;

- o termo correspondente ao fluxo convectivo da substdncia A através da fase i, diz respeito a
variagdo de fluxo da substincia A convectado através da espessura elementar de leito, e estd
presente nos modelos de reactores abertos operados em continuo.

5.2.1 - A transferéncia de massa entre fases

A aplicagdo da Eq.5.1 a um reactor de leito fixo, caracterizado por contemplar apenas uma tnica
fase e portanto nao incluir o termo de transferéncia de massa entre fases, em estado estaciondrio, da

IS d’c,

dz & dz?

+(—R,)=0 (Eq. 5.2)

como ¢ o caso do modelo com dispersdo longitudinal de leitos fixos ndo isotérmicos (Froment and
Bischoff, 1979).

No caso dos reactores de leito fluidizado o termo da transferéncia de massa entre fases € um
importante parametro do modelo, e deve fazer parte de qualquer modelo realista de leito fluidizado.

5.2.2 - A dispersao axial

O termo de dispersdo axial ou longitudinal contempla o transporte difusivo (molecular e
turbulento) no mesmo sentido do escoamento; em reactores isotérmicos sujeitos a escoamento turbulento &
usual considerar a simplificagdo de que dentro de cada fase este transporte ¢ nulo. Em estado estacionério,
os modelos mais simples de leito fluidizado omitem o termo da dispersao, pelo que a expressao de balango
massico da substancia A na fase i, ¢ dada por

dz

Uy

+ > ki a;(Cai = Caj) +(-Rp ), =0 (Eq. 5.3)
j#l

Froment and Bischoff (1979) apresenta um modelo de leito fluidizado de duas fases (bolha e

emulsdo), que inclui o termo de dispersdo axial apenas na fase emulsdo.

Para um leito fixo isotérmico de fase Unica, na auséncia de dispersdo, a equagdo de balango
massico Eq.5.1 d4 origem a uma equagdo formalmente semelhante a de um reactor homogéneo

dz

u—=+(-R,)=0 (Eq. 5.4)

5.2.3 - Condigoes fronteira

Qualquer que seja o nimero de fases e 0 modelo de mistura considerados, o caudal a saida do leito
¢ dado por

v=Y v, (Eq. 5.5)
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e a composi¢do da mistura gasosa em termos da substdncia A em z=H, isto é a composi¢do da mistura
gasosa acima do leito ¢ dada por

C,im Z(CAVI‘_Vi JH (Eq. 5.6)

Nos modelos sem o termo de dispersdo, a integracdo da equag¢do de balanco massico ¢
normalmente efectuada em z=0 fazendo Cx;i(0) = Cxo ou outra condi¢do adequada.

No caso dos modelos de reactor com dispersdao, a equagdo de balanco massico ¢ solucionada
tradicionalmente recorrendo a condi¢do fronteira de Danckwerts relativa a substancia e para a fase onde a
equacdo de balango massico ¢ aplicada (ver Froment and Bischoff, 1979).

Para problemas em estado ndo estacionario ¢ necessario especificar ainda as condig¢des iniciais.

5.3 - Termos fonte/poco

O termo (-R4);<0 diz respeito ao aparecimento, ou desaparecimento (-R,)>0 local da substancia A
na fase i e, em rigor, inclui varios processos possiveis num leito de particulas:
- reacgdo quimica em fase gasosa homogénea (bolhas, emulsdo, camada limite das particulas e
nos poros das particulas);
- e/ou transferéncia de massa entre o gas e as particulas so6lidas presentes na "fase" i onde
acontece reac¢do quimica em fase heterogénea (nas superficies externa e interna das particulas
presentes no leito).

Por vezes ¢ ainda possivel encontrar reacgdes a desenvolverem-se em locais fora do volume de
controlo definido para o reactor, quer homogeneamente ("freeboard", "windbox") quer heterogeneamente
(nas particulas ejectadas para o "freeboard" pelo rebentamento da bolhas a superficie nos leitos fluidizados,
nas paredes dos injectores, do reactor e outras). Estas reac¢des devem ser controladas através da escolha
dos materiais de construgdo do reactor e acessorios, € em outros casos adequadamente modelizadas através
de ensaios em branco.

Desta forma o termo (-R,); da Eq.5.1 s6 corresponde a reacg@o quimica no sentido estrito quando a
substancia A reage homogeneamente na fase i; nos restantes casos dever-se-a falar em rigor de
desaparecimento ou aparecimento na fase i por transferéncia de massa através da camada limite envolvente
das particulas com ou sem transferéncia de massa nos poros das particulas e finalmente reaccdo
heterogénea entre o componente A e a superficie do s6lido. Este processo pode ser acompanhado ou nao de
limitagdes ao transporte do componente A entre a superficie da particula reactiva e o "bulk" da fase gasosa
envolvente (camada limite) devido a um gradiente de concentracdo (gradiente interfacial) que se forma na
presenca de reaccdes quimicas muito rapidas na superficie do so6lido; cumulativamente a esta situagdo,
podem existir ainda limita¢des a velocidade de transferéncia de massa para o interior das particulas ¢ ao
longo dos poros devido a gradientes de concentragdo (gradiente intraparticular). A reac¢do quimica com o
solido engloba ainda uma fase de adsor¢do de reagentes e uma fase de desadsor¢do de produtos, qualquer
delas podendo limitar a velocidade do processo.

Paralelamente, e se se observar o reactor como um todo, a velocidade média (ou velocidade global)
de desaparecimento de uma substancia A por unidade de volume de reactor, calcula-se a partir do balango
massico de A entre a entrada e a saida, ou seja de

(-ﬁA)z—%(CH —c0)=—%(cH ~Cy) (Eq. 5.7)

a partir do ensaio do reactor em estado estaciondrio com um determinado caudal v e uma dada
concentracdo de reagente a entrada C, e observando a concentracdo de saida Cy. Nestas circunstancias ¢
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possivel ainda definir uma constante de velocidade aparente de reac¢do quimica K, baseada na
concentracdo de entrada de uma substancia que desaparece, como

(-Ry) =K, C, (Eq. 5.8)

O termo (-R,) distingue-se do termo (-Ra) ; pois que este € determinado as condigdes de
concentracdo local, isto é, diz respeito ao aparecimento/desaparecimento local de A na fase i por unidade
de volume de reactor, envolvendo um ou mais dos processos ja referidos.

Por outro lado, a designagdo (-ra); diz respeito a velocidade de reac¢do quimica efectiva medida
com base na concentragdo dos reagentes nos locais onde a reac¢do quimica verdadeiramente acontece, ¢
vem referida de acordo com o mecanismo reaccional (velocidade referida a unidade de volume de gas para
o caso das reac¢des homogéneas, ¢ velocidade por unidade de massa de so6lido reactivo ou por unidade de
area de solido para os casos das reacgdes heterogéneas cataliticas ou nao).

5.3.1 - Reacg¢do quimica homogénea

A expressao da velocidade de reacgdo quimica de desaparecimento do componente gasoso A na
fase i é definida num elemento de volume de reactor, ¢ dada por

(Rp) =wi(l=o)(-ra); (Eq. 5.9)

e se a velocidade de desaparecimento de A em fase homogénea for de primeira ordem unicamente em A,
entdo a equacdo cinética para A ¢ dada por

(1a); =k Cyy (Eq. 5.10)

em que k; é a constante cinética de primeira ordem definida com base na concentracdo do gas na fase i,
com (-r4); referido a unidade de volume de mistura gasosa da fase i.

Ao contrario, também ¢ possivel avaliar a velocidade de uma reacgdo quimica a partir da taxa de
aparecimento dos produtos de reacgdo. Por exemplo, para uma reac¢do homogénea com a estequiometria
dada por A — B, obedecendo a uma cinética de primeira ordem unicamente em A, vem

(1a); =k Cpy = (13); =K [Cppit Cppi —Cpi)] (Eq. 5.11)

em que as abundancias iniciais do reagente e do produto na fase i sdo dadas por Cag € Chgo;
respectivamente. No sistema em estudo hd lugar a reacgdes homogéneas com outras formas que serao
apresentadas oportunamente.

5.3.2 - Reacc¢do quimica heterogénea numa particula porosa

As reacgoes envolvendo gases e soOlidos designam-se de heterogéneas e desenrolam-se nas
superficies de contacto entre as fases; para o efeito compreende-se assim o papel do estado de divisdao ou
porosidade desses solidos. A intervengao do solido nas reacgdes segue um de dois processos, que sdo o de
catalisador ou de reagente; neste ultimo caso o sélido ¢ consumido.

As reacgdes de maior interesse para este estudo sdo as reac¢des heterogéneas do NO, N,O ¢ O,
com o carbono do coque a alta temperatura, na presenca ou auséncia de CO, e com libertagdo de CO,, N, ¢
cinzas. Por outro lado a oxidag¢do do CO pelo NO ¢ favorecida cataliticamente a elevada temperatura por
alguns metais e/ou 6xidos metalicos que fazem parte do leito (cinzas, paredes do reactor, etc.) e até pelo
proprio carbono das particulas de coque.
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Nas reacgdes heterogéneas em que o sélido é consumido, como ¢é o caso da gasificagdo do carbono
do coque, ha a considerar vérias situagdes em relagdo a forma como se comportam os reagentes ¢ produtos

solidos (Levenspiel, 1971):

- 0 diametro das particulas vai sendo reduzido e os produtos solidos de reac¢do (ex. cinzas) sdo
destacados da superficie ("shrinking core model");

- as particulas, embora mantendo o didmetro, diminuem de densidade por alargamento dos poros;
- as particulas, embora mantendo o didmetro aparente, sdo acompanhados de reducédo efectiva do

diametro do material reactivo ("unreacted shrinking core model").

Em certas circunstancias a velocidade de reaccdo heterogénea pode ser tdo elevada que surjam
limitagdes ao nivel da transferéncia de massa para a superficie externa das particulas através da camada
limite que as envolve; em particular estas limitagdes podem também acontecer ao nivel da estrutura porosa

do solido reactivo.

A velocidade de reacc¢do heterogénea envolvendo um sé6lido poroso € um gas, pode ser limitada
pela verdadeira velocidade de reacg@o ou por limitagdes de acessibilidade de reagente gasoso ditadas por
um ou mais mecanismos difusionais, isto € de transferéncia de massa, localizados na camada limite
envolvente da particula, na camada de cinzas depositadas sobre a superficie reactiva e nos poros das
particulas. Tradicionalmente consideram-se as situagdes limite, também apelidadas de regimes, e que se

representam na Figura 5.2

Regime A

Regime B

Regime C

Regime D

Figura 5.2 — Principais regimes em que decorre uma reacgio heterogénea
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- regime A - reacgOes lentas a superficie do solido, que ocorrem a baixa temperatura; a
concentracdo de gés ¢ idéntica em todos os pontos na fase gasosa € nos poros da particula; a velocidade
global do processo ¢ controlada pela reactividade quimica do sé6lido (cinética); a velocidade global da
reaccdo ¢ estritamente igual a verdadeira velocidade de reac¢do e independente do tamanho das particulas;
a energia de activacdo observada ¢ idéntica a energia de activacdo verdadeira; o factor de eficiéncia ¢ 1
(zona I do modelo de Walker, Rusinko & Austin, 1959);

- regime B - reac¢des ndo muito rapidas a superficie do solido, acompanhadas de gradientes de
concentracdo nos poros para o interior das particulas, traduzidas em limitagdes difusionais a transferéncia
de massa dentro dos poros; a velocidade global ¢ controlada pela difusdo nos poros e reac¢do quimica; a
velocidade de reacg¢do quimica varia com a distdncia a periferia da particula; o factor de eficiéncia ¢é
inferior a 0.5 (zona II do modelo de Walker, Rusinko & Austin, 1959);

- regime C - a temperaturas elevadas as reacgdes sdo muito rapidas a superficie do sélido, mas
observam-se limitagcdes a velocidade global do processo com origem nos fenomenos difusivos de
transferéncia de massa através do filme externo envolvente da particula, de ou para a superficie do s6lido
(ou no filme); o processo ¢ controlado pela transferéncia de massa de ou para a superficie externa,
aparentando uma cinética de primeira ordem directamente relacionada com o facto da transferéncia de
massa ser um fenémeno de primeira ordem; o factor de eficiéncia ¢ muito inferior a 1 (zona III do modelo
de Walker, Rusinko & Austin, 1959);

- regime D - reacgdes muito rapidas a superficie do s6lido mas sem limitagdes com origem nos
fenomenos difusivos de transferéncia de massa para a superficie do solido (ou no filme); o processo ¢é
controlado pela cinética da reac¢do na superficie exterior; a velocidade global (ou aparente) da reacgdo ¢
estritamente igual a verdadeira velocidade de reaccdo mas depende do tamanho das particulas de uma
forma proporcional & drea externa das particulas (de Soete, 1989); o factor de eficiéncia para uma particula
que actua como se nao tivesse porosidade ¢ unitario.

Estes regimes concepcionados para particulas com papel catalitico, naturalmente podem ser
estendidos para so6lidos envolvidos em reac¢des ndo cataliticas, desde que sejam tidos em conta outros
tipos de efeitos como o comportamento das cinzas em termos da resisténcia a transferéncia de massa;
naturalmente que a situacdo pode ser mais complicada por envolver efeitos cataliticos nas cinzas ou
radicais presentes em fase gasosa, ou ainda por envolver mecanismos cinéticos mais complexos como os
associados as reacgOes reversiveis e as reacgcoes em série ou em paralelo. A descricdo matematica dos
regimes A a D pode ser feita em termos da concentracdo de A na interface do sélido C.

O termo de desaparecimento local de A na fase i ¢ dado por
(Rp)i = wio4wi(-1p); (Eq. 5.12)

em que a expressdo cinética da velocidade de reaccdo (-ra); estd dependente do mecanismo cinético
envolvido, com w;=m/Z(m/px) em que m; a massa instantanea do sélido reactivo ndo convertido presente
na fase i, e Z(my/px) ¢ o volume aparente da mistura de particulas presentes na fase i, com my e py
representando a massa ¢ a densidade aparente de cada tipo de solido que ocorre na fase i.

No caso simples de uma cinética de primeira ordem para uma reacgdo irreversivel de
desaparecimento da substancia A na fase i, a expressdo da velocidade de reac¢do vem dada por

(-1p); = ﬂklcfxi (Eqg. 5.13)

em que k; é a constante cinética de primeira ordem definida com base na massa de so6lido reactivo, C; é a
concentracdo de A na fase i junto a interface do sélido reactivo, e n designa o factor de efici€ncia relativo a
reaccdo de primeira ordem.

O factor de eficiéncia 1 define-se como a razdo entre a velocidade de reac¢do observada (ou
velocidade média numa particula) e a velocidade que ocorreria se toda a superficie da particula reactiva
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(interna e externa) fosse exposta ao reagente a mesma temperatura ¢ concentragdo existente na interface
externa solido-gas Ci (Satterfield, 1970). A expressdao da velocidade de reac¢do quimica observada nos
poros de uma particula reactiva esférica pode deduzir-se a partir da equacao do perfil de concentragdo do
reagente no interior da particula, obtida a partir da integracdo da equagdo de balango maéssico aplicado a
uma particula solida porosa em estado estacionario e difusdo equimolecular (ou em contradifusdo), e que
vem dada por

1 i[rz dCy;

— =(1,): Eq.5.14
eA I'2 dr dr ] (rA)lpC ( q )

com condigdes fronteira dadas em r=r, por C,=C; e em r=0 por dC,/dr=0.
O factor de eficiéncia para ¢ dado por

1 1 1

e o moédulo de Thiele, para a reaccdo irreversivel de primeira ordem, ¢ dado por

K
®=L |~1Pe (Eq. 5.16)
DeA

que se sabe ser uma funcdo quase independente da forma da particula, desde que tenha sido utilizada uma
correcta defini¢ao para a dimensao caracteristica L .

A difusividade efectiva num solido poroso para uma mistura binaria ¢ difusdo equimolecular
(Froment and Bischoff, 1979), ¢ dada por

1 1 1
- T—C[ + J (Eq. 5.17)
Dy %\ Dag  Dia

em que a difusividade de Knudsen de A nos poros do coque é dada por

2R'T
P\ M,

Dys =§R (Eq. 5.18)

em que a T, tortuosidade dos poros de coque, normalmente compreendida entre 2 a 6, tipicamente 3,
(Satterfield, 1970), e em que a porosidade das particula . é dada (ver sec.A3.2) por

1 =1-Pe (Eq. 5.19)
P

A dimensdo caracteristica L representa a razdo entre o volume das particulas e a area externa das
particulas (Smith, 1981). Para particulas irregulares de coque e com dimensdes compreendidas entre dois
extremos granulométricos, propomos que tendo em conta os diametros médios representativos da area dy €
do volume djy dessas particulas e¢ ainda a sua esfericidade [, que a dimensdo caracteristica (ou raio
equivalente das particulas) seja dado por (ver sec.A3.1)

¢, dsp’
r, =<2 Eq. 5.20
2 2 d202 ( q )
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vindo a dimensao caracteristica (instantdnea) empregue no modulo de Thiele da Eq.5.16 dada por

3
Lz%z"’—g?—oz (Eq. 5.21)
20

A constante de velocidade k; relaciona-se com a constante cinética intrinseca de primeira ordem k,
baseada na area especifica total disponivel para reac¢ao quimica S, através de

k, =Sk’ (Eq. 5.22)
1 t™1

A area interveniente na reac¢do quimica recebe a contribuigdo quer da area interna quer da area
externa; em termos especificos

S, =S, +S, (Eq. 5.23)

Tradicionalmente considera-se a area especifica interna S, como a area especifica determinada por
adsor¢do de N, (area BET) ou CO, (area DR), fortemente dependentes da "historia" das particulas, em
particular de processos de activagao.

A érea especifica externa S, (area interfacial), referida a unidade de massa de coque, ¢ dependente
das dimensdes iniciais das particulas 1,9, do estado de conversdo do sélido reactivo (f), da acumulagdo dos
produtos solidos de reacgdo (cinzas). A area especifica externa de uma particula que se liberta dos produtos
solidos a medida que sdo produzidas ("shrinking core model"), ou a 4area interfacial do nucleo ndo reagido
de uma particula parcialmente convertida, ¢ dada por

S, = 3 (Eq. 5.24)

LPe

enquanto que a area especifica externa de uma particula parcialmente convertida ("unreacted shrinking
core model") por unidade de massa de s6lido ndo convertido, ¢ dada por

S. :% (Eq. 5.25)
P f
em que f ¢ a razdo entre o raio da interface que ainda ndo reagiu e o raio inicial
1, = f (Eq. 5.26)

Para além dos aspectos reaccionais estritamente mecanisticos apontados, a velocidade de reaccao
esta ainda dependente da evolugdo das dimensdes, da composigdo superficial, porosidade e friabilidade das
particulas sélidas reactivas e da acumulagdo de produtos sélidos de reaccdo, as condigdes operacionais do
leito; neste caso particular, as particulas de coque apresentam um teor de cinzas pequeno ¢ as condigdes de
atrito entre as particulas sdo suficientes para manter a superficie limpa, isto &, livre de cinzas.

5.3.3 - Transporte através da camada de cinzas

Durante o processo de combustio ou reac¢ao heterogénea ha lugar a formagao de produtos solidos
que se desagregam ou ndo consoante a sua friabilidade. Um exemplo corrente ocorre durante a combustdo
de carvao durante a qual os produtos so6lidos (cinzas) se desagregam com facilidade quando o seu contetido
¢ inferior a 10 %; a situacdo contraria ocorre correntemente quando o conteudo em cinzas do carvao ¢
superior a 40 %. Por outro lado as condi¢des de escoamento do meio, nomeadamente de mobilidade das
particulas, podem alterar significativamente a espessura da camada de cinzas. Efectivamente o atrito das
pequenas particulas em movimento nos leitos fluidizados € em muitos casos suficiente para eliminar as
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cinzas da superficie das particulas. Em leito fixo ha lugar a que as cinzas se mantenham a superficie das
particulas contribuindo com mais uma resisténcia a transferéncia de massa.

Com outros materiais ou em outras circunstincias operatorias, nomeadamente de temperatura,
diferentes modelos de reacgdo sdo possiveis. No modelo referido, também apelidado de "shrinking core
model", a reac¢do quimica heterogénea de combustdo do carbono acontece fundamentalmente na interface
coque/cinza independentemente desta se desagregar ou ndo, as temperaturas tipicas de combustdo, e para
particulas com diametros superiores a 0.lmm. Por outro lado a presenga da camada de cinzas para além de
dificultar a transferéncia de massa pode ainda constituir um suporte para reac¢des cataliticas.

Assim, para particulas de tamanho constante e obecedendo ao modelo "unreacted shrinking core
model", na auséncia de reac¢do quimica e difusdo equimolecular através da cinza, a integracao da equagdo
da continuidade dada pela Eq.5.14 através da camada de cinza envolvendo a particula, com (-1,)i=0, ¢ feita
com as condigdes fronteira definidas em r=r, por C,=C; e em r=r;; por Co=C;. Nestas condi¢cdes pode
concluir-se que a velocidade de desaparecimento de A na fase i, por unidade de volume de reactor, ¢ dada

1 f ,
(-Rpo) =—vio4 W, Se_(EJDaA (Cii =Cai)

(Eq. 5.27)

em que C; é concentragdo de A na fase i junto a interface ndo reagida da particula reactiva (ou superficie
interna da cinza), S, € a area especifica externa dada pela Eq.5.25 e D,4 ¢ a difusividade efectiva de A na
camada de cinza, dada por

1 :T_z( 1,1 ) (Eq. 5.28)
Dia %,\Dap  Dia

em que Dya € a difusividade de Knudsen nos vazios da cinza, 1, € a tortuosidade dos poros na cinza ¢ um
valor entre 2 a 6 (tipicamente 3, Satterfield, 1970) e x, ¢ a porosidade da camada de cinzas.

5.3.4 - Transporte através da camada limite das particulas

Para as reac¢des muito rapidas a superficie do solido pode acontecer a existéncia de limitagcdes
difusionais a transferéncia de massa na camada gasosa envolvente das particulas reactivas.

Na auséncia de reac¢do quimica ¢ em difusdo equimolecular, o perfil de concentragdo na camada
limite gasosa envolvente de uma particula determina-se a partir da integragdo da equacdo de balango
massico analoga a Eq.5.14 com (-15)=0 e D,p = Dap (difusividade molecular). As condi¢des de fronteira
adequadas a uma particula parcialmente convertida do modelo "unreacted shrinking core", isto €, com uma
camada de cinzas permanente, sdo dadas para r=ry, por CA=CIZMe para r=00 por Ca=C,;, isto é, a
concentracdo "bulk" de A na fase i.

Nestas condi¢des, a velocidade de desaparecimento de A na fase i, por unidade de volume de
reactor, ¢ dada por

(-Rp)i = —wi04w;Sk, (Cii —Cai) (Eq. 5.29)

em que Cii ¢ a concentragdo de A na fase i1 junto a superficie exterior da particula, C,; € a concentracdo
"bulk" de A na fase i envolvente, S, é a area especifica externa dada pela Eq.5.25, f é a raz&o entre o raio
da interface que ainda ndo reagiu e o raio inicial, ¢ k. ¢ o coeficiente de transferéncia de massa local
através da camada limite envolvente das particulas.

A zona gasosa envolvente das particulas de coque ¢ continuamente atravessada por um fluxo
convectivo muito peturbado pela circulagdo de particulas que compdem o leito do reactor; deste modo a
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velocidade de transferéncia de massa para a particula de coque pode ser superior ao que seria garantido
pelo simples transporte difusivo molecular. A importancia relativa destes dois fendémenos traduz-se em
termos do Numero de Sherwood dado por

_ 21.20kc
DAB

Sh (Eq. 5.30)

O coeficiente de transferéncia de massa na camada limite das particulas em leito fixo k. ou o
Numero de Sherwood estdo dependentes das condi¢des hidrodindmicas ¢ vém dados por correlagdes
correntes na literatura (Froment and Bischoff, 1979 e Smith, 1981) para leitos fixos.

A determinagdo do coeficiente de transferéncia de massa para uma particula em leito fluidizado era
um assunto mal esclarecido até aos trabalhos de Coelho and Guedes de Carvalho (1988) que propuseram
um modelo de calculo baseado na teoria do escoamento potencial, havendo desenvolvido a sua aplicagdo
ao calculo do Numero de Sherwood em particulas de coque em combustdo na fase densa de um leito
fluidizado; o referido modelo, valido para uma ampla gama de caudais, de dimensdes de particulas de leito
e de particulas de coque, tem a sua expressao instantanea dada por

0.78 2
sh=Xd 4+0.576(—2r2°“d] +1.28[—2r20“d]+o.141[dij(2r2ﬂj (Eq. 5.31)
Ty iA iA 21y Dia

em que ¥4 € ug dizem respeito a fraccdo de vazios e velocidade superficial relativos a fase densa. De acordo
com a teoria das duas fases da fluidizagdo, é uma boa aproximagdo tomar yi=€mr € Us=Unyr (Guedes de
Carvalho et al., 1991); a tortuosidade na fase densa 14 assume um valor de /2 . A difusividade efectiva na
fase densa ¢ dada por

1 _Tq 1
Din %4 Das

(Eq. 5.32)

Nas circunstancias de ndo existir camada de cinza, onde aparece 1,y nas Eqs.5.30 e 5.31 devera ser
substituido por r, tal como aparece na referéncia original.

5.3.5 - Reacgdo quimica heterogénea na periferia do niicleo ndo convertido de uma particula

Quando a reac¢do quimica acontece heterogenecamente numa pequena espessura da periferia das
particulas (regime D), o termo de reac¢do quimica da Eq.5.14 devera ser considerado nulo, e aparecer
como condicao fronteira de tipo fluxo imposto em r=r,. No caso de reaccdo quimica de primeira ordem
relativa a uma substancia que desaparece por reaccdo quimica heterogénea na interface sélida do nucleo
nao convertido da particula, esta condigdo fronteira viria dada (Bird et al., 1960) por

S
[dg—A) = ]1;1% (Eq. 5.33)
r=r2 iA=e

T

Nestas condi¢des, a velocidade de reaccdo quimica (-ra); € dada pela Eq.5.13, para um factor de
eficiéncia proximo da unidade (caracteristico de particulas ndo porosas) relacionado com a rugosidade da
superficie.

5.3.6 - Determinacdo da cinética de reaccao heterogénea

A velocidade de reacgdo para uma substancia que desaparece em condi¢des heterogéneas, pode ser
expressa em ordem a concentragdo "bulk" local de A da fase gasosa i envolvente das particulas Cy;,
eliminando C; e C; das Eqgs.5.12, 5.13, 5.25, 5.27, 5.29; nas condigdes atras referidas vem entdo
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(Rp)i = =04 wWKCy; (Eq. 5.34)

com

2 2
1 1 +f2(1_f)(2r20) Pc +f3(2r20) Pc (Eq. 5.35)
K nk, 12D, 6ShD,g

que mostra que ao nivel local, a velocidade do processo global pode ser limitada pela transferéncia de
massa através da camada limite das particulas, através da camada de cinza que envolve a particula, através
dos poros ¢, evidentemente, por verdadeiros motivos cinéticos. Na pratica qualquer dos factores referidos
pode por si sé ser responsavel pela velocidade do processo global, mas também podera ser uma sua
combinagao.

Quando a camada de cinza ndo existe (f=1) o termo respeitante a resisténcia difusional na cinza ¢
nulo e a equacdo anterior simplifica-se para

2
2

1_1 (n)ee (Eq. 5.36)

K nk, 6ShDg

5.3.7 - Algumas consideracdes adicionais

O mecanismo cinético de primeira ordem para a reac¢do de desaparecimento de A, da assim
origem a uma solugdo particularmente simples ¢ que pde em evidéncia os varios mecanismos
eventualmente limitadores do processo global. Efectivamente com mecanismos cinéticos diferentes do
considerado, nem sempre sera possivel conseguir expressdes explicitas, pelo que nesses casos sao
necessarias solugdes por métodos numéricos.

O modelo anterior relaciona a constante de velocidade local K com as condigdes de transferéncia
de massa locais e a constante cinética de reac¢do heterogénea k; , que, em rigor, deveria ser apenas
dependente da temperatura. Contudo ¢ ainda necessario relacionar a velocidade de desaparecimento local
com a velocidade de desaparecimento de reagente medido entre a entrada e a saida do reactor, alids os
unicos locais a que ¢é possivel aceder. Para o efeito ¢ necessario integrar a equacdo da continuidade dada
pela Eq.5.1 ou suas simplificagdes e determinar o perfil de concentrag@o ao longo do reactor.

A determinagdo da constante cinética envolve a adop¢do de um modelo que inclua os varios
mecanismos de reac¢do quimica e transferéncia de massa pertinentes. A importancia relativa dos varios
mecanismos esta dependente do tipo de reactor utilizado, das suas condi¢des de operagdo, da natureza das
particulas reactivas e do seu comportamento reaccional.

Para o efeito foram adoptadas condi¢des operatérias (ex. concentragcdes dos agentes de gasificacao
bastante baixas) que permitam considerar o reactor como estacionario, isto €, em que seja possivel
considerar como constantes a temperatura ¢ o didmetro das particulas reactivas, limitar os fluxos de difusdo
de forma a que se possa manter valido o modelo mais simples de contra-difusao (gas composto largamente

pelo solvente).

A camada de cinzas nas particulas de coque ensaiadas em leito fluidizado nas condigdes anteriores
¢ muito fina e portanto negligenciavel. Nestas circunstancias, o raio instantaneo das particula reactivas r, ¢
constante e idéntico ao raio inicial 1,9, ou seja na Eq.5.27 vem f=1, pelo que a resisténcia a transferéncia de
massa pela camada de cinzas € nula, e ¢ valida a Eq.5.36. Esta mesma equacgao ¢ ainda estritamente valida
quando f<1 desde que a camada de cinzas apresente uma espessura negligenciavel. Este pressuposto ¢é
ainda apoiado pelos registos de varrimento (SEM) das superficies atacadas, confirmando a friabilidade das
cinzas.
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Por outro lado ¢ sabido (Essenhigh, 1981) que as condi¢des de temperatura utilizadas, a reacgdo
quimica de gasificacdo das particulas de coque com O, ou NO parece decorrer exclusivamente a superficie
externa das particulas e que a camada limite envolvente ndo parece oferecer resisténcia significativa a
transferéncia de massa até a superficie das particulas (Kunii & Levenspiel, 1991).

Em leito fluidizado, as condi¢des de transferéncia de calor favorecem a manutencdo da
temperatura das particulas igual a do leito. Se as condi¢des do microambiente das particulas de coque em
leito fluidizado sdo muito melhor controladas que em leito fixo, onde estdo muito mais sujeitas a
anisotropias de temperatura, de escoamento, de deposi¢do de produtos so6lidos de reacgdo, etc., também ¢
verdade, por outro lado, que, num leito fluidizado, a distribuicdo de caudal e a transferéncia de massa entre
fases ¢ mais complicada que em leito fixo, o que tem levado alguns autores a considerar que os reactores
de leito fluidizado ndo sejam indicados para estabelecer a equagao cinética.

5.4 - Modelo de reactores de leito fluidizado

Um reactor de leito fluidizado ¢ um vaso dotado de enchimento que o preenche parcialmente. Sob
o ponto de vista pratico ¢ composto por uma antecimara ("windbox") destinada a realizar o pré-
aquecimento do gas, um distribuidor que suporta o leito de particulas e é responsavel pela injec¢do de gas
no interior do leito de uma forma deslocalizada, o leito de particulas propriamente dito que para além das
particulas mais ou menos inertes que compdem o enchimento inclui ainda as particulas reactivas, e
finalmente uma camara relativamente isenta de solidos situada acima do leito denominada de "freeboard".

A modelizagdo de um tal vaso ndo pode pois restringir-se exclusivamente ao leito de particulas,
pois reconhece-se que muitas reacgdes podem continuar a dar-se homogeneamente no "freeboard" e até
heterogeneamente com as particulas reactivas que estdo a ser continuamente projectadas a partir do leito.
Por outro lado ¢ possivel que as proprias paredes e outras superficies metalicas possam desempenhar um
papel de catalisadores de algumas das reac¢des homogéneas.

Para efeitos de modelizagdo o "freeboard" serd considerado um reactor homogéneo com
escoamento pistdo ideal, traduzido pela Eq.5.4, em que o termo de reac¢do quimica (-R4); ¢ dado pela
Eq.5.9, com ¥=1 e o;=0, a operar com uma alimentacdo parcialmente convertida, em série com leito
fluidizado propriamente dito, e que ¢ modelizado de acordo com o exposto nas secgdes seguintes.

5.5 - Modelos de mistura de leitos fluidizados borbulhantes

Nos leitos fluidizados € possivel reconhecer entidades individualizadas (compartimentos) através
das quais se faz o escoamento de gas: as "fases" como se designam correntemente. Consoante o nimero de
"fases" consideradas no modelo (uma, duas ou trés) assim dizemos que ¢ um modelo de fase simples, um
modelo de duas fases, ou um modelo de trés fases.

Os modelos de fase simples sdo matematicamente os mais simples, e embora o reactor seja
heterogéneo pois contemplam a fase gasosa e as particulas reactivas, simplificam eventualmente
demasiado os fendmenos hidrodindmicos presentes na fase gasosa. Sprouse (1977) usou um modelo deste
tipo para estudar o comportamento cinético do NO com o coque em leito fluidizado. Nestes modelos
considera-se que ndo existem "fases" no sentido de se poderem diferenciar as bolhas da fase particulada.
Os varios elementos do leito estdo intimamente misturados, e este modelo é semelhante ao de leito fixo
embora as correlagdes que traduzem a transferéncia de massa ndo sejam idénticas. Os modelos de mistura
mais correntes sdo o de mistura perfeita, de escoamento pistdo e de escoamento pistdo com dispersdo.
Naturalmente estes modelos de fase unica apresentam interesse para estudar o comportamento dos leitos
fixos em particular mas também algum interesse metodolégico para leitos fluidizados. Matos (1988)
ensaiou os dois primeiros modelos de mistura para estudar a cinética da reac¢do de reducdo do NO pelo
coque.
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Os modelos de duas fases consideram a coexisténcia de dois tipos de meios em intimo contacto
caracterizados pelo facto de uma delas (fase emulsdao) conter uma concentracdo em so6lidos muito superior
a outra (fase bolha). Huang et al. (1981) usou um modelo deste tipo para estudar a mesma reacgdo do NO.
Os modelos de duas fases sdo o tipo de modelos preferidos por grande nimero de investigadores; uma das
primeiras concepg¢des marcantes para o modelo de duas fases foi a da distribuicdo de caudal pelas duas
fases de Toomey & Jonhstone (1952), e depois aperfeicoado por Davidson & Harrison (1963). Algumas
versoes dos modelos de duas fases consideram ainda a existéncia de uma camada envolvente das bolhas.
Os modelos de mistura mais usuais admitem, sem grande discussdo, que a fase bolha apresenta um
escoamento pistdo; em relagdo a fase emulsdo existe maior controvérsia e € possivel encontrar modelos em
que se admite que a emulsao ou esta perfeitamente misturada, ou em escoamento pistdo ou ainda que esta
em escoamento pistdo com dispersdo. Matos (1988) ensaiou os dois primeiros modelos de mistura para
estudar a cinética da reac¢do de redugdo do NO pelo coque.

Os modelos de trés fases admitem que, para além da fase emulsdo e da fase bolha, existe uma
terceira fase que compreende a nuvem e a cauda associadas ao movimento das bolhas. Sdo conhecidos
como os modelos de Kunii & Levenspiel (1991).

Os modelos de mistura mais simples a considerar para interpretar o escoamento em cada fase sdo o
de mistura perfeita e o de escoamento pistdo. A avaliar pelas aplicacdes conhecidas, os modelos mais
importantes sdo os de duas fases. Van der Aarsen (1985) indica que Horio ¢ Wen classificam este tipo de
modelos em trés categorias:

- a dos modelos mais simples que assume que o excesso de gas acima da velocidade minima de
fluidizagdo, atravessa o leito na forma de bolhas; a velocidade do gas na fase emulsdo mantém-se
constante e as condi¢des de minima fluidizagdo; os parametros do leito mantém-se constantes ao
longo do leito e ndo se relacionam com o tamanho de bolha;

- a dos modelos que sendo uma extensdo dos anteriores, admitem que os parametros do leito sdo
relacionados com o tamanho de bolha, que € constante ao longo do leito;

- a dos modelos que admitem que os parametros dos modelos anteriores dependem da sua
posicdo no leito.

O modelo de duas fases usado por Matos (1988) segue os contornos do modelo de Davidson &
Harrison (1963), e ambos correspondem sensivelmente a segunda categoria, isto €, considera que as bolhas
sd0 de tamanho uniforme a toda a altura do leito e livres de particulas, que o caudal através da fase
emulsdo ¢ idéntico ao de minima fluidizagdo, e que o excesso de caudal passa através do reactor na forma
de bolhas. As diferencas entre estes dois modelos situam-se ao nivel da representagdo da reaccdo quimica.

Existem ainda outros modelos bifasicos de leitos fluidizados que incluem certos refinamentos:
- a presenga de um filme na fase emulsdo contiguo as bolhas (van den Aarsen,1985, modelo
BAM de Kato and Wen,1969);
- a presenca de dispersdo axial (Grace, 1986a);
- a presenca de dispersao longitudinal apenas na fase emulsao (Froment and Bischoff, 1979).

5.6 - Parametros caracteristicos de um leito fluidizado borbulhante de duas fases

O comportamento de um reactor heterogéneo em termos de velocidade de reac¢do quimica esta
dependente de um conjunto de condi¢des operacionais ¢ de um conjunto de condigdes ligadas ao
comportamento hidrodindmico ou de escoamento no reactor.

Os parametros operacionais dizem respeito a temperatura e pressdo, ao gas (caudal, composicao,
viscosidade, etc.), a massa e caracteristicas especificas das particulas do enchimento (dimensdes,
densidades, composi¢ao, etc.) e ao tipo de reactor (dimensdes, modelo de mistura e natureza dos materiais
que contactam a mistura reaccional). Algumas destas varidveis ja foram caracterizadas em capitulo
anterior.
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Os parametros que reconhecidamente afectam e/ou caracterizam o comportamento hidrodindmico
de um leito fluidizado estdo directamente ligados & natureza e dimensdo das particulas do enchimento pois
condicionam as caracteristicas das bolhas, os coeficientes de transferéncia de massa e¢ a distribuicdo de
caudal entre fases.

5.6.1 - Natureza e caracteristicas das particulas do leito (enchimento)

O enchimento influi notavelmente no comportamento do leito por razdes que t€m a ver com as
dimensdes e a densidade das particulas, mas também por razdes que t€ém a ver forgcas de natureza
electrostatica que se verificam entre as particulas. Geldart (1986) apresenta os varios tipos de particulas
susceptiveis de ser usados como enchimento em quatro grupos: A, B, C, D (classificagdao de Geldart).

O grupo C corresponde as particulas muito finas em que existem grandes for¢as de coesdo
tornando dificil a fluidizagcdo. O grupo A corresponde ainda a particulas finas para as quais as forgas de
atrito do fluido sdo suficientes para destruir os agregados existentes como com particulas do tipo C. O
grupo D corresponde a particulas pesadas ou de grandes dimensdes. O grupo B corresponde a particulas,
tipificadas pela areia, para as quais

60 < dy, (um) < 500 p, =4 g.cm”
250 <dj, (um) <1000 p, =1 g.cm™

em que a expansao do leito € pequena com o aumento do caudal. A Figura 5.3 ilustra o comportamento dos
varios tipos de particulas face a fluidizacdo em que a raiz cibica do Numero de Arquimedes (=3/4 do
Numero de Galileu) (=Ar"*= 3/4 Ga) traduz o didmetro adimensional das particulas

pe(Pp— P, )8
_ g( p_ g) d]23=%Ga (Eq. 5.37)

u

Ar

e a raiz cubica do grupo (4Re/3Cp), traduz a velocidade adimensional do gés, em que
4 Re Py’
AL S (Eq. 5.38)
3 CD |8 (pp - pg )g

em que o Numero de Reynolds é dado por

_ dlngu

1

Re (Eq. 5.39)

A fraccao de vazios em condi¢des de minima fluidizacdo €, depende da natureza das particulas e
das dimensdes da granulometria usada como enchimento. Os valores representativos dos enchimentos
usados vém indicados na Tabela 3.9. Os valores medidos a frio para g,r apontam para cerca de 0.50,
sugerindo uma esfericidade (¢,) intermédia entre quartzo arredondado e anguloso de cerca de 0.78 para
particulas com granulometria compreendida entre 125-180 pm.

A velocidade minima de fluidizag@o u,s € a velocidade superficial no leito a partir da qual o gas
forma bolhas quando se aumenta o caudal e determina-se a partir das equagdes de escoamento em leito fixo
(Kunii & Levenspiel, 1991)

2
0= dp, (Pp —Pg)g Epmp O
mf 150 1—g,

(Eq. 5.40)

valida para Re,¢ < 20, calculado através da Eq.5.39 fazendo u=u,,, ou seja, por
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_ djoPgUpe

Re, =——& ™ (Eq. 5.41)
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Figura 5.3 — Diagrama dos diversos regimes de escoamento vertical de gas através de leitos de particulas solidas. Extraido de
Grace (1986b) com adaptagdes

que enquadra o conjunto de condi¢des usadas. A Eq.5.40 enquadra a gama de condi¢des de escoamento

usadas nos reactores RLFZ e RPFZ, e permite prever adequadamente a velocidade minima de fluidiza¢ao
(ver Tabs.5.1 ¢ 5.2).

Tabela 5.1 — Velocidade minima de fluidiza¢do do reactor RLFZ

Temperatura . Granulometria di, Up,r (ObS) U (cale)
Leito Gas ¥ 0
[°C] [pm] [1m] [cm.s™] [cm.s]
17 Quartzo 125-180 150 argon 2.5 3.0

Tabela 5.2 — Velocidade minima de fluidiza¢ao do reactor RPFZ (Tarelho, 1994)

Temperatura Granulometria dp, Upr (ODS) U, (cale)
Leito Gas . .
[°C] [pm] [nm] [em.s™] [cm.s™]
800 Areia 500-710 596 Air 9.4 9.3
700 Areia 500-710 596 Air 10.5 9.8
600 Areia 500-710 596 Air 10.3 10.5
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A perda de carga através do reactor inclui a perda de carga através do distribuidor ¢ a perda de
carga através do leito. Nas condi¢des de minima fluidizagdo a perda de carga através do leito € dada por

ﬂ=(l—smf)(pp -p,)e (Eq. 5.42)

mf

A velocidade terminal das particulas ¢ um parametro que deve limitar a velocidade de escoamento
através do reactor, para evitar a elutriagdo das particulas do leito (e/ou das particulas reactivas) no caso de
um leito borbulhante (Kunii & Levenspiel, 1990)

4dy; (P, — P )8
u, = M (Eq. 5.43)
3p,Cp

O factor de atrito Cp relativo as particulas de enchimento determina-se em funcdo da esfericidade
das particulas (¢s) e do Numero de Reynolds dado pela Eq.5.39, fazendo u=u,, a partir do &baco
apresentado por Kunii & Levenspiel (1969), ou entdo através da correlagdo de Haider & Levenspiel (1989)

24

Ch=—
b Re

)Re0.0964+0.5565¢s ) . 73.69 exp(-5.0478¢, ) Re (Eq. 5.44)

148.171 exp(—4.0655
( p( : 5378 exp(6.2122¢, ) + Re

5.6.2 - Caracteristicas das bolhas

Estimadas ou medidas as velocidades u e u,s € a frac¢@o de vazios €y, € possivel estimar a frac¢ao
de vazios e o caudal em cada fase através de correlagdes que envolvem de alguma forma o diametro de
bolha. Define-se diametro de bolha como o didametro de uma esfera com o mesmo volume da bolha (d.). A
equagdo de Darton et al. (1977) permite estimar o didmetro de bolha, que cresce por coalescéncia, em
funcdo da sua posigdo no leito z e da geometria do distribuidor A, através de

d, =0.54(u—u, )" (z+4 /A )" g2 (Eq. 5.45)

E sabido que leitos compostos pelas mesmas particulas e operados com iguais fluxos de gas ddo
origem a diferentes tamanhos de bolhas, dependendo este efeito da configuracdo do distribuidor e/ou da
presenga de obstaculos no percurso das bolhas. Em modelos analiticos ha conveniéncia em considerar
constante o didmetro da bolha, se possivel, pelo que esta mesma equacdo ¢ proposta por varios autores
considerando que ela fornece valores apropriados para o didmetro médio das bolhas se for avaliada entre
0.4 a 0.5 da altura total do leito H.

5.6.3 - Distribuicdo de vazios e caudal pelas varias fases

A fracg@o do volume do leito ocupado pelas bolhas (g,) pode calcular-se a partir de observagoes da
altura do leito fluidizado, admitindo que a fase emulsdo apresenta a mesma porosidade (&uf)
independentemente do caudal, isto ¢, a partir de

_H_Hmf

(Eq. 5.46)

Na falta da informacdo anterior, Davidson & Harrison (1963) indicam que este valor pode ser
estimado a partir da expressao

u—u
& = mf

(Eq. 5.47)

U,
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em que a velocidade ascencional das bolhas ¢ dada por

U, = Uy tu- Upnf
(Eq. 5.48)

e a velocidade ascencional de uma unica bolha ¢ dada por
u, =0.711,/gd. (Eq. 5.49)

O postulado classico de Toomey & Johnstone (1952) de distribuigdo de caudal entre as duas fases
(bolha e emulsdo) admitia que a emulsdo apresentava, em permanéncia, um caudal correspondente a
velocidade minima de fluidizacdo no sentido do escoamento principal e que a diferenca em relagdo ao
caudal total atravessava o leito sob a forma de bolhas, pelo que a frac¢do do caudal total que ocorre como
bolhas ¢ dado por

=u—umf

B (Eq. 5.50)

u

Contudo numerosas observagdes posteriores apontam para que o caudal efectivamente
transportado pelas bolhas seja inferior ao previsto pelo modelo referido, embora as razdes apontadas para o
fendomeno sejam objecto de controvérsia (Grace, 1986a e Clift, 1986). Van den Aarsen (1985) fez um
estudo deste assunto usando dados publicados por outros autores e verificou que o modelo empirico
seguinte permitia adequar melhor o seu modelo de reactor aos dados experimentais

g, = d (Eq. 5.51)
ua
em que a velocidade superficial das bolhas ¢ dada por
115
u—u, =0.48u,, (“ L j (Eq. 5.52)
Upne
com
u, =C,/gd, (Eq. 5.53)
e o didmetro de bolha (d.) dado pelo modelo de Darton, e C dado por Werther (1978)
0.64 D<0.10
_ 25
C=41.6D 0.10<D<1.00 (Eq. 5.54)
1.6 D>1.00

em que D ¢ o diametro do leito (m). Nestas circunstancias, u-uy,r da Eq.5.50 deve ser substituido por u-uy
da Eq.5.52.

Outros parametros necessarios a caracterizagdo da hidrodinamica de um leito fluidizado incluem a
area interfacial das bolhas por unidade de volume de bolha (a,), dada por

a, =— (Eq. 5.55)
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e a area interfacial local das bolhas por unidade de volume do leito (a), dada por
a=ape, (Eq. 5.56)

que pode ser ainda corrigida por um factor de esfericidade (por exemplo &,=1.67) conforme sugere van
Swaaij (1985).

A frac¢ao volumétrica do gas intersticial da emulsdo relativamente a todo o leito (g4), pode ser
calculada por

gg = (I-€4)Er (Eq. 5.57)
e a fracgdo total de vazios do leito (g) através de
€ =¢g4tg, (Eq. 5.58)

A altura do leito as condigdes de minima fluidizagdo (H,,s) determina-se medindo localmente ou
através de

H T (Eq. 5.59)
=T Y q.5.
m ppA(l—smf)

5.6.3 - Coeficientes de transferéncia de massa entre as bolhas e a emulsdo

Davidson & Harrison (1963) propuseram um modelo de célculo do coeficiente de transferéncia de
massa local (k;,) baseado em critérios racionais mas na auséncia de confirmagdes experimentais, ¢ mais
tarde revisto por Davidson et al. (1977) como referem van den Aarsen (1985) e van Swaaij (1985)

ki, = 1.19u,; +0.91D 5 [lin: ]4(1& (Eq. 5.60)
mf e

Uma outra expressao mais recente foi proposta por Grace (1986a) para um leito em regime "bolha"

k12 :umf + 4DAm8mfua
3 nd

5

(Eq. 5.61)

Embora possa ser mais rigoroso usar valores locais para aplicar nas equagdes de balango massico,
¢ usual considerar valores médios e s6 depois realizar os célculos de balango massico (conversdo) como
refere van Swaaij (1985). Tal como no caso do didmetro de bolha, o coeficiente de transferéncia de massa
local entre as bolhas e a emulsdo apresenta pouco interesse para a realizacdo de modelos integrais, a menos
que seja possivel utilizar um valor médio representativo. O coeficiente de transferéncia de massa entre as
bolhas ¢ a fase emulsdo (k;;) é fungdo das condigdes locais, nomeadamente do didmetro de bolha ¢ da
velocidade intersticial do gas. As condi¢des em que ¢ possivel calcular um valor médio representativo do
coeficiente de transferéncia de massa em todo o leito (k;,), ndo eram claras na bibliografia utilizada, tendo
sido admitido que se possa estimar através da Eq.5.61 para um diametro de bolha em z=0.4H.

E ainda corrente definir um coeficiente de transferéncia de massa adimensional entre a fase bolha e
a fase emulsdo para todo o leito (X), ou numero de renovagdes de bolha, e que decorre da integragdo da
equacdo de balanco massico para um reactor de leito fluidizado de duas fases

_kpnape,H

Bu

X (Eq. 5.62)
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conforme apresenta Grace (1986a) para os varios modelos de duas fases, e que é equivalente a equagdo
originalmente proposta por Davidson and Harrison (1963).

5.7 - Modelos analiticos integrais de leitos fluidizados

Os modelos de reac¢dao quimica em leito fluidizado utilizados neste trabalho sdo modelos integrais
que partem da Eq.5.1 ou suas simplificagdes. A integracdo assenta num conjunto de pressupostos tais como
o modelo de escoamento em cada fase, o modelo de transferéncia de massa entre fases, a distribuigdo de
caudal entre fases, etc. Grace (1986b) faz uma resenha dos varios tipos de modelos usados em reactores de
leito fluidizado e dos respectivos pressupostos.

Em situagdes simplificadas, consideram-se constantes os parametros do leito ja identificados na
seccdo anterior, o que da origem a modelos que apresentam solucdo analitica (modelos integrais de duas
fases de Davidson and Harrison e de Grace). Quando as aproximagodes anteriores ndo sdo adequadas, ha
necessidade de recorrer a métodos numéricos de resolugdo de sistemas de equagdes diferenciais ordinarias
ou as derivadas parciais. Van den Aarsen (1985) utilizou um modelo de duas fases com filme, para estudar
a gasificagdo de biomassa, e constituiu um sistema de equagdes diferenciais ordinarias de primeira ordem
que resolveu numericamente.

Os modelos utilizados neste trabalho pertencem a categoria dos modelos integrais de duas fases,
que se distinguem entre si ao nivel dos pressupostos tomados para o escoamento e mistura € para os
modelos de reac¢ao quimica e de transferéncia de massa.

Um dos primeiros modelos de leito fluidizado a aparecer foi o modelo de duas fases de Davidson
and Harrison (1963). No entanto, a andlise das condicdes em que este modelo foi concepcionado
mostraram que ele se tratava afinal de um modelo de reactores heterogéneos envolvendo reacgdes a
decorrer de facto homogeneamente, mas apenas na fase emulsdo. Mesmo em Grace (1986) e apesar de
alguns refinamentos ao nivel da hidrodindmica, o modelo de reac¢do € essencialmente idéntico. Mais tarde,
o modelo apresentado por Matos (1988) apresenta a diferenga de considerar a reacgdo em condigdes
heterogéneas, sendo no entanto muito semelhante em todos os outros pressupostos aos modelos de
Davidson and Harrison.

5.7.1 - Modelo de Davidson and Harrison de duas fases CSTR-PFR

O modelo de Davidson and Harrison (1963) de duas fases CSTR-PFR (fase emulsao em CSTR ¢
fase bolha em PFR) foi desenvolvido para aplicagdes a reacgdes gasosas de primeira ordem catalisadas por
solidos. Este modelo deduz-se facilmente a partir da Eq.5.3 aplicada a cada uma das duas fases, em
condigOes estacionarias e mistura radial perfeita, no pressuposto de que o escoamento na fase bolha ¢ do
tipo pistdio e que a fase emulsdo se apresenta perfeitamente misturada, que a reac¢do acontece
exclusivamente na fase emulsdo, que o caudal através da fase emulsdo se apresenta a velocidade de minima
fluidizag@o e que a fase bolha acomoda o restante caudal.

Assim, tendo em conta os pressupostos referidos e considerando a fase bolha (i=1=b,j=2=p) em
escoamento pistdo e na auséncia de solidos reactivos, ou seja com =g, € o,;=0, vem

v, dCy

e +k;,a(C, -C,)=0 (Eq. 5.63)

mas como o modelo de Davidson and Harrison assenta no pressuposto de que o excesso de caudal para
além do de minima fluidizagdo passa na forma de bolhas

%‘Eu—umf - Bu (Eq. 5.64)
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¢ atendendo a que a = aug;,, vem
dC
Bud—zb+ kpyap8,(C, —C,) =0 (Eq. 5.65)

que ¢ integrada com a condicdo fronteira em z=0, Cy,(0) = C,, e ainda com C, = const. para dar o perfil de
concentracdo na fase bolha

k
Cy =C,+(Cy—C,) exp(—%zJ (Eq. 5.66)
u

admitindo um coeficiente de transferéncia de massa médio em todo o leito k,, € de onde se determina
imediatamente a concentragao da fase bolha apos percorrer o leito Cyy

Cont =C, +(Cy —C,) exp(—X) (Eq. 5.67)

com X dado pela Eq.5.62.

A aplicacdo da Eq.5.3 a fase emulsdao (i=2=p,j=1=b), em condi¢des de agitacdo perfeita, onde
desaparece o componente A por reaccao quimica (homogénea) de primeira ordem de acordo com ¥,=1-¢, e
(1-012)=€ms, em termos de um unico componente gasoso, origina

o kiza(Cy = Cp ) KppalC, = Cy) g (12, )ey Gy = 0 (Eq. 5.68)

e tendo em atengdo o pressuposto de que o caudal de gas que atravessa a fase densa é idéntico ao de
minima fluidiza¢ao

v
Xp= u. =(1-Pu (Eq. 5.69)
admitido ao leito em z=0 com C,(0)=C,, e saindo com a mesma concentra¢do do gas na fase emulsio C, e
ainda tendo em conta a equacao do perfil da fase bolha (Eq.5.66), obtém-se a concentragdo na fase emulsao

1—Bexp(-X)
C,=C Eq. 5.70
P 0 k+1—Bexp(—X) (Eq )
em que
k:klgmf(l—_‘c’b)H (Eq. 5.71)

u

e o numero de renovagdes de bolha X ¢ dado pela Eq.5.62.

A concentragdo do gas no componente em estudo a saida do leito resulta da mistura do gés que
atravessou quer a fase emulsao quer a fase bolha

Ch =BCuy +(1_B)Cp
(Eq. 5.72)

1sto é

M. Arlindo Matos 187



Universidade de Aveiro

(1-Bexp(-X))’
k+ l—Bexp(—X)

Cy =Cy| Pexp(—X)+

(Eq. 5.73)

Grace (1986a) generalizou o modelo de Davidson and Harrison para outras ordens de reacgao e
indicou o conjunto de equagdes integrais que foram objecto de dedugdo e analise por Matos (1988) e que
se reproduziram com algumas correc¢des em relagdo a referéncia original.

5.7.2 - Modelo de Davidson and Harrison de duas fases PFR-PFR

O modelo de Davidson and Harrison (1963) de duas fases PFR-PFR ¢ um modelo analitico
integral, assente nos mesmos pressupostos do modelo anterior, com a Unica diferenga de considerar que o
escoamento ¢ de tipo pistdo na fase emulsdo tal como na fase bolha.

As condigdes fronteira para a fase bolha e emulsdo sio definidas em z=0, fazendo C,,(0)=C,(0)=C,.
A resolucdo analitica do sistema de duas equagoes diferenciais de primeira ordem resultante, da origem a

C __ G
H

{ml (1 +m, (1 - B)%) exp(m,H) —m, (1 +m, (1 - B)%j exp(mlH)} (Eq. 5.74)

em que m; e m, sdo as raizes da seguinte equagao

m? + k+ X m + kX =0
(1-B)H ~ (1-B)H?

(Eq. 5.75

Esta equacdo ¢ ainda formalmente semelhante aquela que prevé a conversdo para um regime
hidrodinamico do tipo "slug".

5.7.3 - Modelo analitico ¢ integral de Grace (1986a)

Grace (1986a) propds um modelo de duas fases que considera ser uma simplificacdo do modelo de
trés fases de Kunii & Levenspiel (1969), admitindo que ndo ha fluxo vertical a atravessar a fase densa ou
seja B =1, e ainda que existe uma muito pequena fraccdo de particulas de leito presentes na fase bolha dada
por 0.001 < a; <0.01. Contudo, 0 mesmo autor admite que para uma reac¢do de primeira ordem, quer para
reacgOes lentas quer para situagdes de elevados coeficientes de transferéncia de massa entre fases, ou para
baixas concentracdes de particulas reactivas no leito ¢ razoavel fazer a;=0 como no modelo de Davidson
and Harrison.

O termo velocidade de reacgdo quimica ¢ ainda idéntico ao modelo de Davidson and Harrison, isto
¢, trata-se em rigor de um modelo para reac¢des homogéneas. Com base nestes considerandos, Grace
(1986a) chegou a um conjunto de modelos integrais analiticos relativamente simples, para varias ordens de
reaccao.

5.8 - Modelo analitico e integral com reaccio heterogénea

Os modelos anteriores de reacgdo quimica em leito fluidizado traduzem de facto cinéticas
homogéneas, e em rigor apresentam limitagdes de aplicagdo a reacgdes que decorrem heterogeneamente a
superficie das particulas solidas de forma catalitica ou ndo. Assim Matos (1988) concepcionou e propos
um modelo de reaccdo heterogénea de gasificagdo do coque pelo NO, envolvendo a reaccdo quimica a
superficie do sdlido, e a transferéncia de massa desde a fase emulsao até a superficie do solido, a decorrer
num reactor de leito fluidizado; foram ensaiados varios modelos de mistura para o reactor fluidizado.
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Estes modelos foram aplicado ao estudo cinético de reacg¢des heterogéneas para o calculo da
constante de velocidade de reaccdo do NO com o coque, a partir de observagdes efectuadas em leito
fluidizado laboratorial. Os principais pressupostos destes modelos sdo os seguintes:

- areacgdo obedece a uma cinética de primeira ordem,;

- o tempo de contacto entre os reagentes ¢ suficientemente curto para que o tamanho das
particulas de coque possa ser considerado constante;

- a concentragdo de NO ¢ suficientemente pequena para que a reac¢do decorra a temperatura
constante;

- a cinza eventualmente formada a superficie das particulas é removida pelo atrito das particulas
do leito e nao constitui qualquer resisténcia a transferéncia de massa para a periferia das
particulas;

- a densidade das particulas de coque permanece constante;

- as particulas de coque nd3o sofrem de fragmentagdo ao serem lancadas no reactor a alta
temperatura nem sao elutriadas durante a operagdo do reactor.

Os modelos desenvolvidos exprimiam os mecanismos de transporte e reaccdo a partir das variaveis

operacionais:

- temperatura (T) e pressdo do leito (P);

- massa (m.) e diametro das particulas de coque (dy € dso);

- composicao da mistura gasosa a entrada (C,) e saida (Cy) do reactor;

- caudal de gas (v);

das caracteristicas do reactor:

- area aberta do distribuidor (A,);

- area (A) e profundidade do leito (H);

- massa (m,), didmetro (dpi,) e natureza das particulas de enchimento (quartzo, ¢s);

das caracteristicas do coque:

- densidade (p.) e esfericidade (¢.);

e das caracteristicas do gas de arraste e do gas reactivo:

- viscosidade (p);

- densidade (p,);

- difusividade (Dag).

Para os efeitos de estabelecimento do modelo da reaccdo admitiu-se que seria possivel considerar
quatro niveis de compartimentos ou regides onde se localizam os varios fendmenos de desaparecimento de
NO (ver Figura 5.4). As regides a que nos referimos sao:

regido I - delimitada pela superficie externa da particula de coque, tem em conta a difusdo nos
poros ¢ a reac¢ao quimica;

regidao II - delimitada pela fase gasosa proxima envolvente a particula (fase emulsdo proxima a
particula), tem em conta a difusdo no exterior da particula;

regido III - delimitada pela sec¢do de escoamento a uma dada altura do leito, tem em conta o modo
como o gas pode atravessar o leito a essa cota, ou seja o0 modelo hidrodindmico de escoamento/mistura das
varias fases;

regido IV - delimitada pelas paredes exteriores do reactor, ¢ a regifo a que ¢ possivel aceder em
termos de composi¢ao gasosa (Cy e Cp).

Na referéncia original (Grace, 1986a) foram considerados dois modelos de fase simples (mistura
perfeita e escoamento pistdo) e dois modelos de duas fases com concepgdo idéntica a dos dois modelos de
Davidson and Harrison ja referidos anteriormente. Os tragos gerais destes modelos foram ja apontados ao
longo deste capitulo embora de forma nao sequencial. A titulo de exemplo, esta articulacdo ¢ feita a seguir
para o modelo de mistura CSTR-PFR, aplicado a reac¢ao do NO com o coque, servindo de referéncia para
a elaboracdo do modelo destinado ao calculo das caracteristicas cinéticos da referida reac¢do. A notacgdo, a
metodologia e o modelo que se apresentam revelam algumas diferencas em relagdo a referéncia original
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(Matos, 1988) como sera referido oportunamente, embora a ideia de base do modelo seja exactamente a

mesma.
zc;m\
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Figura 5.4 — Desenho esquematico das varias regides envolvidas na modeliza¢do da reaccdo do NO com o coque

5.8.1 - Modelo de reaccdo quimica e de transferéncia de massa para as particulas

O modelo de reac¢do quimica heterogénea do NO com o coque e transferéncia de massa nos poros
e na camada limite, foi considerado comum aos varios modelos de mistura referidos. De entre os
pressupostos do modelo, salientam-se a auséncia de cinza, didmetro de particula de coque constante e o
desaparecimento de NO por reac¢ao heterogénea de primeira ordem com as particulas de coque presentes
exclusivamente na fase emulsdo, o que da origem a ¥)=1-g;, € ar=1-gr.

Nestas circunstancias a velocidade de reac¢@o quimica local (ver Eq.5.34) na fase emulsdo, ¢ dada
por

(-Rp)p = (1-gp) (1€ )W K C, (Eq. 5.76)

em que C, ¢ a concentragdo de NO do gés nos intersticios da fase emulsdo e K constante de velocidade de
desaparecimento local de NO, dada pela Eq.5.36, ou seja

2
:L+M (Eq. 5.77)

1
K nk, 6ShD,

5.8.2 - Modelo CSTR-PFR

O modelo de mistura CSTR na fase emulsdo e PFR na fase bolha no reactor de leito fluidizado, é
idéntico ao modelo de Davidson and Harrison (1963) de duas fases CSTR-PFR de que ja conhecemos os
tracos gerais (Sec.5.7.1).
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O balango massico na fase bolha, onde nao existem particulas de coque (e portanto ndo ha reaccdo
quimica) e no pressuposto de que o excesso de caudal para além do de minima fluidizagao passa na forma
de bolhas, ¢ exactamente idéntico ao modelo de Davidson and Harrison, pelo que o perfil de concentragao
na fase bolha vem dado pela Eq.5.64.

A aplicagdo a fase emulsdo, onde se dd o desaparecimento de NO para a camada limite das
particulas para depois reagir a superficie do coque, origina uma equagdo semelhante a Eq.5.68, com a
excepcao do termo de velocidade local de reaccao quimica que ¢ dado pela Eq.5.76, ou seja

dc
(1- B)ud—zp +kppane, (C, = Cy )+ (1= 8, ) (1= ) W KC, =0 (Eq. 5.78)

que pode ser integrada tendo em atencdo que ¢ um CSTR atravessado por um caudal volumétrico com a
concentragdo de entrada de reagente no reactor ou seja C,(0)=C,, e onde se admite mistura perfeita a toda a
altura do reactor C,=const.. Assim, substituindo a equagdo do perfil de concentra¢do da fase bolha dado
pela Eq.5.66 e integrando, € possivel concluir que

C - 1—Bexp(—X)

= C Eq. 5.79
P 1-Bexp(-X)+k, 0 (Eq )

com

(l_sb)(l_gmf)wcHK
u

k. =

T

(Eq. 5.80)

A velocidade de reac¢do local no reactor ¢ dada pela Eq.5.76, mas se se tiver em conta a Eq.5.78, &
possivel determinar um valor médio para a velocidade de reaccdo quimica em todo o reactor, equivalente a
(-Ra)obs dado pela Eq.5.7 e calculavel a partir dos valores observados, fazendo

(Ry) =%I:(-RAp)dZ=(-RAp) (Eq. 5.81)

para dar

(__ ) _ ((1 —Bexp(—X))kt)u
A (I—Bexp(—X)Jrkt)H

C, =K,C (Eq. 5.82)
0 t~0

em que K; pode ser determinado a partir da Eq.5.7, estando relacionado com a constante cinética de
reaccao heterogénea k; através da Eq.5.36 e de

= H + ! (Eq. 5.83)

1
K, u(l-Bexp(-X))  K(l1-g,)(1-&pt)W,

que exprime claramente a ideia de que a velocidade de desaparecimento de NO no reactor (—1_1 A) €
susceptivel de poder ser restringida a cinco niveis: pelo tempo de residéncia do reagente, pela transferéncia
de massa entre as bolhas e a emulsdo, pela transferéncia de massa através da camada gasosa envolvente das
particulas, pela transferéncia de massa nos poros das particulas e pela velocidade de reaccdo quimica
propriamente dita.

A Eq.5.82 podia ser determinada substituindo a Eq.5.78 na Eq.5.67, e tomando o resultado e
substituindo na Eq.5.72 e a seguir nas Eqs.5.7 e 5.8, para finalmente resolver em ordem a K.
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Este modelo apresenta algumas diferencas em relacdo ao modelo inicial que decorrem de
alteracdes do significado de algumas variaveis, em particular K;. Em todo o caso, os valores entdo obtidos
para a constante cinética e demais conclusdes entdo apresentadas, nao diferem das que se retiram com este
modelo quando aplicado aos mesmos dados.

A constante cinética de primeira ordem k; determina-se calculando os varios elementos de
resisténcia a transferéncia de massa a partir dos valores operacionais dados e/ou calculados, e, finalmente,
calculando o factor de eficiéncia n, também fun¢do de k;, pelo procedimento iterativo do ponto fixo que ¢
rapidamente convergente; para efeitos de calculo da difusividade efectiva dada pela Eq.5.17 e como as
particulas de coque eram ndo porosas € a reac¢do se efectuava a superficie externa, o transporte devido a
difusividade de Knudsen era negligenciavel.

5.8.3 - As constantes cinéticas

A reac¢do do NO/coque ¢ uma reacgdo heterogénea de superficie, pelo que serd de esperar que
para a area superficial contribuam quer a area interna que advém do facto das particulas poderem
apresentar porosidade, fracturas, ou apenas rugosidade a superficie externa, quer a area externa das
particulas directamente resultante do seu estado de divisao.

A constante cinética heterogénea k; que tem vindo a incorporar os modelos atras apresentados vem
referida a unidade de massa de coque, ndo se tratando por isso de uma constante cinética intrinseca ja que
estd dependente da area superficial disponivel para reaccdo quimica. Se o processo de activagdo das
particulas se exercer uniformemente por toda a superficie, é possivel relaciona-la com a constante cinética
intrinseca k’; dada de acordo com a Eq.5.22.

Para calcular k’; a partir dos valores experimentais apenas ¢ necessario conhecer S, , ja que 1; € k;
sdo conhecidos. Tradicionalmente considera-se S, como a area obtida a partir da adsor¢do fisica de N,
(area BET) ou de CO, (area DR). Alternativamente, a forma da Eq.5.23 sugere que o valor de S, possa ser
calculado a partir de um par de valores (12,k;); € (12,k;), respeitantes a duas granulometrias diferentes, mas
a mesma temperatura; de facto, sendo k independente de r, vem (k’;);=(k’;), ou seja

(kp)y _ (kp)y

RN
¥ Pe (kl )1 _(kl )2

(Eq. 5.84)

Contudo, se em vez de apenas dois pares de valores, se se dispuser de dados experimentais
envolvendo um mais amplo nimero de granulometrias e temperaturas pode usar-se um processo de
optimizagdo. De facto sendo k’; independente do tamanho de particula, o valor mais provavel para S, ¢
aquele que minimiza a soma dos quadrados dos desvios

_ )
Sq = X (Ink,-Ink; ) (Eq. 5.85)
Para ensaios realizados a mesma temperatura ¢ envolvendo varias granulometrias, pode calcular-se
— Z Ink'j
(1n k| ) e (Eq. 5.86)
n

Na pratica ¢ dificil obter resultados rigorosamente & mesma temperatura; contudo a dificuldade
resolve-se substituindo a média aritmética da equagdo anterior pelos estimadores

Ink, =%+b (Eq. 5.87)

1
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em que a e b sdo obtidos por regressdo linear num diagrama de Arrhenius, envolvendo todos os valores de
k’, as respectivas temperaturas, para particulas dos diferentes tamanhos e usando o valor mais provavel
para S,.

5.8.4 - Analise dos resultados dos varios modelos

Os procedimentos efectuados para determinar a constante cinética da reac¢do do NO com o coque
assentaram exclusivamente em medidas da velocidade de reacc¢do a partir do grau de conversdo de NO
entre a entrada e saida do reactor. O material ensaiado foi o coque de antracite (ref.PO) com granulometrias
compreendidas entre 125 a 2800 um, com massas entre 0.5 ¢ 4 gramas, a temperaturas de 600 °C a 930 °C,
com uma mistura de cerca de 5000 ppm de NO em argon e um caudal de cerca de 1.8 L.min™, com o
reactor laboratorial de leito fluidizado RLFZ(ver Matos, 1988).

A analise dos resultados pelos varios modelos mostrou que as diferengas entre os varios modelos
de mistura considerados (CSTR, PFR, CSTR-PFR e PFR-PFR) era mais acentuada quando as conversoes
eram mais elevadas, obviamente, e de que resultavam repercussdes sobre as constantes cinéticas. O
comportamento dos varios modelos sugeriu a necessidade de melhorar tanto quanto possivel o modelo de
mistura do reactor. O modelo CSTR-PFR foi o modelo mais utilizado posteriormente na analise dos
resultados experimentais tendo em vista a determinagdo da constante cinética de reaccdo heterogénea
NO/coque.

Qualquer dos modelos ndo previa limitagdes a transferéncia de massa por parte da camada limite
das particulas embora se reconhecesse alguma importancia apenas as temperaturas mais elevadas para as
maiores granulometrias.

A analise das resisténcias a transferéncia de massa nas varias regides mostrou que, de um modo
geral, a reaccdo quimica controla o processo global, ja que (excepto para as particulas maiores que
1000um, as mais altas temperaturas) foram encontrados valores do factor de eficiéncia n préximos da
unidade.

5.8.5 - Resultados cinéticos

Os valores de k; calculados estdo representados na Figura 5.5 exibem uma clara dependéncia do
tamanho das particulas, isto €, o aumento do estado de divisdo e portanto de area externa, por unidade de
massa, faz aumentar a constante cinética, fazendo pressupor que a area externa contribui de forma
significativa para o aumento da velocidade de reaccdo (relembramos que k; foi expurgado das eventuais
limitagdes a transferéncia de massa dentro dos poros das particulas, uma vez que m era calculado em
simultaneo).

O processo de optimizacdo acima referido permitiu calcular valores de k’;, referidos a unidade de
area externa e interna, sensivelmente independentes do tamanho das particulas (ver Figura 5.6). Neste caso
e no anterior, observou-se uma dependéncia quer de k; quer de k’; com a temperatura, muito caracteristica,
que tera a ver com a alteragcdo do mecanismo de reac¢ao, conforme ja foi discutido em capitulo anterior.
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Figura 5.5 — Diagrama de Arrhenius para a constante cinética k;
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Figura 5.6 — Diagrama de Arrhenius para a constante cinética k

Paralelamente ao calculo de k o método de optimizacao referido determinou a area especifica
interna (Sy) do coque. Os valores de S, que minimizam S, da Eq.5.84 situam-se na ordem dos 161-781
cm’.g”, ou seja da mesma orde