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resumo

Gasificacdo, carbonizado, dioxido de carbono, reagdes heterogéneas, reagao
de Boudouard, cinética de reacéo, leito fluidizado.

O estudo das reagbes termoquimicas envolvendo CO,, O,, CO, carbonizados
e solidos de diferente natureza € um assunto com importancia quer na area
da conversdo de combustiveis quer na area ambiental relativa a emissao de
poluentes. No ambito do trabalho realizado, foi efetuada uma analise
bibliografica sobre a gasificagdo de carbonizado em reator de leito fluidizado
borbulhante tendo em vista o estudo cinético das reacbes heterogéneas
envolvendo as condicdes referidas.

Este trabalho surge ainda na continuidade de trabalhos anteriores
experimentais sobre a cinética da reagdo de reducdo do CO, com carvao
vegetal (reacdo de Boudouard) variando a concentracdo do reagente e a
tipologia do leito utilizado. Os ensaios experimentais foram realizados com
misturas gasosas de concentra¢des de 5%, 10% e 20% de CO, numa gama
de temperaturas entre 680 e 930°C na presenca de cargas de
aproximadamente 6 g de carbonizado, com granulometria entre 710 e
1000um. O modelo de analise dos resultados experimentais obtidos
compreende a avaliagdo do efeito do transporte difusivo e convetivo em leito
fluidizado na camada limite das particulas, bem como, na determinagéo dos
parametros cinéticos da reagcdo quimica heterogénea de consumo de CO; e
formacéo de CO.

A analise dos resultados obtidos mostra que a conversdo de CO, aumenta
com a temperatura, sendo superior para as concentra¢cdes mais baixas.

Os valores das resisténcias a transferéncia de massa demonstram que a
resisténcia que mais contribui para as limitacdes da reacéo esta associada a
reacao quimica heterogénea e ao transporte nos poros do carbonizado.

A aplicacdo do modelo desenvolvido mostra que as velocidades de formagéo
e desaparecimento de CO, sédo tanto maiores quanto maior for a
concentracdo do reagente e a temperatura do reator. As velocidades de
desaparecimento do CO, variam entre 1,35E-09 e 5,06E-07 molcozem>s™ a
725°C e a 977°C respectivamente. Nestas condi¢des, para uma cinética de
primeira ordem, em leito de areia, a reagcdo de Boudouard apresenta uma
energia de ativacéo de 200 a 250 kJmol” e um fator pré-exponencial de 10 a
10°mikge’s™.

O estudo preliminar da reagdo CO+O, em leito fluidizado mostrou que a
presencga de cinzas de combustdo de biomassa tende a reduzir a velocidade
de reacdo, quando comparada com leito de areia.

A substituicao de leito de areia de quartzo por um leito com um contetdo mais
elevado de componentes ferromagnesianos mostrou que o desempenho em
relagcéo a velocidade das reacdes estudadas é sensivelmente idéntico.

Concluindo, os leitos de cinzas tém um efeito catalitico nas reagdes com CO,,
no entanto, no estudo da oxidagéo do CO este material teve um efeito inibidor
da reacéo.
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The study of thermochemical reactions involving CO,, O, CO,
carbonized and different nature solids is an important subject in the
fuel conversion or in emissions of environmental pollutants. In this
context, a review was made taking into account the gasification of the
char in bubbling fluidized bed, aiming the study the heterogeneous
reactions kinetics involving the referred conditions.

To complement previous studies, additional experiments were made
particularly on the kinetic of the reduction of CO, with vegetal charcoal
(Boudouard reaction). In this study the concentration of reagent and
the type of bed used were modified. Experimental tests were
performed using different mixtures of CO, gaseous concentrations
(5%, 10% and 20%), in a temperature range from 680°C to 930°C and
a load of approximately 6g of carbonized particle (sized from 710 to
1000um). The analysis model of the experimental results includes
evaluation of the effect of diffusive and convective transport of fluidized
bed particles into boundary layer. Additionally it was determined the
kinetic parameters of the heterogeneous chemical reaction of CO,
consumption and CO formation.

The analysis model of the experimental results includes evaluation of
the effect of diffusive and convective transport of fluidized bed
particles into boundary layer. Additionally it was determined the kinetic
parameters of the heterogeneous chemical reaction of CO,
consumption and CO formation.

Results show that CO, conversion is higher at higher temperatures
and lower reactant concentrations. Also, regarding the resistance to
mass transfer, it was observed that the resistance that limits the
reaction is the one associated to heterogeneous chemical reaction and
transport pores in the carbonized (R1).

Concerning the application of the developed model, CO, formation and
disappearance speeds increase with higher reagent concentration and
reactor temperature. The CO, disappearance speed, range from
1,35E-09 to 5,03E-07 mol(;og.cmr's.s'1 at 725°C and 977°C. In this
conditions, for the first order kinetics, in sands bed, the Boudouard
reaction introduce the activation energy from 200 a 250 kJmol” and
pre-exponential factor from 10" a 10° mi’kgc's™.

The preliminary study of CO+0O; reaction in fluidized bed showed that
the combustion biomass ashes compared with sand bed reduce de
speed reaction. The replacement of quartz sand bed by a higher
content of ferromagnesian material has showed that the speed
reaction performance studied is similar.

In conclusion, the ashes bed have a catalytic effect in reactions with
CO,, however, this material in study of CO oxidation have an inhibitory
effect reaction.
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Mtep - Milhdes de toneladas equivalentes de petrdleo (=4,1868E16 J)

PAH - Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

OCDE - Organization for Economic Co-operation and Development

SEM - Scaning electron microscope (MEV- microscopia 6tica de varrimento)
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MgO - Oxido de Magnésio
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Ni - Niquel
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Nomenclatura
A - Area de secéo livre do reator perpendicular ao escoamento [mrz]
Ay - Area de distribuidor por orificio [m/-orificio™]
ap - Area interfacial das bolhas por unidade de volume do reator [mbz-m,'3]
am - Area ocupada por uma molécula de gas adsorvido [mmz-mr'3]
ajj - Area interfacial da fase i em contacto com a fase j por unidade
de volume do leito [miz-m,'s]

Cai - Concentracado de A no gas da fase i [mola-cm¢?]
Cegi - Concentracao de B no gas da fase i [molg-cm¢”]
Cas - Concentracao de A na superficie externa reativa das particulas [moIA-cmf's]
Css - Concentracao de B na superficie externa reativa das particulas [moIB-cmf's]
Co - Concentragao do reagente gasoso a entrada do reator [kmoIA-mr'3]
Co - Concentragdo do reagente gasoso na fase de bolha
CoH - Concentragao do reagente gasoso da fase bolha a saida do leito [kmoIA-mf's]
Ce - Concentragao do reagente gasoso na fase de emulséo [kmola'm¢]
Cen - Concentracéo da fase emulséo [kmola'm¢]
Cq - Concentragao do reagente gasoso a saida do leito fluidizado [kmola'm¢]
cr - Concentragao (molar) total de uma mistura gasosa [kmol-m'3]
dp - Didmetro de bolha [Mp]
dbo - Diametro de bolha apds a sua formagéo [Mp]
dp - Didmetro maximo para uma bolha [Mp]
dr - Didmetro do reator [m]
dqz - Diametro médio de Sauter das particulas do enchimento [my]
dao - Diametro médio referido a superficie de uma classe

granulométrica de carbonizado [m¢]
dso - Diametro médio referido ao volume de uma classe

granulométrica de carbonizado [m¢]
Dgi - Coeficiente de dispersao axial do gas na fase i [mfs-mr'1-s'1]
Das - Difusividade molecular da espécie A (i.e. o reagente gasoso)

numa mistura gasosa (constituida por A e B) [mfz-s'1]
Dea - Difusividade efetiva do reagente gasoso através da matriz

porosa da particula reativa [mfs-mc'1-s'1]
DeL - Difusividade efetiva do reagente gasoso na camada limite

das particulas reativas [mfz-s'1]
Dia - Difusividade de Knudsen do reagente gasoso [m2-3'1]
Ea - Energia de ativacao [kJ-moI'1]
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fing - Fator de resposta de um sensor de caudal massico relativo a um

gas i em relagao ao azoto [kgi-ng2'1]
fn2 - Fator de resposta de um sensor de caudal massico relativo a um

gas simples k em relagao ao azoto [kgi-ng2'1]
g - Aceleracéo da gravidade [m-s'1]
Gi - Caudal molar de i [moli-min™]
Giin - Caudal molar de mistura gasosa a entrada do reator [moli-min'1]
Gi ot - Caudal molar de mistura gasosa a saida do reator [moli-min'1]
Gm - Caudal massico de uma mistura gasosa [g:min™]
Gy - Caudal volumétrico de uma mistura gasosa [L-min™]
H - Altura do leito fluidizado expandido (altura atual) [m]
Hons - Altura do leito as condigbes minimas de fluidizagéo [my]
AHr - Entalpia de reagdo quimica [kJ-moI'1]
At - Variacao de tempo do ensaio [min]
Ji - Fluxo difusivo da espécie i (12 Lei de Fick) [kmol-m'1-s'1]
Kpe - Coeficiente global de transferéncia de massa entre a fase de bolha

e a fase de emulsao [mf3-mb'2-s'1]
K¢ - Coeficiente de transferéncia de massa na camada limite de

particulas reativas [mfs-mc'z-s'1]
Km - Coeficiente de transferéncia de massa entre as bolhas e a emulsao [mfs-mr'2-5'1]
ki - Constante cinética de reagédo quimica heterogénea de primeira

ordem a superficie do sdlido reativo [mfs-kgc'1-s'1]
Ki - Coeficiente de transferéncia de massa local entre as fases i e j [mfs-mi'2-s'1]
ko - Fator pré-exponencial [mfs-kgc'1 -3'1]
Kt - Constante global de reagao quimica baseada na concentragéo

do reagente gasoso a entrada do reator [mfs-mr'3-s'1]
L - Espessura de uma casca localizada a periferia externa da

particula reativa [mc]
M; - Massa molar do componente gasoso i [gi-moli'1]
Ma - Massa molar do componente gasoso A [gA-moIA'1]
Mc - Massa molar do carbonizado [gc-molc'1]
M; - Massa molar do gas de referéncia do rotametro [gr-molr'1]
Ms - Massa molar da mistura que atravessa o rotametro [gs-mols'1]
Mg - Massa molar de uma mistura gasosa [gG-moIG'1]
me - Massa de carbonizado [gc]
mc.in - Massa de carbono total admitido ao reator [gc]
Mc_co2 - Massa de carbono presente como CO, [gc]
Mc co - Massa de carbono presenta como CO [gc]
m, - Massa de particulas de enchimento do leito [9,]
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m; - Massa de sdlidos reativos na fase i [gi]
n - Nimero de moles [mol]
No - Numero de orificios por unidade de area do distribuidor [orifl'cios-mr'z]
Na - Fluxo difusivo do reagente gasoso A através da camada limite

das particulas reativas [kmoIA-mf'z-s'1]
Ng - Fluxo difusivo do reagente gasoso B através da camada limite

das particulas reativas [kmoIB-mf'z-s'1]
P - Pressao absoluta [Pa]
Patm - Pressdo atmosférica [Pa]
Prot - Pressao nos rotametros [bar]
Pa - Pressao parcial do gas A [Paa)
Ps - Pressao parcial do gas B [Pag]
P, - Pressao absoluta no reator [Pa]
(-ra)i - Velocidade intrinseca de desaparecimento de CO, por reagao

quimica heterogénea na fase i [moIA-s'1-gC'1]
-Ra - Velocidade global de desaparecimento de CO, [moIA-s'1-cm,'3]
(rg); - Velocidade intrinseca de formagéo de CO por reagao

heterogénea na fase i [moIB-s'1-gC'1]
Rg - Velocidade global de formagao de CO [moIB-s'1 -cm,'3]
-R¢ - Velocidade global de gasificagdo de carbonizado [molc-min'1-cmr'3]
-re - Velocidade intrinseca de desaparecimento de carbono por reagao

quimica heterogénea [molc-min'1-gc'1]
Rc - Velocidade de reagdo [s™]
re - Raio das particulas de reativas de carbonizado [m]
R1 - Resisténcia associada a reagédo quimica heterogénea e ao transporte

nos poros do carbonizado [mr3-s-mf'3]
R2 - Resisténcia associada a transferéncia de massa na camada limite [mr3-s-mf'3]
R3 - Resisténcia associada a transferéncia de massa entre as bolhas

e a emulséo [m’-s-m¢’]
R4 - Soma de todas as resisténcias no reator [mr3-s-mf'3]
R - Constante dos gases perfeitos (= 8314 J-kmol"-K™) [J-mol™K™
Rp - Raio dos poros [m]

Repms - Numero de Reynolds de uma particula as condigbes de minima

fluidizagao [-]
Re - Numero de Reynolds de uma particula as condi¢des atuais [-]
Sh - Nimero de Sherwood [-]
Sy - Area especifica total das particulas reativas [mcz'gc'1]
Se - Area especifica externa das particulas reativas [mcz'gc'1]
Sy - Area especifica interna das particulas reativas [mcz'gc'1]
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T - Temperatura absoluta [K]
Tret - Temperatura do termopar de referéncia (do circuito de jungéo fria) K]
t - Tempo [min]
ty - Tempo necessario para as bolhas atravessarem o reator [s]
Umnf - Velocidade superficial de minima fluidizagao [mr-s'1]
Up - Velocidade de ascensao duma bolha isolada no reator [mr-s'1]
Ubr - Velocidade atual de ascensao das bolhas no reator [mr-s'1]
u - Velocidade superficial referida a secgao livre do escoamento [mr-s'1]
Uy - Velocidade terminal [mr-s'1]
\ - Output de um caudalimetro [Voli]
V, - Volume do reator [mr'3]
Vot - Volume de gas que atravessa os rotametros [mr'3]
Vi - Caudal volumétrico de gas através da fase i do reator a P,T [mr'3-s'1]
W - Massa de particulas reativas por unidade de volume de sélidos

totais [kgc-mc+p'3]
Wi - Fragdo massica do componente i numa mistura [kgi-kgi'1]
X - Numero de renovagdes das bolhas [-]
Xa - Grau de conversdo do reagente gasoso A entre a entrada e a
saida do leito fluidizado [-]
Vi - Fragao molar do componente i (referido a mistura) [moli-moIM'1]
z - Distancia a base do leito fluidizado, 0 <z<H [m]

Simbolos gregos

Qj - Fragao volumétrica de sdlidos na fase i [mss-mi'3]
Wi - Fragao do volume do reator ocupado pela fase i [mi3-m,'3]
B - Fragao do caudal total de fluidizagdo que ocorre como bolhas

- Fragao total de vazios do leito [-]
€4 - Fragéo de vazios da fase emulséo em relagao ao volume do leito [mvs-mr'3]
Emf - Fragao de vazios do leito as condi¢gdes de minima de fluidizagéo [me3-m,'3]
€ - Fragao do volume do reator ocupado pelas bolhas [mb3-m,'3]
We - Massa de particulas reativas por unidade de volume do reator [kgc-mr's]
w; - Concentragao de solidos na fase i por unidade de volume do reator [gc-m,'s]
Q¢ - Esfericidade das particulas reativas [-]
®p - Esfericidade das particulas do enchimento [-]
i - Fragao de volume no reator ocupado pela fase i [mfs-mr'3]
T¢ - Tortuosidade dos poros das particulas reativas [-]
Te - Tortuosidade dos vazios da fase de emulsao [-]
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n - Fator de eficiéncia para uma reagao quimica heterogénea de

primeira ordem

i - Espessura da camada limite das particulas reativas

Xe - Porosidade das particulas reativas

Pc - Massa volumica aparente das particulas reativas de carbonizado
Pp - Massa volumica aparente das particulas do enchimento

Py - Massa volumica do fluido gasoso

Ps - Massa volumica verdadeira das particulas reativas

) - Médulo de Thiele para uma reagao heterogénea de primeira ordem
§] - Viscosidade dindmica da mistura gasosa

Subscritos

i - referente ao iésimo componente de uma mistura gasosa

j - referente ao sensor de caudal massico j ou a mistura |
G - referente a uma mistura de gases

A - CO; ou H,O

B -COouH;

Cc - Carbono

- Carbonizado

o

[my]
[mfs'mc-3]
[gc'mc”]
[gp'mp-3]
[grme’]
[gc'mc”]
[-]
[kg:m™s™]
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1 INTRODUGAO

O acelerado crescimento demografico, a expansao dos transportes, o desenvolvimento
industrial e econémico provocaram um aumento radical no consumo de energia, levando
a necessidade de o Homem procurar combustiveis diversificados (petréleo, carvéo,

biomassa, etc.) em maior ou menor quantidade.

A energia tornou-se num elemento indispensavel na sociedade desde a revolugao
industrial. A luz, o calor, o transporte, a produgao industrial, sdo servigcos indispensaveis
ao quotidiano dos cidadaos e das empresas que dependem somente do setor energético,
no entanto, o uso dos combustiveis fosseis, em todas as suas formas, domina como fonte
principal para producéo de energia devido a situagdo provocada pelos pregos acessiveis,
facilidade de utilizagdo e aparente inesgotabilidade dos recursos. No entanto, atualmente
nao se verifica esta situacdo e o consumo massivo destes recursos tem vindo a provocar
sérios impactos a nivel das reservas, da economia, do ambiente e consequentemente da

saude humana.

A constante preocupacdo relacionada com os referidos impactos associados aos
combustiveis fosseis, tem promovido a procura de fontes de energia alternativas,
nomeadamente renovaveis, a conversdao dos combustiveis diversificados de baixa
qualidade em formas de energias uteis (energia térmica, produtos energéticos, etc.). Esta
conversdo ocorre através de processos termoquimicos com eficiéncias de conversao,
que dependem do processo e da utilidade encontrada para as formas de energia

disponiveis.

No caso dos combustiveis, e independentemente da origem, a conversao de energia
presente nas ligagdes quimicas das respetivas estruturas moleculares, através da sua
destruicdo da origem a libertagao de calor (energia térmica), sendo que a sua conversao
noutras formas de energia (produgdo de matérias primas, incluindo combustiveis) ocorre

normalmente com eficiéncias limitadas (Neves, 2007).

A procura de alternativas e de solugbes ambientais, levou a criacdo de estratégias de
desenvolvimento nacional e internacional que enfatizam a utilizacdo de fontes de energia
renovaveis, evitando as consequéncias das alteragdes climaticas associadas a utilizacao
de combustiveis fosseis, orientadas para a redugédo das emissdes de gases com efeito de
estufa (GEE), como por exemplo: Conferéncia de Estocolmo (1972), Relatério de

Brundtland (1987), Conferéncia do Rio-92 e consequentemente a Agenda 21 (1992),
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Conferéncia de Berlim (1995), Protocolo de Quioto (1997), Conferéncia Rio+10 (2002),

Conferéncia de Rio+20 (2012), entre outras.

E fundamental que a sociedade atual compreenda as limitacdes ao nivel das atividades
humanas dedicadas a utilizagdo dos combustiveis para fins energéticos, para que a
sociedade caminhe no sentido do modelo proposto para o futuro, denominado de

desenvolvimento sustentavel.

Atualmente, a Unido Europeia (UE) tem criado politicas e estratégias legislativas no
sector energético que enfatizam a utilizagdo de fontes de energia renovaveis, evitando os
custos associados as consequéncias das alteracdes climaticas e de forma a minimizar as

quantidades de GEE emitidos.

1.1 RECURSOS ENERGETICOS NO MUNDO

A energia consiste numa grandeza termodindmica equivalente a calor ou trabalho,
podendo encontrar-se armazenada ou em circulagdo, ocorrendo na Terra sob diferentes
formas: energia cinética, potencial, mecénica, elétrica, térmica, radiacdo, nuclear e

quimica.

As principais fontes de energia disponiveis na Terra, com potencial para serem utilizadas
pelo Homem, podem ser caracterizadas em dois grupos (Neves, 2007): (i) os recursos
capitais de energia, tais como os combustiveis fésseis, a energia geotérmica e a energia
nuclear; e (ii) as fontes de energia que decorrem direta ou indiretamente da energia do

Sol ou da agéao gravitacional da Lua.

Tendo em conta a disponibilidade energética atual e futura, as fontes mencionadas
anteriormente podem ser classificadas em dois grupos distintos: fontes de energia
renovaveis, que representam cerca de 19% do consumo de energia final e subdividem-se
em energia solar, energia geotérmica, energia das ondas, energia edlica, energia das
marés, energia hidrica e energia de biomassa, e fontes de energia ndo renovaveis que
consistem em 81% do consumo total (combustiveis fosseis e energia nuclear), como
demonstra a Figura 1.1 (REN21, 2013). Nos ultimos anos, as pressdes sobre o meio
ambiente global e sobre a seguranga energética, provocou um interesse crescente pelas
fontes de energia renovavel e pela diversificagdo da oferta mundial de energia (Tarelho et
al., 2011).
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Biomassa/Solar/
Geotérmica e
Agua quente 4,1%

~ Hidroeléctrica 3,7%
Vento/Solar/

19% ‘ Biomassa/
Geotérmica 1,1%

\ Biocombustiveis  0,8%

)
T Energia Nuclear  2,8%

Energia Global

S|aABAOUDY

‘ Combustiveis Fésseis 78,2%

Figura 1.1 — Contribuigdo da energia renovavel no consumo final de energia global em 2011. (Fonte: adaptado de
REN21, 2013)

As fontes de energia renovavel tém-se tornado, cada vez mais, numa opgao viavel devido
aos custos dos combustiveis fosseis, aos impactos gerados no ambiente pelo uso destes e
ao forte incentivo governamental para o aumento das fontes de energias alternativas através
de tarifas de energia subsidiadas. As energias renovaveis podem classificar-se quanto a sua
disponibilidade no tempo, subdividindo-se em fontes de energia com potencial para um
aproveitamento continuo (energia hidrica, energia geotérmica e a biomassa) e em recursos
cujo aproveitamento varia ao longo do tempo e das condigbes atmosféricas (energia edlica,
energia das ondas, energia das marés e energia solar). Tendo em conta que estes sistemas
energéticos destinam-se a produgao e distribuicdo de energia elétrica, é indispensavel que

estas fontes sejam continuas.

Os combustiveis fésseis presentes na natureza, caracterizam-se como fontes de energia
nao renovaveis e resultaram de um processo de transformagado da matéria organica muito
lento, em condicbes anaerdbias, a baixa temperatura e por vezes a elevada pressao,
durante um periodo de tempo representavel apenas a escala geoldgica, ou seja, milhdes de
anos. Com a necessidade de evolugado no setor energético, os combustiveis fosseis tém
sido utilizados para produgdo de energia, com base em processos termoquimicos

(combustao, gasificagéo e pirdlise).

A UE tem estado na vanguarda da luta contra as alteragdes climatica, incentivando a uma
economia com baixas emissdes de carbono. Desde 1990, quando se comprometeu até 2000
baixar as emissdes de dioxido de carbono (CO,), a UE tem tomado uma série de medidas
politicas para a redugao das emissbes de GEE, nomeadamente através do 1° Programa

Europeu de Alteragdes Climaticas (ECCP), langado em 2000.
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Recentemente foram definidos objetivos ambiciosos no dominio do clima e da energia para
2020, sendo que, em 2009 foi aprovado pela UE um pacote de legislagao vinculativa para
assegurar que esses objetivos sejam alcangados. Este pacote legislativo estabelece metas
nacionais obrigatérias para as energias renovaveis que refletem as diferencas dos Estados-
Membros em termos de situagdes de partida e de potencial para aumentarem a producao

deste tipo de energias.

As medidas tomadas destinam-se até 2020 reduzir em 20% as emissdes de GEE na UE,
onde a vigésima parte da energia produzida a partir de fontes de energia renovaveis

aumentara 20% e que a eficiéncia energética sera melhorada em 20% (UE, 2013).

Se as diversas metas nacionais forem cumpridas, a UE atingira no seu conjunto uma
redugdo de 20%, conseguindo um aumento substancial na percentagem das energias

renovaveis no consumo de energia (UE, 2013).

1.1.1 UTILIZACAO DE ENERGIA PRIMARIA E FINAL NA EUROPA

A producdo de energia € um setor estratégico de uma qualquer economia: no setor
doméstico, desde a cozinha ao conforto (luz, frio, calor), nos transportes, estando também
na base de todos os setores econdmicos: agricultura, industria e servigos, bem como, do
processo cientifico. Uma elevada qualidade de vida da populacdo gera grandes
necessidades de energia, tendo ainda como consequéncia a geragdo de grandes
quantidades de materiais residuais que importa gerir adequadamente sob pena de causar
inevitavelmente poluigdo do ar, da agua, dos solos com impactos locais, regionais e globais

que sao conhecidos.

Uma das fragilidades da Europa é a sua dependéncia energética em relagéo ao exterior. A
UE é a segunda maior economia mundial, consome um quinto da energia produzida a nivel
mundial, mas possui muito poucas reservas. Desta forma, a dependéncia energética
europeia tem consequéncias para a economia, uma vez que, ha necessidade de importar

petréleo e gas natural, representando uma perda econémica significativa (UE, 2013).

Por estas razbes, sao concebidos objetivos europeus, como por exemplo: garantir o
abastecimento energético; assegurar que o0s pregos energéticos ndo impedem a sua
competitividade; proteger o ambiente e lutar contra as altera¢des climaticas, e desenvolver
as redes energéticas. Estes objetivos s&o assumidos de forma a que todos os Estados-
Membros possam desenvolver as fontes de energia endégena que estejam ao seu alcance

mas tendo sempre em conta as metas europeias em energias renovaveis (UE, 2013).

4 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Tania Monteiro

A Figura 1.2 apresenta a evolugdo do consumo mundial de energia primaria que cresceu
2,3% em 2013, notando-se um decréscimo desde 2011 (2,5%). O petréleo continua a ser o
combustivel dominante do mundo, no entanto, perdeu participagdo de mercado por 14 anos
consecutivos, sendo que, as energias renovaveis hidroelétricas e outras atingiram recordes

de consumo mundial primario (6,7% e 2,2%, respetivamente) (Dudley, 2014).

w Carvido
B Renovaveis
W Hidroelétrica
W Nuclear
W Gas Natural
B Petréleo

Figura 1.2 — Evolugdo mundial do consumo anual de recursos energéticos, em unidade Mtep.(Fonte: adaptado
de Dudley, 2014).

Relativamente ao ano de 2012, ndo se nota qualquer alteragdo no consumo mundial de
recursos, no entanto, em relagcdo ao ano de 2011, o consumo de energia total aumentou

cerca de 1,8%, sendo a parcela mais notéria de aumento nas energias renovaveis.

Segundo dados da REN21 (2014), relativos ao final do ano de 2013, a utilizagdo de energias
renovaveis, a nivel mundial, na produgao de eletricidade corresponde a 22,1% crescendo
cerca de 3% desde 2012, Figura 1.3. Relativamente as energias n&o renovaveis continuam
a ter um peso superior na produgao de eletricidade, 77,9%, no entanto, com um decréscimo
de aproximadamente 2% para o ano de 2011 (REN21, 2014).
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Combustivéis Fosseis e Energia Nuclear

779%

Vento 2.9%

Eletricidade
renovavel

22.1%

Bio-energia 1.8%

Solar 0-7%

Geotérmica
e das ondas 0.4%

Figura 1.3 — Estimativa mundial da produgéo de eletricidade com base nos varios recursos energéticos (Fonte:
adaptado de REN21, 2014).

1.1.2 UTILIZACAO E CONSUMO DE RECURSOS ENERGETICOS EM PORTUGAL

Com base no estudo realizado pela Diregdo Geral de Energia e Geologia, apds fortes
quebras no consumo de energia final sentidas em 2011 e 2012, o ano de 2013 caraterizou-
se pela estabilizagdo nos consumos de energia final e primaria. E de salientar que, apesar
dos 7% de importacdes de petrdleo e seus derivados, as exportagdes deste setor cresceram
43%.

O ano de 2013 distingue-se também, pelo aumento na producdo doméstica de energia
elétrica em 58%, provocando uma forte redugédo no consumo de carvéo e gas natural na

producao termoelétrica (-9% e -70% respetivamente).

A queda de cerca de 10% no saldo importador possibilitou que a dependéncia energética
evolui-se de 79,4% em 2012 para 71,5% em 2013.

Energia Primaria Energia Final
2013 2013
Olug;:s Outros Carvdo
St 2.3% 0.1%

Biomassa
6.6%

Biomassa
13.3%

Energia
| Elétrica

121% [t

| Hlétrica

‘ ‘
‘ 282%

Gas Natural
17.2%

Gas Natural
10.5%

Figura 1.4 — Comparagao do consumo de energia primaria e final em Portugal para o ano de 2013 (Fonte:
DGEG, 2013).
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Desde o ano de 2005 que se verifica em Portugal, um decréscimo no consumo de energia
primaria e final (Figura 1.5). O consumo final de energia em 2013 sofreu um quebra de
1,2%, que é consequéncia principalmente da reducdo no consumo de derivados de petrdleo
e gas natural. Com um comportamento oposto, 0 consumo de energia primaria subiu 0,5%,
devendo-se sobretudo ao consumo no setor energético e ao consumo como matéria-prima
(DGEG, 2013).

ktep
30000

25000
20000
15000

10000

5000

s [ oon [zwn [ 2o | o | 0]

Energia Priméria - -4,1% -3,3% -3,6% -1,3% 3.4%

4,3%

Energia final - -1,5% -3,0% -2,1% -2,6% 0,7% -6,8%

2,8%

0,5%

-5,3% -1,2%

Figura 1.5 — Evolugdo dos consumos de energia primaria e final em Portugal desde 2005 (Fonte: adaptado de
DGEG, 2013).

A forte dependéncia em 7,9% de 2012 para 2013 (Figura 1.6), deve-se sobretudo ao
consumo de carvao e gas natural para produgdo de energia elétrica, uma vez que, a
producdo doméstica cresceu 21%. A maior contribuicdo proveio da produgdo hidrica e da
edlica. A producao e exportacao de pellets tem vindo aumentar, o seu peso no balanco

energético é representado com 6% de exportagdes (DGEG, 2013).
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Figura 1.6 — Evolugdo da dependéncia energética em Portugal entre 2005 e 2013 (Fonte: adaptado de DGEG,
2013).

A dependéncia energética pode ser calculada com base na seguinte expresséo:

Importagbes — Exportagbes

Dependéncia Energética =
P ! get CEP +NMI+ Al

(Eq. 1.1)

onde, CEP = Consumo de energia primaria; NMI = Navegagao maritima internacional e Al =

Aviacao internacional.

Relativamente a produgdo de energia elétrica em Portugal, esta tem aumentado com a
contribuicdo das fontes renovaveis. No entanto, a utilizacdo de processos térmicos continua
a ter a maior parcela (Figura 1.7) (APREN, 2013).

@ PRERenovavel

PRE Nao Renovavel

== Saldo Importador

i Térmica PRO

. Grande Hidrica

10.000

1999 2000 2001 2002 2003

2004

2007 2008
2007 2008

2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.7 — Evolugdo da produgao de energia elétrica em Portugal entre 1999 e 2013 (Fonte: APREN, 2013).
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Com as metas estabelecidas pela UE para 2020 e o objetivo de satisfazer um quinto do
consumo de energia a partir de fontes renovaveis, a capacidade de produgédo de energias
renovaveis aumentou drasticamente na ultima década, a um ritmo superior ao das centrais

convencionais.

Portugal tem contribuido para essa produgédo de eletricidade por fontes renovaveis, com

TWh

({{

uma parcela maior na energia hidrica e de seguida a edlica (Figura 1.8).

EOLICA SALDO

H H A FH LI FHUJ H IMPORTADOR

Figura 1.8 — Produgéo de eletricidade por fonte em Portugal em 2013 (Fonte: APREN, 2013).

Segundo dados da APREN, Portugal tem baseado a sua producédo de eletricidade
essencialmente em fontes de energia renovaveis, sendo o saldo de importagcdo muito

reduzido (Figura 1.9).

589 Cogeracao Fossil
Gas Natural
37% Solar
PCH
Biomassa

Grande Hidrica

®

10% 4 Eolica

5%

Saldo Importador

Renovave Foss Saldo Importado

Figura 1.9 — Peso das diferentes fontes de produgao de eletricidade em Portugal em 2013 (Fonte: APREN, 2013)
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1.2 CARVAO COMO COMBUSTIVEL SOLIDO

O carvéao consiste numa rocha sedimentar, constituida por uma parte orgénica composta por
carbono, oxigénio, hidrogénio, e em menores quantidades, enxofre, azoto, e uma parte
inorganica de diversos minerais. O carvao tem origem em materiais biolégicos, plantas e
restos de animais, através de um processo complexo, denominado de incarbonizagao, sob
agao da temperatura e pressao, na auséncia de oxigénio, ao longo de milhdes de anos
(Matos, 1995).

As reservas de carvao conhecidas em 2013 permitem assegurar as necessidades globais do
planeta para os proximos 113 anos (Dudley, 2014), uma vez que, a sua disponibilidade é
significativamente superior a do petréleo e do gas natural. A Figura 1.10 demonstra a
evolugao, por regido, das reservas de carvao ao longo dos ultimos anos, demonstrando um

crescimento desde aproximadamente 2008 na Europa.

América do Norte

W América do Centro
Europa & Asia
Meio Oriente & Africa
Asia-Pacifico 600
Mundia

Figura 1.10 — Evolugéo das reservas de carvdo desde 1993 até 2013, por regido (Fonte: adaptado de Dudley,
2014).

E possivel verificar que as maiores reservas se situam, atualmente, na Europa juntamente

com a Asia e a América do Norte.

Contrariamente as reservas de petréleo e de gas natural, as reservas de carvao encontram-
se distribuidas de forma uniforme por todo o mundo, no entanto, sdo poucos os paises que

produzem quantidades suficientes deste recurso para ser exportado (Estado Unidos, China,
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Russia, india, Colémbia e Australia). O pais com uma produgdo mais significativa deste

recurso é a Asia-Pacifico, Figura 1.11.

Asia Pacific
Africa
W Middle East
Europe & Eurasia
W S & Cent. America

North America

Figura 1.11 — Evolugéo da produgao de carvao por regido, de 1988 até 2013 (Mtoe) (Fonte: adaptado de Dudley,
2014).

Devido ao crescimento econémico de alguns paises, como a China e india (63% e 29%
respetivamente) é de prever um crescimento exponencial no consumo do carvao total
mundial em 2035, enquanto que, o consumo nos paises da OCDE devera diminuir cerca de
0,8%.

As varias tipologias do carvao podem ser distinguidas com base nas propriedades quimicas
e fisicas, que determinam posteriormente, a sua variedade de utilizacdo. Como foi referido
inicialmente, o carvdo é composto essencialmente por matéria organica e em menores
quantidades por matéria inorganica, no entanto, € a combinacdo dos elementos presentes
na matéria orgénica que faz variar a tipologia do carvao. O conteudo em carbono fixo e a

matéria volatil que condiciona o poder calorifico deste recurso.
Existem quatro técnicas principais de conversdo do carvdo: gasificagdo, combustao,
liguefacao e pirdlise.

A partir da gasificacdo de carvao, € possivel produzir um gas que pode ser usado como
combustivel para producio de eletricidade ou, matéria prima para a sintese, nomeadamente

de compostos tais como os derivados de petréleo.
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Os sistemas de conversao energéticos baseados na gasificacdo denominados de /ntegrated
Gasification Combined Cycle (IGCC) ou Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) tém vindo a ser
desenvolvidos devido a sua facilidade de redugao/captura de CO,. O CO, capturado pode
ser utilizado posteriormente na industria para o fabrico de diversos produtos quimicos (p.e.
metanol e acido acético), na produgdo de gas sintese, entre outros (Renganathan et al.,
2012).

1.3 CONVERSAO DE COMBUSTIVEIS SOLIDOS

As principais economias mundiais, basearam-se nos combustiveis fésseis (principalmente
petroleo, gas natural e carvdo) como a principal fonte de produgdo de energia mundial,
estabelecendo um consumo intensivo destes recursos com base no conceito de fontes
inesgotaveis e sustentaveis. No entanto, atualmente este facto ndo se verifica e em

consequéncia ocorre um aumento nos custos de extragao e utilizacado destes recursos.

Devido a esta problematica, o futuro energético passa por uma adaptagdo a curto/médio
prazo de novas formas de energia, como por exemplo, recursos agricolas, florestais e
residuos com base em tecnologias de conversédo energética. A biomassa é considerada a
fonte de energia renovavel com maior potencial para contribuir para as necessidades
energéticas da sociedade moderna (Bridgwater, 2003). Este recurso energético pode ser

convertido em energia através de processos térmicos, biolégicos e fisicos.

Os combustiveis soélidos apresentam um reduzido numero de processos de conversao,
comparativamente aos existentes para combustiveis liquidos e gasosos, no entanto,
geralmente ocorrem em pequeno numero sistemas mas com elevada capacidade de

producao de energia térmica (Bridgwater, 2003).

Estes processos termoquimicos de conversao dependem dos fluxos de calor e das reacbes
quimicas, que por sua vez dependem de um conjunto de condigdes quimicas e fisicas
associadas ao tipo de combustivel utilizado e ao produto final que se pretende. De acordo
com o produto final pretendido, os processos termoquimicos de conversao podem
classificar-se em pirdlise, gasificagdo e combustao (Bridgwater, 2003; Pereira et al., 2012).
O processo de combustdo é utilizado quando o objetivo consiste na conversao total do
combustivel em energia térmica, enquanto que, a gasificagdo e a pirdlise permitem
recuperar parte da energia quimica do combustivel nos produtos. No conjunto das
tecnologias de conversao termoquimica apresentadas, a gasificagdo consiste no processo

que representa maior eficiéncia em relagado aos restantes processos (combustao e pirélise)
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(Bridgwater, 2003). Os processos termoquimicos referidos anteriormente ocorrem a
elevadas temperaturas e numa sequéncia de fases, onde primeiramente sucede a etapa de
secagem que permite a libertagdo do vapor de agua existente a superficie e nos poros

intersticiais do combustivel.

1.3.1 COMBUSTAO

A combustao pode ser definida como um processo de oxidacdo exotérmica, que ocorre a
temperaturas elevadas (Basu, 2006). A energia armazenada nas ligagbes quimicas do
combustivel é convertida em energia térmica, que posteriormente é utilizada em diferentes

locais para produgao de eletricidade e calor (Abuelnuor et al., 2014).

Numa combustdo completa ocorre uma sequéncia de reagdes homogéneas entre as
espécies, onde o carbono € oxidado a didéxido de carbono e o hidrogénio é oxidado a agua,
sendo que estes gases de combustdo podem ser utilizados em unidades de pequena
dimensao para aquecimento da agua, produgao de vapor ou para fornecer energia a outros
processos termoquimicos. A combustdo incompleta leva a formacéo de diversos produtos
nao desejados devido a falta de oxigénio. O excesso de ar € um dos principais parametros
do processo de combustdo para se obter uma elevada eficiéncia de conversao em calor,
sendo que, este requisito depende das caracteristicas fisicas e quimicas do combustivel
(Abuelnuor et al., 2014).

O tempo de residéncia, a temperatura e a turbuléncia sao as trés variaveis principais de um
processo de combustdo. Num reator de leito fluidizado, cujas condi¢des internas favorecem
a recirculagcado de solidos quentes, em que a temperatura de combustdo € homogénea,
fornece um longo tempo de residéncia e € adequada a uma significativa variedade de tipo
de combustivel (Basu, 2006).

No estudo da combustdo, as caracteristicas do combustivel podem ser agrupadas em
quimicas, térmicas e fisicas. As propriedades quimicas, tais como: o poder calorifico dos
volateis, os produtos da pirdlise e o poder calorificos do carvao. Propriedades como a
condutividade térmica, a emissividade, que varia com o teor de humidade, o calor
especifico, a temperatura e o grau de degradacdo térmica sao propriedades térmicas
importantes na combustéo. Por outro lado, a densidade, a porosidade, a area de superficie

interna e o tamanho da particula sado propriedades fisicas (Abuelnuor et al., 2014).

No processo de combustdo, uma particula de combustivel ao entrar no reator sofre a

seguinte sequéncia de etapas: aquecimento e secagem, desvolatilizagdo, fragmentagao
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primaria (em alguns tipos de carvéo), e por fim, a combustdo do carvao e a fragmentagao

secundaria deste (Basu, 2006).

1.3.2 PIROLISE

O processo de pirdlise ou desvolatilizagdo consiste na degradagao térmica do combustivel
na auséncia de oxigénio, onde ocorre a transformagao do combustivel em gases leves (H,,
CO,, CO, Hy0, CH,4 e hidrocarbonetos), alcatrdes (moléculas organicas pesadas na forma

gasosa) e carbonizado (fragédo solida constituida essencialmente por carbono e minerais).

Tendo em conta as condicbes de funcionamento, o processo de pirdlise pode ser dividido
em trés subclasses: pirdlise convencional (carbonizagdo) que consiste na decomposigao
térmica lenta e irreversivel dos componentes organicos; a pirdlise rapida que é caracterizada
pela utilizacdo de altas temperaturas e por um arrefecimento rapido dos produtos liquidos e
flash pirdlise. O que difere entre estes trés tipos de pirdlise sdo parametros operacionais que

estdo apresentados na Tabela 1.1 (Balat, 2008; Yaman, 2004).

Tabela 1.1 — Parametros operacionais dos varios processos de pirdlise (Fonte: adaptado de Balat, 2008; Yaman,

2004).
Pirélise convencional Pirdlise convencional Pirdlise flash
Temperatura (K) 550 - 950 850 - 1250 1050 - 1300
Velocidade de aquecimento (K/s) 0,1-1 10-200 > 1000
Tamanho das particulas (mm) 5-50 <1 <0,2
Tempo de residéncia do sélido (s) 450 - 550 0,5-10 <05

Considerando o estudo da pirélise convencional, as reagdes quimicas neste processo
ocorrem de forma lenta e a baixas temperaturas, no entanto, os mecanismos de reagao sao
complexos mas podem ser definidos em cinco etapas (Balat, 2008; Chern & Hayhurst,
2010):

o Transferéncia de calor para as particulas de carvdo (processo de secagem): perda
de humidade e alguns volateis;

e Decomposigao quimica do carvao com libertagdo de material volatil gasoso (CO e
COy);

e Parte do calor libertado anteriormente é transferido novamente para o carvao
ocorrendo uma reacado exotérmica, que provoca o aumento da temperatura e

emissao de CH, e etano (C,He);
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¢ Necessidade de energia externa para continuar o processo;

e Decomposicdo completa do combustivel.

A quantidade de produtos formados e as suas propriedades sdo afectadas por parametros
como: didmetro da particula, humidade inicial, temperatura, pressao, poder calorifico e

tempo de reagao (Commandré et al., 2011; Matos, 1995).

Este método tem sido utilizado para a produgdo comercial de um amplo conjunto de

combustiveis, solventes e produtos quimicos a partir de matérias-primas, como a biomassa.

Em todos os processos de conversao termoquimica, a pirdlise desempenha um papel
fundamental na cinética das reagdes e, portanto, no projeto do reator e na determinagao da

distribuicdo do produto, da sua composicao e propriedades.

1.3.3 GASIFICACAO

A gasificagcdo surge como um processo tecnoldégico de conversao de matérias-primas
solidas num combustivel gasoso com melhor eficiéncia de combustdo e que possa ser

utilizado como matéria-prima noutros processos.

O processo de gasificagdo consiste num "conjunto de processos que convertem
combustiveis soélidos ou liquidos num combustivel gasoso com ou sem contacto com um

agente de gasificagao" (Basu, 2006).

Na degradacgao térmica do sélido, na presenga de um agente de gasificagéo (O,, H,O (g),
CO,, ou mistura destes componentes) ocorre um conjunto de reagdes heterogéneas entre o
combustivel sodlido (carbonizado) e as espécies gasosas da atmosfera envolvente, dando
origem a uma mistura gasosa constituida por CO, CO, H,O, H,, CH; e outros
hidrocarbonetos (alcatrdes) (Aravind & Jong, 2012; Richardson et al., 2012), na Figura 1.12
€ possivel observar a composigéo tipica deste gas. A composigdo deste gas depende de
fatores como a composi¢cdo do combustivel, o agente de gasificagdo, o conteudo em
humidade, o tipo de reator, a temperatura de reacido e da oxidagao dos produtos da pirdlise
(Bridgwater, 2003).
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Composigao tipica do gas de sintese
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Figura 1.12 — Composicao tipica de um gas de sintese utilizando ar como agente de gasificagdo (Fonte:
adaptado de Aravind & Jong, 2012)

O processo de gasificacdo pode ser descrito numa sequéncia de fases (Bridgwater, 2003;

Richardson et al., 2012), como é demonstrado esquematicamente na Figura 1.13:

e Pré-tratamento: crivagem e secagem (desvolatizagdo) do combustivel sélido;
¢ Gasificagdo (900°C - 1200°C) com recurso a um agente de gasificagdo;

o Purificagdo do gas obtido: remocdo de particulas, alcatrdes e algumas impurezas
inorganicas;

e Conversdao do combustivel em combustiveis secundarios para posterior utilizacdao
comercial (etapa opcional).

m]:j PIROLISE/ ~ GASIFICAGAO ',
H20 © % DESVOLATILIZAGAO _ picatroes " 1
ja] 3 H

Produtos Gasosos:

i fiia 1 co
H Biomassa Gases | RSOl | co
Combustivelllﬂ .‘~ o o feeeeepCO; - Hy
' ! vy CHs
$ : i CHISEE.
! : b # H.0
i s L g .\. ; A?catrées
OZIATD ~ ..’cmu. I Cinzas volantes
: . . Cinzas > 4 -
: § ,,,,,,,,,,,,,,,,,
Calor H
COMBUSTAO j,

Cinzas de fundo

Figura 1.13 — Esquema do processo de gasificagdo (Fonte: adaptado de Gémez-Barea & Leckner, 2010).

A sequéncia de reagdes que ocorrem no reator de gasificagdo, sao essencialmente reacdes
heterogéneas gas-sdélido, onde ocorre o consumo do combustivel sélido pela fase gasosa.

No entanto, no ocorréncia da gasificagdo do carvdo ou da biomassa este processo reativo
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pode ser descrito em trés etapas (Van de steene et al., 2011): primeiramente, adsor¢gao do
gas reagente sobre o carbono ativo livre; de seguida as reagbes C-Gas (Gas = CO,, H,0,
0O,), e por fim, a desadsorgdo dos produtos gasosos (H,, CO e CO,). Os mecanismos das

reagcdes heterogéneas sera visto com maior pormenor no Capitulo 2.

14 TECNOLOGIAS DE CONVERSAO

Os processos de conversao de combustiveis requerem tecnologias especificas onde as
reacdes heterogéneas possam ocorrer de forma controlada, os reatores heterogéneos, que
podem ser classificados tendo por base o método de transferéncia de calor, o agente de

gasificacdo, a capacidade térmica e o design técnico (Zuberbihler et al., 2005).

Com base na classificagao anterior, é possivel identificar trés de modos de contacto gas-
solido: leito fixo, leito fluidizado e entrained flow (Gémez-Barea & Leckner, 2010). Estes
reatores apresentam comportamentos hidrodindmicos distintos, principalmente relacionados

com a mobilidade e a concentragao das particulas no reator (Matos, 1995).

Um determinado leito de particulas sdlidas quando sujeito a passagem de um gas com
caudal crescente através dos seus intersticios, passa por alguns dos regimes
hidrodindmicos apresentados na Figura 1.14. A situacdo do regime em leito fixo acontece
para caudais pequenos, onde as particulas preservam a mesma posicao relativa; com o
aumento do caudal as particulas adquirem mobilidade ficando em suspensao (fase
denominada de emulsdo), ou seja, o leito fica no estado fluidizado onde é possivel observar
a passagem de gas sob a forma de bolhas; para caudais ainda mais elevados, as particulas

sdo completamente arrastadas (Matos, 1995).

Aumento da velocidade do gas

E

Leito Fixo

Fluidizagao Regime Regime Regime Fluidizagao Transporte
particulada borbulhante  "slugging” turbulento  rapida pneumatico

Fluidizacao agregativa

Figura 1.14 — Classificagdo de regimes de escoamento quando um caudal de gas flui através de um leito de
particulas sélidos (Fonte: Matos, 1995).
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1.4.1 LEITO FIXO

Os gasificadores de leito fixo podem ser caracterizados em dois tipos (Figura 1.15): reatores
em contracorrente (Updraft), onde o agente de gasificagdo flui de baixo para cima e o
combustivel em sentido contrario, permitindo uma excelente troca energética, no entanto,
produzem um elevado teor em alcatroes; e reatores em co-corrente (Downdraff) onde o
agente de gasificagdo e o combustivel fluem no mesmo sentido e o gas sai do reator perto
da zona mais quente, o que faz com que o gas produzido funcione como um craqueador de

alcatrées (Basu, 2006; Gomez-Barea & Leckner, 2010).

‘ Combustivel l:> Ar |:> Gas calorifico

Contracorrente Co-corrente

Figura 1.15 — Reatores de leito fixo (contracorrente e co-corrente) (Fonte: adaptado de Zuberbuhler et al., 2005).

1.4.2 LEITO FLUIDIZADO

Num leito fluidizado o ar e o combustivel sdo misturados num leito de material inerte (p.e.
silica de areia) a elevadas temperaturas, obtendo condicdbes homogéneas de temperatura
devido as transferéncias de calor rapidas ao longo de todo reator. Este tipo de reator
apresentam caracteristicas uUnicas tais como a uniformidade da temperatura, os elevados
coeficientes de transferéncia de calor associados a mobilidade das particulas sélidas, longos
periodos de operagdo e a renovagdo continua do material do leito. A temperatura de
operagao € limitada pelo conteudo do leito, bem como, o conteudo de alcatrdo no gas
resultante. Este tipo de reator apresenta condicbes heterogéneas de escoamento, geradas
pelas varias fases ao longo do processo sendo designadas de forma corrente por "fase"
para nomear quer as bolhas ("fase" bolha ou "fase" diluida) quer a emulséo ("fase" emulsao

ou "fase" particulada ou "fase" densa) (Matos, 1995; Zuberbulhler et al., 2005).

Este tipo de reator apresenta um padrdao de escoamento mais complexo do que o leito fixo

devido ao contacto gas-solido que cria varios compartimentos de escoamento (fase bolha e
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emulsdo) através dos quais se reparte o caudal de gas e ocorre a transferéncia de massa
(Matos, 1995).

Tendo em conta a hidrodinamica do escoamento, um leito fluidizado pode ser subdividido
em leito fluidizado borbulhante e circulante. O leito circulante permite obter eficiéncias de
conversdo superiores comparativamente ao borbulhante, uma vez que, consiste num
sistema mais alto que permite a recirculagao continua de particulas aumentando o tempo de
residéncia destas. Relativamente a velocidade superficial do escoamento, o leito circulante
opera com valores superiores, na gama dos 2 - 5 m/s, enquanto que o leito borbulhante
varia entre 0,5 - 2 m/s, mantendo apenas a proporgao de gas necessaria para fluidizagao
(Basu, 2006; Gomez-Barea & Leckner, 2010).

1.4.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA TECNOLOGIA DE CONVERSAO EM LEITO FLUIDIZADO

A conversao em leito fluidizado apresenta um conjunto de vantagens comparativamente as

restantes tecnologias, que explicam o crescente interesse por esta tecnologia (Matos, 1995):

¢ Flexibilidade relativamente ao tipo de combustivel, permitindo a utilizacdo de uma
ampla gama de matérias-primas a gasificar;

e Permite a utilizagdo de combustiveis de ma qualidade, com teores em cinzas
elevados e baixos teores de volateis;

e Distribuigdo homogénea da temperatura ao longo de reator;

e A presencga de adsorventes sdlidos (CaO ou MgO) permite o controlo de emissdes de
SOy;

e Opera a temperaturas compreendidas entre 800 e 950°C, que permitem a reducao de
concentracoes de NO,-térmico e, também, a possibilidade de fusdo e colmatacéo do
sistema por cinzas;

¢ O contacto com o enchimento adsorvente ou o uso do proprio carvao pode reduzir de
modo importante as emissdes de 6xidos de azoto (NOy);

e Consiste num incinerador de caracteristicas adequadas de tempo, temperatura e
turbuléncia (3T's);

e Opera com particulas até cerca de 1cm, exigindo menos energia de trituragéo.

Como todos os processos tecnolédgicos, a tecnologia em leito fluidizado também acarreta

algumas desvantagens (Matos, 1995):

e Exige uma poténcia de ventilagdo apreciavel para vencer as perdas de carga do

distribuidor do leito;
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o Apresenta uma pequena margem de controlo na produgao de vapor;

o Esta sujeito a erosao e corrosao nos permutadores que estdo mergulhados no leito;

o Necessita de um sistema de despoeiramento eficiente, uma vez que, os gases de
combustdo transportam quantidades significativas de particulas finas, incluindo o
proprio carvao;

¢ Emite niveis de N,O superiores aos verificados nos outros sistemas de combustao.

1.5 FENOMENOLOGIA DAS REAGOES DE GASIFICAGAO

Diversos estudos relacionados com os processos de gasificagcdo do carvdo concluem que
fatores como o tamanho e a forma das particulas, o tipo de carvao, a temperatura, a pressao

parcial dos gases, entre outros, tém grande influencia nas reagdes.

A temperatura € um dos fatores determinantes nas reacdes, sendo que este parametro,
aumenta a taxa de gasificagcdo (Van de steene et al., 2011). A temperatura ideal para a
gasificacdo do carvdo em leito fluidizado, situa-se na entre os 800-900°C. Apesar do
aumento da temperatura permitir um aumento na conversao do carbonizado, a temperaturas
superiores ird ocorrer a sinterizacdo de cinzas e do material do leito (Gémez-Barea &
Leckner, 2010).

Relativamente a forma e ao tamanho das particulas, a presenca de particulas grandes
provoca uma diminui¢cdo da velocidade de reagdo, bem como, a forma das particulas tem
influéncia na reatividade e transferéncia de massa e calor. Este facto deve-se a particula
mais fina ter uma area superficial externa maior e a resisténcia que oferece na difusdo dos
poros ser reduzida (Mani et al., 2011; Van de steene et al., 2011). Numa comparagao entre
particulas esféricas e com lascas para o mesmo volume, Groeneveld & Swaaij (1980)
verificaram, que as particulas esféricas sdo menos reativas. No entanto, outros autores
investigaram o comportamento de particulas de madeira com forma de paralelepipedo e
observaram que a reatividade foi consideravelmente maior quando as particulas eram
posicionadas com as fibras na diregdo do caudal de gas (Van de steene et al., 2011). A
explicagdo pode estar na origem dos diferentes tipos de carvao, na respetiva estrutura com
diferentes reatividades intrinsecas e na area superficial disponivel, que se revela como fator
mais importante na quantidade de atomos de carbono ativos, ou seja, que intervém na
reacdo e que determinam a velocidade de reagdo quimica (Marsh & Rodriguez-Reinoso,
2006).
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A velocidade com que o sélido carbonaceo é gasificada depende da reatividade e da area
superficial, vindo expresso em g.s”.m?; tendo a grafite (com grande quantidade de carbono)

a maior reatividade (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

Relativamente a pressdo, apenas tem um papel influente na gasificagdo quando toma
valores elevados. Sendo que, a mesma temperatura no processo de gasificagdo com o CO,
um aumento da pressao até 4 bar ndo tem qualquer influéncia no processo, no entanto, para
valores acima do referido valor ja afeta negativamente porque promove a reagado de

Boudouard e a reacao Water-gas no sentido inverso (Renganathan et al., 2012).

1.5.1 REATIVIDADE DO CARVAO

A reatividade do carvao consiste num pardmetro que depende de varios fatores como a
massa e o didmetro inicial das particulas, a area da superficie externa, a superficie reativa
inicial, a pressdo, a temperatura do gas e da particula, a conversdo instantanea do
carbonizado, a porosidade e o conteudo em matéria mineral (Gomez-Barea & Leckner,
2010; Kumar & Ghoniem, 2013).

A presenga de catalisadores permite o aumento da velocidade das reagdes de gasificagao,
ou seja, a presencga de determinadas substéncias com atividade catalitica (Na,COs, Li,COs,
K.CO3, oOxidos de ferro, etc.) aumenta a reatividade do carbonizado e consequentemente o
grau de conversdo da reacao (Irfan et al.,, 2011). Metais alcalinos e alcalino-terrosos séo
considerados os mais eficientes, no entanto, os catalisadores mais utilizados sdo os de
dolomite calcinados, ferro e niquel (Irfan et al., 2011; Richardson et al., 2012). Os metais
alcalinos presentes na biomassa tém influéncia na decomposicao térmica da biomassa,
sendo que o elementos mais importantes s&o o potassio (K), o sédio (Na) e o niquel (Ni) que
reduzem a duracao da pirdlise (Saddawi et al., 2012). A utilizacdo de cinzas de biomassa
também podera ter efeito catalitico na reacdo de gasificacdo, devido a presenga de metais
(Nanou et al., 2013).

A utilizagao de catalisadores é favoravel a temperaturas mais baixas, uma vez que, como ja

foi referido a temperaturas superiores pode dar-se a sinterizacdo do material do leito.

Outro parametro que define a reatividade do carbonizado é a area BET (Brunauer-Emmett-
Teller) que é tanto maior quanto maior for a area de contacto gas-solido que depende do
raio médio dos poros, diminuindo com o aumento deste pardmetro. Os poros de carbonizado
permitem o acesso do reagente gasoso ao interior da particula, aumentando a area

superficial disponivel, sendo os macroporos, di>50 nm, onde domina o teor de carvao, € 0s
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microporos, di<0,8nm ou 0,8<di<2nm com alto teor de carbono. Uma possivel razdo para a
area de superficie BET aumentar com o teor de carbono pode dever-se ao processo de
desvolatilizagdo, onde ocorre o0 aumento e coalescéncia dos poros (Dhaneswar & Pisupati,
2012).

Contudo, o carvdo com maior numero de microporos tem mais atomos de carbono ativos, e

por isso, a reatividade é maior (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

1.5.2 FORMAGAO E EMISSAO DE FULIGEM

Durante a realizagao experimental deste trabalho observou-se a presenga de particulas de

fuligem, tal como ja havia sido observado por Marques (2013).

A formacdo de fuligem em reacbes de conversdo de carvao estd relacionada com a
presenca de hidrocarbonetos, sendo ainda um processo mal conhecido, por isso, alvo de
muitos estudos. A fuligem consiste, normalmente, em agregados de particulas individuais
pseudo-esféricas em que o didmetro pode variar entre 10-40nm, podendo atingir os 500nm

em sistemas de pirdlise.

A fuligem pode ser um produto indesejavel, podendo provocar problemas em motores (p.e.
motores de combustao interna a gasoleo), problemas ambientais e respiratérios. No entanto,
também se pode tornar num produto desejavel, por exemplo na produgcéo de matéria-prima

para o fabrico de tinteiros ou para a incorporagao em pneus.

Atualmente, os principais percursores na formagao de fuligem sao os PAH's (alcatrdes), que
sdo produtos de uma pirdlise primaria. Segundo Marques (2013) a identificacdo de PAH's
como originarios de fuligem esta relacionada com as semelhangas na composi¢cao a nivel
atomico dos materiais. Desta forma, as incertezas associadas a este produto est3,
essencialmente, na identificacdo dos seus percursores gasosos, na cinética de reagao e na

sua etapa de formacéo.

Segundo o estudo apresentado por Marques (2013), numa primeira fase, através da analise
visual do carbonizado antes e depois de cada ensaio foi possivel verificar a deposi¢ao de
uma camada de carbonaceo na superficie do carbonizado (camada relativamente mais
escura de poeira carbonacea) que, se soltava facilmente por friccdo entre os dedos (Figura
1.16).
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Figura 1.16 — Aspeto visual do carvdo antes e apds a reagdo de gasificagédo, respetivamente (dados ensaio:
granulometria: 710-1000 pm; T = 930°C; 20% CO,); fricgdo da camada superficial do carbonizado apds ensaio
(Fonte: Marques, 2013).

A fim de estudar, em concreto a emissao de fuligem, Marques (2013) recolheu as amostras
de carbonizado no final de todos os ensaios e pesou a massa, a fim de determinar a
influéncia das diferentes variaveis (concentragdo CO, e temperatura) na emissao. No final,
conclui que, relativamente a concentragao de CO,, ocorreu uma diminuigdo na quantidade
de fuligem emitida com o aumento da concentragdo, a temperaturas mais baixas (880°C-
780°C), no entanto, as temperaturas mais elevadas ocorre um aumento desta (930°C-
905°C). No que diz respeito a temperatura, a conclusdo a retirar é a mesma que a
apresentada anteriormente, ou seja, a emissdo de fuligem depende das duas variaveis
apresentadas. Por fim, Marques (2013) conclui que a dependéncia da temperatura deve-se
a dois fatores: para temperaturas baixas nao sdo formados os percursores necessarios para

a formacgao, e esses percursores sofrem pirélise e oxidagao a altas temperaturas.

1.5.3 O EFEITO CATALITICO DAS CINZAS

No processo de combustdo da biomassa, em leito fluidizado, resultam dois tipos de cinzas:
cinzas de fundo e cinzas volantes. Este tipo de cinzas tém como principais constituintes
elementos inorganicos, que geralmente pertencem a estrutura orgénica do combustivel

(oxigénio, enxofre e azoto).

As cinzas consistem na fragado inorganica que resulta da combustdo e que contém a maior
parte da fragcdo de minerais da biomassa numa variedade de forma, tais como, catides
ligados a compostos organicos, sais inorganicos e minerais (Khan et al., 2008). Os principais
componentes encontrados nas cinzas de biomassa sao Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S, P, Cl na
forma de O6xidos, hidréoxidos, cloretos, sulfatos e carbonatos (Skrifvars et al., 1998). No

entanto, a composi¢ao das cinzas varia consoante a tipologia da biomassa (florestal, casca
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eucalipto, estilha de pinheiro, etc.) e com a tecnologia de conversdo utilizada (Loo &
Koppejan, 2008).

Segundo (Hattingh et al., 2011) um dos fatores que controlam a reatividade do carvao
consiste no efeito catalitico de constituintes inorganicos presentes nas cinzas, como Ca’, K,
e Mg Na'. A estrutura macromolecular de alguns tipos de carvao é caraterizada pela
quantidade significativa de grupos de acido carboxilico, sendo que, a fragdo de H* desses
grupos é permutada com catides metalicos (K*, Na*, Ca**, Mg** e Fe**) aumentando a
reatividade da superficie do carvao no processo de gasificagdo, sendo o composto Ca®' o

que desempenha um papel catalitico mais importante.

Concluindo, e com base em alguns estudos realizados por varios autores e apresentados
por (Hattingh et al., 2011) o efeito catalitico das cinzas varia com a composigao destas,

sendo que a reatividade aumenta com o conteido em Caz+, Mg2+ e com o indice alcalino.

1.6 APRESENTAGAO E OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

Este trabalho tem como principal objetivo o estudo das reagdes quimicas heterogéneas
envolvendo carbonizado e diferentes gases. O estudo das reagdes quimicas heterogéneas
surge com a necessidade de compreender melhor as interagdes gas-sélido que ocorrem nos

processos termoquimicos (p.e. pirdlise, gasificagcdo e combustéo).

Esta tematica tem uma elevada importancia, uma vez que, esta subjacente a um conjunto
diversificado de processos termoquimicos tais como a conversao de combustiveis em
energia ou o tratamento de residuos sélidos (p.e. incineragdo). A aplicagdo das reacgdes
heterogéneas em leito fluidizado utiliza reatores quimicos de contacto gas-solido, que
importa modelizar em termos dos fendmenos de transferéncia de massa entre fases e das

condicdes de reacdo ao nivel das particulas reativas.

No presente trabalho foram definidas tarefas especificas, como a revisao bibliografica, a
preparacéo e caraterizagdo de leitos de particulas (areia, material ferromagnesiano, cinzas
de fundo e cinzas de sobreaquecedor), bem como, das amostras de carbonizado e do
equipamento de ensaio (reator de leito fluidizado e sistema de monitorizagao), a calibragéo
dos equipamentos de medida, e por fim, o ensaio do reator em diferentes condicbes de

operagao e a monitorizagao, registo, tratamento e analise da informagéao recolhida.

As diferentes condicbes de operacdo de estudo, incluem o efeito da temperatura, da
concentracado de reagentes e do tipo de leito em estudo, tendo em vista a aquisicdo de

informacao cinética.
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2 MODELA(;/?\O DE REAQ()ES DE GASIFICA(;AO DE CARBONIZADO EM LEITO
FLUIDIZADO
2.1 INTRODUGAO

No processo de gasificagdo de carvdo em leito fluidizado coexistem varias fases (sélida e
gasosa) que interagem por via homogénea, catalitica ou heterégena. A reagdo quimica de
uma substancia em fase sélida com uma fase gasosa denomina-se de rea¢ao heterogénea.
Neste tipo de reacado a transformacéo dos reagentes em produtos envolve pelo menos duas
fases, denominando-se num sistema bifasico, entre as quais podem ocorrer transferéncias

de massa e de energia (Hattingh et al., 2011).

Neste trabalho, s&o objeto de estudo dois tipos de reagcéo: uma que envolve o carbonizado
(s6lido) e o CO, (gas) (reagédo heterogénea), variando a composigédo do leito; e a reagao
entre o CO e o O, (gases) (reagdo homogénea) mudando do mesmo modo a composigédo do

leito.

A modelizagdo das reagdes heterogéneas exige o controlo de um conjunto de paradmetros
fisico-quimicos que permitem avaliar a velocidade de reagdo, tais como a taxa de
conversdo, as caracteristicas do combustivel (i.e. composicdo, morfologia, estrutura,
reatividade do carvao), a composigdo dos gases, a pressao do ensaio que deve ser
uniforme, o contacto entre as varias fases e a temperatura de ensaio que tem influencia

posteriormente na velocidade de reacao (Gémez-Barea & Leckner, 2010).

A reacao heterogénea de um solido carbonaceo que provém da biomassa do tipo lenhoso,
portanto um soélido poroso, ocorre numa sequéncia de processos apresentados de seguida
(Niksa et al., 2003):

1. Transporte das moléculas de reagente da fase fluida até a superficie da particula de
carbonizado, por convecgao e/ou difuséao;

2. Adsorgao das moléculas de reagentes pela superficie da particula;
Reacdo(bes) envolvendo varias combinagdes de moléculas adsorvidas na propria
superficie e as moléculas na fase gasosa,;

4. Desadsorcédo das moléculas de produtos através dos poros até a superficie externa
da particula;

5. Transporte das moléculas de produtos da superficie externa da particula do

carbonizado para a fase fluida.
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A primeira e a ultima etapas referidas anteriormente estudam os processos de transferéncia
de massa, enquanto que, as restantes necessitam de um estudo mais pormenorizado

relacionado com os processos fisico-quimicos.

A taxa de converséo de reagao num sistema heterogéneo depende do contacto entre a fase
gasosa e a fase solida, bem como, de fatores que controlam as reagées como por exemplo:
temperatura, concentracéo e pressao. O contacto entre as varias fases pode caracterizar-se
em processos fisicos de transporte que limitam a velocidade das reacbes quimicas
relacionados com o processo difusivo dentro dos poros das particulas, com os fluxos

difusivos através da camada limite das particulas (Froment & Bischoff, 1990).

No entanto, ndo é possivel medir experimentalmente a velocidade das reagdes quimicas ao
nivel da superficie das particulas, pelo que € necessario um modelo tedrico baseado na
medida da velocidade global de reagdo ao nivel da entrada e saida de um reator. No
presente trabalho, foram utilizadas quatro escalas de modelizacdo do ensaio desenvolvidas
por (Matos, 1995; Tremel & Spliethoff, 2013) onde se localizam os varios fenémenos de

reacao com o CO.:

o Escala I: delimitada pela superficie externa da particula de carvdo. Nesta escala sao
considerados os fendmenos de difusdo dos reagentes e dos produtos gasosos nos
poros do carbonizado, bem como, a reagdo quimica heterogénea.

o Escala Il: delimitada pela fase gasosa envolvente a particula de carvao (fase de
emulsdo préxima a particula), tem em consideragdo a transferéncia de massa na
camada limite da particula.

o Escala lll: delimitada pela seccdo do escoamento a um dada altura do leito, tem em
conta como o gas pode atravessar o leito, ou seja, 0 modelo hidrodinamico de
mistura das varias fases.

o Escala IV: delimitada pelas paredes exteriores do reator, € a escala em que é

possivel atingir a composi¢cao gasosa (Coe Cy).

Na Figura 2.1 apresenta um esquema com as diferentes escalas de modelizagdo da reagao

de CO, mencionadas anteriormente.
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Figura 2.1 — Esquemas da varias escalas envolvidas na modelizagdo da reagdo com o CO,com o carvao
(Fonte: Matos, 1995).

A modelagdo das reacdes em reatores heterogenos é um procedimento mais complexo
comparativamente a modelagcdo das reagdes em reatores homogéneos (i.e. sistema
monofasico), devido (i) a forma da equagao que descreve a velocidade de reagao quimica e

(i) a0 modo de contacto entre as varias fases no reator heterogéneo (Levenspiel, 1999).

A metodologia a utilizar no estudo experimental das reagcbes heterogéneas em reator
laboratorial | no processo de gasificagdo de carvao, necessita de modelos de cinética e de
transferéncia de massa, e ensaios com agentes de gasificacdo diversificados em
concentragdes conhecidas e efetua-se a analise da composi¢cado dos produtos e reagentes
(estequiometria). Para tal, controlam-se variaveis como a granulometria e a quantidade de
carvao, a massa do leito, a concentragdo dos reagentes e o reator de leito fluidizado a usar

permite modelizar paré@metros como a homogeneidade de temperatura e operacionalidade.

2.2 MODELO CINETICO DE REAGOES QUIMICAS HETEROGENEAS

Como referido anteriormente, na modelacédo de reagbes quimicas heterogéneas ocorre
transferéncia de massa entre as varias fases, a equacédo seguinte apresenta de forma

sintetizada as possiveis reagdes (Levenspiel, 1999):
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A (fluido) + bB (s6lido) > produtos fluidos
— produtos solidos

— produtos fluidos e sdlidos

Desta forma, & necessario analisar o perfil de transferéncia de massa entre as diferentes
fases e mesmo dentro de cada fase. As transferéncias massicas podem ocorrer a diferentes
escalas, como por exemplo, a concentragdo de reagente nos poros da particula (area
interna) pode ser inferior a respetiva concentragéo na superficie exterior (area externa), por
sua vez, a concentracao a superficie exterior pode ser apenas uma fracdo da concentracido
envolvente, e por fim, a concentracdo dos reagentes pode variar ao longo do reator. A
Figura 2.2 apresenta o perfil de concentragdo em fase gasosa de um reagente com base
nas escalas 1 e 2 apresentadas no ponto anterior. As diferentes escalas apresentas, estéo
relacionas com a velocidade de reacdo quimica que depende da concentracdo das
substancias reagentes, pelo que € necessario dispor de ferramentas para modelizar a

concentracao ao nivel da propria particula de sélido reativo (carbonizado).

Camada limite

- -
- ~

Particula de
carbonizado

CiCe

\

rirc

Figura 2.2 — Perfil de concentragdo de um reagente gasoso de gasificagdo na camada limite e no interior de uma
particula de carbonizado (Fonte: adaptado de Neves, 2007).

Desta forma, os mecanismos que influenciam a velocidade das reacdes quimicas
heterogéneas no sistema reacional, desde a entrada do gas reativo no reator até a

superficie da particula de carbonizado séo (Matos, 1995):
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¢ adifusdo dentro dos poros das particulas;
o a difusdo através da camada limite da particula (camada gasosa que envolve a
particula);

¢ atransferéncia de massa para o leito, bem como, das bolhas para a emulséo.

A passagem de gas através de um leito de particulas pode ocorrer sob diferentes padrdes
de escoamento (regimes hidrodinamicos). O contacto gas-solido é um processo complexo e
de dificil modelizacéo, sendo que, o conhecimento do comportamento hidrodindmico do leito

€ um aspecto importante no estudo da cinética das reagdes (Matos, 1995).

Na literatura existe um conjunto de modelos matematicos que descrevem as caracteristicas
hidrodindmicas de um leito fluidizado borbulhante com diferentes complexidades e
consideragbes (Tarelho, 2001). Normalmente consistem em modelos multifase, que
consideram que o escoamento gasoso do leito fluidizado se realiza em paralelo através de
duas ou trés fases distintas, i.e., fase emulsdo, fase bolha e nuvem ou rasto, com
comportamentos hidrodindmicos diferentes, onde cada uma das fases é representada por

uma equacao de balango massico.

A primeira teoria a surgir nos modelos de multifase, € conhecida pela teoria de duas fases
(fase emulsdo e fase bolha) desenvolvida por Toomey & Johnstone (1952), sendo as

principais consideracdes:

o mistura perfeita entre o gas e os sélidos na fase de emulsao;

e escoamento pistdo para o gas na fase bolha;

e as reagdes heterogéneas ocorrem apenas na fase de emulsao;

o afase de emulsdao permanece nas condicdes minimas de fluidizacao;

e 0s solidos da fase de emuls&o encontram-se no estado estacionario, exceto durante

a passagem das bolhas;

o 0s efeitos térmicos séo reduzidos.
Um dos modelos mais utilizados consiste no modelo de duas fases desenvolvido por
Davidson & Harrison (1963) apud Levenspiel (1999), que se baseia na teoria de Toomey &
Johnstione (1952) adicionando que o didmetro das bolhas permanece constante ao longo do
escoamento no leito e que a transferéncia de massa entre as bolhas e a emulsao recebe

uma contribui¢ao difusiva e uma convectiva.

Partrige & Rowe (1966) introduzem uma alteragdo relacionada com a transferéncia de
massa entre as fases, uma vez que, consideram apenas o transporte difusivo. Este modelo

introduz o conceito referido anteriormente de fase nuvem/bolha, que admite que juntamente
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com as bolhas formam apenas uma fase onde ocorre a transferéncia de massa com a
emulsdo. A particularidade deste modelo estd nas reagdes quimicas heterogéneas que
deixam de ocorrer apenas na fase de emulsdo e passam a ocorrer também na fase de

nuvem/bolha.

Kunii & Levenspiel (1991) desenvolvem um modelo de trés fases, onde consideram a fase
de nuvem uma fase independente das restantes. Este pormenor faz variar o coeficiente de
transferéncia de massa entre as bolhas e a emulsao, passando a receber uma contribuicdo
da tranferéncia de massa entre as bolhas e as fases de nuvem e emulsdo. Desta forma, o
modelo considera que as reagdes quimicas heterogéneas ocorrem tanto na fase de emulséo

como na fase de nuvem.

Posteriormente Kato & Wen (1996) desenvolveu um modelo, bastante utilizado na
bibliografia, Bubble Assemblage Model, onde introduz o facto de o leito fluidizado ser
modelizado com base num conjunto de compartimentos de altura igual ao didmetro das

bolhas, sendo que o didmetro da bolha é em funcéo da altura do leito.

Matos (1995) verificou que em alguns modelos analiticos integrais, como o de Davidson &
Harrison (1963) e o de Grace (1986), o termo cinético das equagdes de balango massico
para a fase de emulsdo referente a cinética de reagbes homogéneas, ndo deverédo ser
aplicados na modelizagao das reagdes heterogéneas. Assim, o autor adaptou o modelo com
base em diferentes configuragbes para o regime de escoamento de emulsdo e nas bolhas

para a modelizagao das reacdes heterogéneas em leito fluidizado borbulhante.

Desta forma, ndo existe um modelo de leito fluidizado para utilizagdo geral, sendo possivel
aplicar prés e contras aos varios modelos apresentados anteriormente. O modelo utilizado
neste trabalho experimental segue os procedimentos da teoria de duas fases, e
particularmente o modelo de Davidson & Harrison (1963), devido a sua simplicidade e

também ao seguimento dos trabalhos apresentados por Matos (1995).

2.3 REACOES DE GASIFICACAO

As reacbes de gasificagao consistem em reagdes endotérmicas e heterogéneas entre o gas

reativo (CO,, H,O, CHy4, NO, O,, etc.) e a superficie das particulas reativas de carbonizado.

Para a conversao destes gases € necessario o controlo de algumas propriedades como a
temperatura, a pressao parcial e a velocidade de gasificagdo. Segundo Van de steene et al.

(2011) a conversdo da particula de carbonizado € mais rapida a temperaturas mais
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elevadas, bem como, para pressdes parciais maiores do gas reagente. Relativamente a

velocidade de gasificagdo, esta aumenta com o aumento de temperatura.
As principais reagdes de gasificagao sao (Basu, 2006; Renganathan et al., 2012):
1. Reacao de Boudouard

C,+CO, ¢>2CO AH. =172,459 kJ/mol

(R. 2.1)
2. Reagao water-gas
C,+H,0 < CO+H, AH =131,293 kJ/mol (R.2.2)
3. Reacao water-gas shift (ou shift conversion)
CO+H,0< CO, +H, AH =-41,166 kJ/mol (R.2.3)
4. Reacao de formagéo de metano
C,+2H, < CH, AH =-74,520 kJ/mol (R. 2.4)

Das reacbes apresentadas anteriormente, as reagcbes mais utilizadas para o estudo da
gasificacdo sdo a R. 2.1 e R. 2.2, que utilizam o CO, e o H,O como agentes oxidantes
(Basu, 2006; Renganathan et al., 2012).

Muitos tém sido os estudos propostos para explicar os diferentes modelos cinéticos para a
reacédo do carvdo com o CO; e o H,O. No entanto, os modelos basicos homogéneos sao os
escolhidos para descrever a variacdo da conversdao do carvdo com o tempo se a reacao
quimica for uma etapa controlada. Para descrever os mecanismos de gasificagdo do carvéao,
foi escolhida a cinética de Langmuir-Hinshelwood para expressar a influéncia da presséao

sobre as reagdes de adsorcao e desadsorcéo (Irfan et al., 2011).

Foram propostos dois modelos de mecanismos de reacao de superficie: o primeiro
considera que as reacdes de C-CO, e C-H,O ocorrem nos mesmo sitios ativos, enquanto
que o segundo modelo considera que as reagdes ocorrem em sitios ativos diferentes. A
diferenca entre este dois modelos consiste na presséo parcial dos agentes de gasificagao,
uma vez que, esta afeta o grau de saturagéo superficial, consequentemente a uma presséao
parcial mais elevada a diferenga entre as taxas de gasificagdo com base nos modelos

apresentados tornam-se maiores (Chen et al., 2013).
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2.3.1 REACAO HETEROGENEA DE CARBONIZADO COM COQO,

No presente trabalho ira ser estudada em particular a reagao de gasificagdo do carbonizado

com o CO..

Esta reacdo de gasificagdo também denominada de reagéo de Boudouard, néo é favoravel
em condi¢des adiabaticas, uma vez que, sendo uma reacao endotérmica tende a diminuir a
temperatura e a velocidade de reagado (ver Figura 2.3). Assim, ensaios em condi¢cdes
adiabaticas mostram que a temperatura diminui lentamente a medida que se aumenta o
caudal de gas de CO,, sendo a reagao inversa favoravel para o estudo da reagdo com o

carbonizado (Umemoto et al., 2013).
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Figura 2.3 — Efeito da temperatura na conversao do carbonizado|; CGE: Cold Gas Efficiency (Fonte:
Renganathan et al., 2012).

2.3.1.1 MODELO CINETICO

De acordo com varios autores a gasificagdo do carvao com o CO, consiste nhuma reagao
nao catalitica e endotérmica (Garcia-Serna, Garcia-Merino, & Cocero, 2007; Niksa et al.,
2003) (R. 2.5):

C, +CO, <> 2CO AH, =172,459 kJ/mol (R.25)

Esta reagdo compreende duas etapas, denominadas de quimissor¢des do oxigénio que
ocorrem nos locais ativos da superficie da particula de carvao, a primeira etapa corresponde

a adsorcédo de um atomo de O,, formando um complexo de O, superficial (R. 2.6),
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posteriormente ocorre a dessorgdo do produto (CO), deixando um local ativo livre (R. 2.7).
Com a presenca de CO, pode ocorrer a existéncia de inibicdo por este produto quando
atingida determinada razdo CO/CO,, explicada através da reacgao inversa (R. 2.6) (Garcia-
Serna et al., 2007; Niksa et al., 2003):

C,+CO, ¢ CO,, +C(0) (R. 2.6)

C(0)—>CO+C, (R. 2.7)

onde, Cs representa o atomo de carbono da superficie disponivel para reagir com o O, e
C(O) corresponde ao complexo de 6xido na superficie da particula de carvao que estdo a
ocupar um local ativo. Os autores assumiram que os complexos de O, superficiais sdo

moveis sobre a superficie do carvao, essencial para explicar os mecanismos das cinéticas.

Em sintese, as reag¢des sao analisadas pelo seguinte mecanismo de troca de O;:

CO,——CO+(0) (R. 2.8)
Co, —:+—>(CO) (R. 2.9)
C+(0)—+—CO (R. 2.10)
CO, +(CO)—=—2CO +(0O) (R.2.11)

(R.2.12)

onde, as constantes de reacao ki sao definidas com k=1,2,3,4:

K, =i K, = (0, /i, +ig 11,); K, = (i, /iy +ig 1) 5 K, = (g /1)

1 1 72

Existe um conjunto de pardmetros que tém influéncia sobre a gasificagdo do carvdo com
CO; (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006): a tipologia e tamanho das particulas de carvao, o
efeito da presséo, da composicdo do gas, da utilizagdo de catalisadores, da taxa de

aquecimento, e por fim, a variagao das caracteristicas do reator.

2.3.1.2 EFEITO DA TIPOLOGIA E TAMANHO DO CARVAO

A utilizacao de diferentes tipologias de carvdo ndo tem uma tendéncia geral de efeito sobre

a reatividade do carvéo. Irfan et al. (2011) apresenta um estudo onde conclui que carvao de
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baixa qualidade tem reatividade mais elevada, enquanto que, carvido de alta qualidade tem

teores reativos mais baixos.

Relativamente ao tamanho da particula existe um conjunto de apreciagdes contrarias,
enquanto que, alguns autores afirmam que a unica influéncia que o tamanho da particula de
carvao tem é nas restricdes sobre o processo de difusdo, outros autores apresentam que o

tamanho da particula nao tem qualquer restricdo (Kovacik et al., 1991; Matsui et al., 1987).

2.3.1.3 EFEITO DA PRESSAO

Os efeitos das variacbes de pressao podem ser dificeis de resolver, uma vez que, podem
afetar a gasificagdo tanto diretamente, alterando a presséo parcial dos reagentes, como

indiretamente, modificando as taxas de transporte (Kovacik et al., 1991; Matsui et al., 1987).

2.3.1.4 EFEITO DA COMPOSICAO DO GAS REAGENTE

Segundo o estudo apresentado por Irfan et al. (2011) alguns autores relatam que o efeito da
concentracado de CO, tem influéncia sobre a velocidade da reagcdo C-CO,, ou seja, entre a

particula de carvéo e o gas reagente.

2.3.1.5 EFEITO DA TEMPERATURA

A temperatura consiste no parametro que tem maior infléncia no estudo das reacbes de
carbonizado. E evidente que a taxa de conversdo depende da temperatura de reagdo, ou

seja, quanto maior a temperatura, maior a velocidade de reagao (Irfan et al., 2011).

2.3.1.6 EFEITO DA UTILIZAGAO DE CATALISADORES

A gasificagdo do carvao com CO, € um processo que ocorre a altas temperaturas, no
entanto, do ponto de vista econémico a reagdo a temperaturas mais baixas é desejada.
Desta forma, tem sido proposta a utilizagdo de catalisadores de gasificagao para ultrapassar

uma taxa de conversao lenta que ocorre a temperaturas baixas (Irfan et al., 2011).
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2.3.2 MODELO CINETICO DE L-H

Um dos modelos cinéticos mais utilizados para o estudo das reagbdes de gasificacdo é o
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H). O modelo é apresentado com base nas seguintes
hipéteses (Irfan et al., 2011):

1. As espécies quimicas adsorvidas ndo tém mobilidade, ou seja, estdo ligadas a

superficie em locais fixos;
2. Cada centro ativo da superficie apenas pode receber uma espécie adsorvida;

3. A energia de adsorcao é idéntica em todos os centros ativos e independente da
presenga ou nao de espécies adsorvidas. O que permite afirmar que o calor da

reacao é independente da quantidade adsorvida.

A expressao geral deste modelo cinético pode ser aplicada a gasificagédo do carvao com

CO, e H,0, sendo a reagao geral da velocidade a seguinte (Figueiredo & Ribeiro, 2007):

k1PA

- )= ———— A
(°)1+ga+gg

(Eq. 2.13)
onde, A=C0O,e B =CO ou A =H,0 e B = Hy, consoante o estudo para a reacao de CO,ou
H.0.

No entanto, a pressdes baixas a equacgao L-H pode ser reduzida a equacao de Arrhenius de
ordem 1, apresentada no ponto 2.3.4 (Eqg. 2.14) (Nilsson et al., 2014).

Quando comparada com a equacdo de ordem n, a equacdao de L-H assume trés
caracteristicas importantes: (a) a reatividade intrinseca € uma fungéo néo linear da pressao
parcial do CO; e néo utiliza uma presséo de ordem n incerta; (b) apresenta um mecanismo
basico, devido a consideragcdo de uma reacgao do tipo adsorcao-dessorgcao de duas etapas e
(c) inclui o efeito inibidor do produto gasoso (CO), o qual pode ser significativo a pressdes
parciais elevadas. Por outro lado, o principal problema da equag¢do L-H consiste na
avaliagdo do grande numero de parametros de adsorgdo e de parametros cinéticos quando

varios gases estao presentes (Irfan et al., 2011).

2.3.3 VELOCIDADE DE REACAO HETEROGENEA

Como a reacao heterogénea envolve um soélido poroso e um gas, pode ser influenciada por
limitacdes de transferéncia de massa entre as varias fases. A medida que a reagdo de

gasificacdo com o CO, ocorre na superficie porosa do carvao, tanto a area superficial
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disponivel, como a area intrinseca pode influenciar a velocidade da reagao (Irfan et al.,
2011).

A influéncia das condi¢des operacionais sobre a gasificagdo do carvdo com CO, e com H,0
pode ser descrita com base num modelo de equagdes: modelo de Arrhenius de ordem ne o
modelo de Langmuir-Hinshelwood. No entanto, o parametro que mais tem influéncia sobre o
estudo da velocidade de reacdo consiste na temperatura de conversao, que com base no
modelo de Arrhenius é representada pela energia de ativagdo que depende do combustivel

principal e das condigdes de preparacéo do carvao (Tremel & Spliethoff, 2013).

Tremel & Spliethoff (2013) apresentam as trés zonas que mostram a mudanca da
velocidade de reagdo de um carbono poroso com a temperatura (Figura 2.4). A zona | é
controlada quimicamente e é referente ao interior da particula e as zonas Il e Ill sédo
controladas por difusdo e sao relativas ao transporte nos poros e ao transporte através da
camada limite, respetivamente. Este diagrama pode ser aplicado independentemente do

agente gasificador ser CO, ou H,O (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

In ry o

Figura 2.4 — As trés zonas representativas da mudancga da velocidade de reagao; ryeif € a velocidade de reagéo
segundo a equagédo L-H (Fonte: Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006)

No estudo das reacbes quimicas heter6genas é geralmente aceite que a reagao quimica
ocorra na superficie do carvao, sendo que a velocidade quimica deve estar relacionada com
a area superficial disponivel. Assim, sao apresentadas varias areas superficiais na literatura,
segundo Klose & Wolki (2005) a area superficial total (fotal surface area - TSA), a area
superficial ativa (active surface area - ASA) e a area superficial reativa (reactive surface area
- RSA).

E também apresentado que particulas de carvdo com a mesma area superficial podem ter

velocidades de reacao distintas, uma vez que, a area da superficie reativa € normalmente
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usada para explicar a reatividade de diferentes tipos de carvao durante a gasificagdo, uma

vez que, estd relacionada com a velocidade de reacéo intrinseca (Klose & Wolki, 2005).

2.3.4 CINETICA DE ORDEM SIMPLES

Os estudos de cinética deverao ser realizados através da observacao das reacbes que

ocorrem em condigdes de controlo distintas (temperatura, caudal e concentracdo de gases).

A equacgao de Arrhenius consiste no modelo mais apresentado na literatura relativamente ao
estudo da velocidade de reacado. Esta equacao é principalmente utilizada quando as reagdes
ocorrem a pressdes baixas, sendo a velocidade de gasificagdo dada por (Klose & Wolki,
2005):

(-r,)=k,e=""Ch_ (Eq. 2.14)

onde, A= CO2 ou H20, ko corresponde ao fator pré-exponencial, E, a energia de ativagao,

R a constantes dos gases perfeitos, T a temperatura da reagao, Cas @ concentragdo do gas

reativo (A), e n representa um paradmetro empirico relativo a ordem da reacéo.

Os valores dos parametros cinéticos sdo determinados com base nas condicdes de pirdlise,
bem como, no conteudo de cinzas. Normalmente sdo determinados valores de energia de
ativagcado elevados para as reagdes de gasificagdo (Di Blasi, 2009; Irfan et al., 2011;
Levenspiel, 1999). Segundo (Hecht et al., 2012) a energia de ativagdo da gasificagdo de
carvao com CO; situagao entre os 230-270 kd/mol, mas para Di Blasi (2009) seria entre 88-
250 kJ/mol.

Como ja foi mencionado anteriormente, a temperatura consiste num fator muito importante
no processo das reacdes de gasificagdo, sendo que, com o aumento da temperatura a
velocidade de reagdo também aumenta (Irfan et al., 2011; Van de steene et al., 2011). Para
além disso, o aumento da temperatura na gasificagdo favorece as seguintes reagdes:
reacdo de Boudouard, reagdo water-gas e a reagao de formagédo de metano, resultando no
aumento da concentracdo de CO e na diminuicdo da concentracdo de CO;; e no consumo
de H, através da reacgao reverse water-gas shift, fazendo com que o resultado seja um
aumento na concentragédo de H, a baixas temperaturas seguido por um decréscimo gradual
a temperaturas elevadas. De um modo geral, a razdo molar CO,/C necessaria para se obter
uma conversao completa diminui com o aumento da temperatura em misturas de H,O/CO,,
devido a influéncia positiva da temperatura nas reacbes endotérmicas. A uma determinada

temperatura a energia necessaria diminui como aumento da concentracao de H,O devido ao
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facto destas reacbes serem menos endotérmicas relativamente as reacdes com CO; (Irfan
et al., 2011; Van de steene et al., 2011).

Alguns autores afirmam que a gasificagao de carvédo de biomassa com H,O é mais rapida do
que com CO,, para a mesma pressao parcial dos gases, Figura 2.5 (Renganathan et al.,
2012).
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Taxa [s]
.
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0.05 |- o
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Figura 2.5 — Comparagéo da velocidade de gasificagdo de um carvao de biomassa com CO; e H,O. (Fonte:
adaptado de Irfan et al., 2011; Renganathan et al., 2012; Van de steene et al., 2011)

24 HIDRODINAMICA DE UM LEITO FLUIDIZADO

A necessidade de um modelo de leito fluidizado baseia-se nos pontos mencionados
anteriormente, ou seja, o estudo da velocidade de reagdo assenta no conhecimento da
concentracao dos reagentes e produtos na interface gas-solido. Para tal, &€ essencial dispor
de modelos de leito fluidizado, de transferéncia de massa na camada limite das particulas e

nos poros destas, e de reagdo quimica heterogénea.

O modelo apresentado de seguida baseia-se no trabalho desenvolvido por Neves (2007),

Pereira (2012), Marques (2013), que seguem o modelo apresentado por Matos (1995).

O processo de fluidizacdo consiste numa operacdo que transforma as particulas sélidas
num estado idéntico ao do liquido, através da suspensdo da fase sélida com recurso a um

gas ou liquido (Kunii & Levenspiel, 1991).

Os leitos fluidizados consistem em reatores heterogéneos constituidos por um leito de

particulas solidas em permanente movimento, onde se reconhecem duas ou mais fases em
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simultaneo (p.e. um gas e um solido) entre as quais ha transferéncia de massa. Assim, um
reator de leito fluidizado pode ser visto em duas zonas principais: uma com elevada
concentracao de sélidos em suspenséo num fluido gasoso ascendente, denominada de leito
fluidizado; e outra situada entre a camada limite superior da zona referida anteriormente e a
saida dos gases do reator, denominada de freeboard (Figura 2.7). Desta forma, a
modelizagdo de um reator de leito fluidizado pode referir-se @ modelizagdo das duas regides

em série.

O comportamento hidrodinamico do leito fluidizado depende do regime de fluidizagao
praticado, o qual é definido pelo equilibrio de forgas estabelecido entre o peso das particulas
do leito suspensas e a for¢ca de arrasto do gas de fluidizagdo. Assim, através do controlo do
caudal de gas admitido ao leito, isto €, a velocidade superficial do gas de fluidizacéo, é
possivel definir diferentes regimes de fluidizagao (Figura 2.6). Particularmente em condigao
de fluidizagdo minima (baixo caudal) da-se a situagdo de leito fixo, onde se observa as
particulas em estado estacionario e o gas a infiltrar-se entre elas devido a pressao gerada
pelo gas ser superior a do préprio leito. Nesta condigéo regista-se uma fragdo volumica de
gas (que ocupa os espacos intraparticulares) superior a observada no leito fixo, denominada
de fragdo de vazios do leito as condigbes de minima fluidizagdo (¢,7). Com o aumento do
caudal de gas, e consequentemente da velocidade de fluidizagéo, atinge-se um ponto em
que as particulas estao suspensas pelo gas, neste ponto o leito perde o aspecto homogéneo
e €& possivel observar a existéncia de descontinuidades , conhecidas por bolhas,
caracteristicas dos leitos fluidizados borbulhantes. Numa fase mais extrema, a velocidade
de fluidizagao ultrapassa a velocidade terminal das particulas do leito (elutriagéo), atingindo-

se uma condi¢cao de escoamento gasoso adequado ao transporte pneumatico.

Leito fixo Minima Transporte Leito
fluidizagdo pneumatico borbulhante

=

Altura d
leito fia

NN,

Gas ou liquido p fiqui P_—
(Baixa velocidade) Gas ou liquido Liquido

@ (b) (©) (d

Figura 2.6 — Comportamento hidrodinamico de um leito de particulas suspensas numa corrente gasosa (Fonte:
adaptado de Kunii & Levenspiel, 1991)
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Na Figura 2.6 & possivel ver com pormenor o comportamento de um leito fluidizado
borbulhante (d). E possivel observar duas regides distintas, como referido anteriormente: a
fase bolha, que possui pouco ou nenhum material no seu interior e que atravessa todo o
leito; e a fase de emuls&o, que consiste na regido de grande concentragao de sdlidos (leito e
soélidos reativos). O comportamento das duas fases, em termos de escoamento, de gas ou
de modelo de mistura é distinto, sendo aproximados por modelos tedricos de reatores ideais
(escoamento pistdo ou escoamento de mistura perfeita), estabelecendo interagdes ao nivel

da transferéncia de massa.

Segundo Kunii & Levenspiel (1991) também podem ocorrer reagdes heterogéneas nas
bolhas, apesar da presenca de apenas uma pequena fragcdo de sdlidos reativos. Visto que, a
sua concentragdo ser muito diminuta (aproximadamente 0,1% em termos de fragéo

volumica), a maioria dos modelos cinéticos assume que a fase bolha ndo contém sdlidos.

Efluente gasoso

Escala | e escala Il Escala lll Freeboard
| I |
Bolha

Particula de carbonizado

e o
L

.
Ae

Wm'N)

Leito Fluidizado
Escala IV

Particula de Iéito

Gas intersticial

Emulsao

Gas de fluidizagéao

Figura 2.7 — Escalas de modelizagdo de um reator de leito fluidizado borbulhante (Fonte: Neves, 2007).

Desta forma, a fase de emulsdo apresentada na Figura 2.7 € composta por particulas
solidas em suspensao, quer do leito como reativas, bem como, do gas de fluidizagéo
(mistura de gas reativo, gas de arraste e gas resultante da reagdo de gasificacdo) que

circula nos espacos intersticiais da emulsao.
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2.4.1 MODELO GERAL DE REATORES HETEROGENEOS ISOTERMICOS

E possivel considerar um reator de leito fluidizado como isotérmico devido & sua capacidade
de homogeneizagao, ou seja, a distribuicdo rapida da temperatura, mantendo o reator com

uma temperatura uniforme (Kunii & Levenspiel, 1991).

Nestas condi¢cdes, € possivel introduzir a equagao geral da continuidade aplicada aos
reatores quimicos heterogéneos, e a partir da qual com base em simplificagcbes dessa
equacao é possivel determinar as equacdes de balanco massico para as duas fases do

reator de leito fluidizado borbulhante (Kunii & Levenspiel, 1991).

Considerando uma espécie A na fase i (bolha ou emulsdo) de um reator heterogéneo, com
altura H e seccédo A,, atravessado por um fluido de caudal constante e mistura radial
perfeita, a expresséo geral da equagao da continuidade é dada por (Matos, 1995):

oC oC,.

(1-o)—=A +u—2—yD
wl( O(|) at +U| az w| gi

0°C,,
4+ 2ka,(C,~C,)+(R,) =0 (Eq. 2.15)
i#]j

onde, as cinco parcelas representam, respetivamente:

a taxa de acumulacao de A no reator;
e aconvecgéao de A na diregéo axial;

e adispeséao axial de A;

e a transferéncia de massa entre fases;

e 0O consumo/geragao por reagao quimica.

Contudo, de acordo com os objetivos da modelagéo, a Eq. 2.15 pode ser simplificada com
base nas condi¢cbes de fronteira e o numero de fases a definir, que condicionam a
complexidade do modelo. Assim,
e 0 numero de fases presentes num reator de leito fluidizado para efeitos de
modelizagao é dois (fase bolha e fase emulsao);
e 0o termos de acumulagdo é nulo, uma vez que, o estudo de cinética de reagcbes em
reatores continuos é realizado em estado estacionario;
¢ o termo referente ao fluxo convetivo da substancia A através da fase i, diz respeito a
variacado de fluxo da substancia A por convecao através da espessura elementar de

leito, e esta presente nos modelos de reatores abertos operados em continuo.

Em escoamentos turbulentos considera-se a simplificagdo do transporte difusivo em cada
fase ser nulo, ou seja, em estado estacionario, os modelos mais simples ocultam o termo

dispersao na expressao geral, simplificando a Eq. 2.15 da seguinte forma:
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oC,.
uia_ZAl-i_;jkijaij(CAi_CAj)+(_RA)i =0 (Eq. 2.16)

A aplicagdo da Eqg. 2.15 a um reator fixo, caracterizado por uma unica fase, portanto néo
inclui o termo de transferéncia de massa entre fases em estado estacionario, daria:
aC, . 9°C,

U=, Dy (R, =0 (Eq. 2.17)

No caso dos reatores de leito fluidizado o termo de transferéncia de massa entre as fases é
um importante paradmetro do modelo, devendo fazer parte dele.
Sendo G,; o caudal volumétrico gasoso através da fase i, o caudal total a saida do leito é

dado por:
G,=>G, (Eq. 2.18)

e a composicdao da mistura gasosa em termos da substdncia A em z=H, ou seja, a

composigdo da mistura gasosa a saida do leito é dada por:

_ Z (CAini )H
CH = T

v

(Eq. 2.19)

Em modelos sem o termo de dispersao, a integracdo da equacao de balango massico é

efetuada entre z=0 considerando C,i(0)=Cag, ou outra consideragao apropriada.

2.4.2 CONSUMO/GERACAO POR REACAO QUIMICA

O termo (-Ra)i<0 refere-se a velocidade de aparecimento, ou desaparecimento (-Ra)>0 da
espécie A na fase i e inclui um de varios processos possiveis num leito fluidizado,

particularmente:

e reacgdo quimica em fase gasosa homogénea (bolhas, emulsdo, camada limite da

particula e nos poros das particulas);

o transferéncia de massa entre o gas e as particulas sélidas presentes na fase i, onde
ocorre a reagao quimica na fase heterogénea (na superficie externa e interna da

particula);

e também é possivel ocorrerem reagdes em espacgos fora do volume de controlo
definido para o reator, no reator homogéneo na zona freeboard, ou no heterogéneo

nas particulas ejetadas para o freeboard pelo rebentamento das bolhas.

42 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Tania Monteiro

Para o reator na sua totalidade, a velocidade global de desaparecimento da substancia A
por unidade de volume de reator, é dada por:

G, u

(-R,)=-14(Cy=Co)=1,

r

(C,-C,) (Eq. 2.20)

Ao realizar os ensaios em estado estacionario, é possivel determinar um constante aparente
de reacao quimica K;, conhecendo o caudal, a concentracao a entrada Cy e a concentracao

a saida Cy.
(—RA):KC0 (Eq. 2.21)

O termo (-Ra) distingue-se do termo (-ra), pois este refere-se a velocidade de reagado as
condi¢cdes globais da concentragcdo (i.e. a taxa de aparecimento/desaparecimento da
substancia A por unidade de volume do reator), o segundo refere-se a velocidade intrinseca
de reacdo quimica, com base num determinado mecanismo reacional e nas condi¢cdes de

concentracao local de A.

O modelo mais simplificado para a velocidade intrinseca é dado por um reacéo de primeira

ordem:
(Eq. 2.22)

onde, ki é a constante cinética de primeira ordem com base na concentragdo do gas na fase
i e na interface do sdlido reativo, e (-ra) é definido para uma reagédo heterogénea baseada na

unidade de massa ou de area de solido reativo presente na mistura gasosa da fase i.

25 MODELO DE REATOR DE LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

A modelacido de um reator de leito fluidizado borbulhante ndo € um processo simples, uma
vez que, ndo se pode restringir o estudo apenas ao leito porque podem ocorrer reagdes na
zona freeboard ou na fase bolha, onde alguns estudos consideram que existe uma pequena
fracdo de solidos reativos. No entanto, quando se estuda a modelagao cinética das reacbes
quimicas em leito fluidizado assume-se que apenas a fase emulsdo contém os solidos

reativos, e assim, a reacdo ocorre apenas nesta fase.

A equacao de balanco massico tipica apresenta cada uma das fases consideradas pelo
modelo em estudo, sendo que geralmente é atribuido a fase de emulsdo um comportamento
ideal de mistura perfeita (CSTR) e a fase bolha um comportamento ideal do tipo pistéo
(PFR).
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Na literatura é apresentado um conjunto de modelos que descrevem o escoamento gasoso
num leito fluidizado borbulhante. A abordagem destes modelos foi realizada no ponto 2.2

com base na revisdo bibliografica encontrada de diferentes modelos.

Neste trabalho, foi utilizado um modelo integral de duas fases que se diferencia pelos
pressupostos determinados para o escoamento de mistura e para os modelos de reacéo
quimica e de transferéncia de massa. O modelo tedrico de gasificagdo escolhido segue o
modelo de duas fases desenvolvido por Matos (1995) apud Pereira, (2012) e Marques

(2013) devido a sua simplicidade.

2.5.1 VELOCIDADE E DIAMETRO DAS BOLHAS DO LEITO

O comportamento de um leito borbulhante com material sélido € semelhante ao de um

liquido borbulhante de baixa viscosidade (Kunii & Levenspiel, 1991).

O diametro de uma bolha é aproximado ao didmetro de uma esfera com o0 mesmo volume
de bolha (d¢) e deve-se a geometria da placa de distribuicdo do reator por onde o gas de
fluidizacdo é injetado no leito (Figura 3.4 (c)); a distdncia da placa de distribuicdo e ao
excesso de velocidade superficial imposto relativamente ao necessario para a condi¢cao de

fluidizacdo minima (Kunii & Levenspiel, 1991).

Assim, com base nos modelo proposto por (Matos, 1995) apud Marques (2013) e Pereira

(2012) o diametro inicial da bolha originado apenas por um injetor de gas é dado por:

db - 02 N

_ ﬁ[(u—um
g 0

0,4
} +2,05(u+u_)**z (Eq. 2.23)

assumindo que o caudal de gas acima das condigdes de fluidizagdo minima representa o
Unico fio de bolhas ascendentes no centro do leito, é possivel estimar o didmetro da bolha a

uma determinada altura, z, do leito.

d, =d,_—(d,_ —dbo)exp[—0,3d£J (Eq. 2.24)

r

onde, dpm corresponde ao didmetro maximo para uma bolha num leito fluidizado (Eq. 2.25) e
dpo @0 didmetro da bolha apds a sua formagao junto a placa de distribuicdo, sendo que, para

caudais baixos se utiliza a Eq. 2.26 e para caudais elevados a Eq. 2.27

04
T
d,_ =0,65{de(u—umf)} (Eq. 2.25)
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04
d = ;30[“_“mf} (Eq. 2.26)

(u-u_) (Eq. 2.27)

Se seguirmos o modelo de Darton, é possivel estimar o didmetro da bolha que cresce por
coalescéncia em relagédo a posigado no leito e a geometria do distribuidor (Ag), considerando
que duas bolhas com trajetérias adjacentes se juntam e com sucessivas agregagdes origina
uma bolha de didmetro crescente, atingindo uma altura maxima (0<z<z,) (Eq. 2.28) (Darton
et al., 1997; Davidson, & Harrison, 1963).

0,54
d, = g’ (u_umf)2/5(z+4\/A70)4/5 (Eq. 2.28)

De forma a verificar que ndo ocorre um escoamento do tipo slug (ocorre quando o
crescimento das bolhas formadas no distribuidor cresce até igualar o didametro do leito), é

utilizada a seguinte equacao:

[ndN
dzr>3,5£1— 7‘40] (Eq. 2.29)

A velocidade de ascensao das bolhas é dada por:

Up = U= Un + Uy, (Eq. 2.30)

A fracdo de leito ocupado pelas bolhas (g,) pode ser determinada com base na altura do

leito e admitindo que a fase de emulséo apresenta a mesma porosidade independentemente

do caudal:
H+H
€, = v (Eq. 2.31)
ou com base nas velocidades,
u+u
€ = 9 m (Eq. 2.32)

b

Sendo que, a velocidade de ascensao das bolhas pode ser considerada com base em duas
condi¢des: (i) a ascensao de uma unica bolha isolada (d,<0,3d;), ou (ii) o didmetro da bolha

isolada € idéntico ao diametro do leito (dy>0,3d;). Assim, devem-se usar as seguintes
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equacdes que consideram o efeito das paredes do reator ao nivel do comportamento da

bolha do tipo slug.

u, =0,711/gd, (Eq. 2.33)

u,. =0,35,/gd, (Eq. 2.34)

Neste trabalho optou-se por utilizar o modelo de Darton, devido a facilidade de manipulagao
da equacao e porque ao utilizar-se o0 modelo analitico integral € necessario ter um didametro
de bolha constante, sendo este didmetro médio estimado entre 0,4 e 0,5 da altura total do
leito, H (Darton et al., 1977).

2.5.2 PARAMETROS DE UM LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

2.5.2.1 FRACAO DE BOLHAS

Num modelo onde existem as duas fases admite-se um caudal de gas entre as fases em

excesso, com a finalidade de criar a condicdo minima de fluidizagdo na forma das bolhas.

Sendo que, a fragcdo de caudal total admitido ao leito € (1-), em que B é a fragdo do caudal

total que ocorre nas bolhas.

u-u
u

B=

(Eq. 2.35)

sendo, u a velocidade superficial do gas deduzida a partir da segdo do reator (A;) e do

caudal total de gas as condi¢des de temperatura (T,) e pressao (P;) do leito.
— GV — Gm R-I-I'

A A MP

r

(Eq. 2.36)

2.5.2.2 VELOCIDADE MINIMA DE FLUIDIZAGAO

A velocidade minima de fluidizacdo consiste num parametro de elevada importancia no
estudo da hidrodindmica de um leito fluidizado, como ja referido. Esta velocidade é
denominada como velocidade superficial do gas necessaria para atingir o leito, atingindo a
velocidade minima de fluidizag&o, ou seja, a forga de arraste do gas ascendente iguala o

peso das particulas, podendo ser deduzida a partir da equagao de Ergun:
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2
175 (du.0, | 150(1-¢ ) du p. ) dp (p,~p,)9
3 T = 7 (Eq. 2.37)
8mf(Ps u 8mf(ps u “

Multiplicando a Eq. 2.36 por & .2 e dividindo por (1-¢ ), obtém-se:

’I,75(ps
1-¢ .

2 d’p, (P, —P,)9 € ¢’
(Rep,mf) +150(Re, )= oPo s e i Pe

M 1_Smf

(Eq. 2.38)
onde, Re, s consiste no Numero de Reynolds da particula para a viscosidade minima de
fluidizacao, dado por:

_ d Uy
W

Re

p,mf

(Eq. 2.39)

Neste trabalho, considerou-se uma fragéo de vazios (gn) de 0,55 e uma esfericidade (¢s) de
0,86. Visto que, nesta condicbes o Numero de Reynolds é muito pequeno (Re,m<20) o
primeiro termo da equacao Eq. 2.37, relativo a escoamentos a leitos fixos desaparece,
ficando

2
_d(p,—py)a € @2

u_ = Eq. 2.40
™ 1500 A-e (Eq. 2.40)
2.5.2.3 ALTURA DO LEITO NAS CONDICOES DE MINIMA FLUIDIZAGAO
A altura do leito nas condigdes minimas de fluidizacao é dada por:
mP
(Eq. 2.41)

H =—©»
" pA(l-e,)

Com base na velocidade de ascenséo das bolhas (Eq. 2.30) e na altura do leito é possivel
calcular o tempo que as bolhas de didmetro médio constante, demoram a atingir o topo do
leito:

t =

H

H
— (Eq. 2.42)
ub

Nas condigbes de minima fluidizacdo a altura do leito é dada por Hqs (Eq. 2.41) sendo
possivel determinar uma equacgao para a expansao do leito, igualando o volume referente a

expansao do leito ao volume de gas presente na fase de bolha, com a passagem de um
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caudal de gas num determinado periodo de tempo (ty). Assim, utilizou-se a correlagao de
Darton, por um processo iterativo, para determinar a altura do leito expandido (H) que

implica a area do distribuidor por orificio (Ao).

0,6 0,6
(uy, —u )°'8J £4A°5+Hj [4A°’5J
H=H | 1+2| ——" ° -/ (Eq. 2.43)
f ( (9H)* o Ho
onde,
d2
Af_[NonA:)j
Aj=——t (Eq. 2.44)

2.5.2.4 PERDA DE CARGA

A perda de carga através do reator é constituida pela perda de carga proveniente do
distribuidor, bem como, a resultante do leito. A perda de carga resultante do leito em

condi¢des de minima fluidizagao € dada por:

AP
o = (-2, —Py)9 (Eq. 2.45)

mf

2.5.2.5 VELOCIDADE TERMINAL

A velocidade terminal das particulas consiste num parametro que tem como finalidade limitar
a velocidade de escoamento no reator, que permite evitar a elutriacdo das particulas do leito
e/ou as particulas reativas, no caso do leito borbulhante (Kunii & Levenspiel, 1991). Desta
forma, a velocidade de operacdo do leito deve ser inferior a velocidade terminal das

particulas desse leito, que é dada por:

4d12(pp _pg)g
u, = ’3pg—CD (Eq. 2.46)

onde, Cp consiste no fator de atrito relativamente as particulas de enchimento e pode ser
determinado em fungéo da esfericidade destas (pr) € do Numero de Reynolds, fazendo
U=Un¢a partir do abaco de Kunii & Levenspiel (1991) ou através da correlagdo de Haider &

Levenspiel (1989), obtém-se:
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24

D=§

00964+0.5756,) ) 73,69exp(—5,0478(pp)Re
5,378exp(6,2122(pp)+Re

C

1+8,171exp(—4,0655¢_ )Re' (Eq. 2.47)

Outro parametro relevante na caracterizacdo da hidrodindmica de um leito fluidizado

consiste na area interfacial das bolhas por unidade de volume das bolhas (ap):
6
a, = 4 (Eq. 2.48)
b

bem como, a area interfacial local das bolhas por unidade de volume do leito (a):
a=ag, (Eq. 2.49)

A fracdo volumétrica do gas intersticial da emulsao referente a todo o leito (e4) pode ser

calculada com base na seguinte equagao:
g, =(1-¢,)e (Eq. 2.50)
e a fragao de vazios total do leito (¢) através de

e=g,+e, (Eq. 2.51)

2.5.2.6 COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA ENTRE AS BOLHAS E A EMULSAO

A modelacédo da transferéncia de massa entre fases de um leito fluidizado, é necessaria
para descrever a distribuicdo do gas entre as fases e posteriormente para a descrigdo da
velocidade das reagdes, o que resulta num gradiente de concentracdo de gas reagente
entre as duas fases. Na literatura existem varios modelos para o calculo do coeficiente de
transferéncia de massa local entre as bolhas e a emulséo (ky). A Tabela 2.1 apresenta um

resumo dos varios modelos apresentados na literatura para o calculo de Kpe.
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Tabela 2.1 — Varios modelos para o calculo de Kpe.

Fonte Modelo Equacéao
D2
K, = %umf ta gdAB (Eq. 252)
(Davidson & Harrison, b
1963)
1 L + 1 (Eq. 2.53)
- = q.2.
kbe kbc ce
u_ (4D, u
(Grace, 1986) K, = ?mf % (Eq. 2.54)
TC
b
u D2 g°°
Ky, =452+ 5,85 33?5 (Eq. 2.55)
b b
(Kunii & Levenspiel, 1991)
D,.e U
k, =677 L2 (Eq. 2.56)

b

k., =119u . +0,91yD

(Swaaji, 1995) b mf (Eq. 2.57)

. = 2 -1 . . = 2 -1
As unidade de kpe s30 mi.my2s™, no entanto, no caso dos modelo Kunii & Levenspiel (1991) sdo mi.my2s”.

Com base na Figura 2.8, é possivel verificar que o coeficiente de transferéncia de massa
entre as duas fases diminui com o aumento do didmetro das bolhas, a semelhancga do que
acontece na transferéncia de massa na camada limite das particulas reativas na fase
emuls3o. E possivel ainda concluir que, a expressdo de Davidson & Harrison (1963) é a que
apresenta valores mais elevados, em contrapartida a equagéo de Kunii & Levenspiel (1991)

exibe valores mais baixos.
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Pardmetros: Davidson & Harrison (1963)
Un=0,03 mr.s”! — - — - = Kunii & Levenspiel (1991)
emf= 0,5 mé.me? .

.... Swaaij (1985)

Das = 2,13E-04 m2.s™!
Grace (1986)

kbe Ime.my2.571
/

00 F e — el

00
0,0 0,1 1,0 10,0
di2 [cm]

Figura 2.8 — Representacéo de kpe com base nos varios modelos apresentados anteriormente (Fonte: Swaaij,
1995).

O modelo utilizado neste trabalho consiste na correlagédo de Grace (1986), pois apresenta
valores de kpe intermédios e € um modelo simples e bastante usado em modelacdo de

reacdes heterégenas, tal como Matos (1995) usou.

Tal como no estudo do didmetro de bolha, o coeficiente de transferéncia de massa local
entre as duas fases apresenta pouco interesse para a realizagdo de modelos integrais, a
menos que se utilize um valor médio representativo. O coeficiente de transferéncia de
massa entre a fase bolha e a emulsao é funcao das condi¢des locais, particularmente do

didmetro de bolha e da velocidade intersticial do gas.

Segundo Pereira (2012) e Marques (2013) com base no modelo de Grace (Eq. 2.54) e
admitindo um didmetro de bolha em z=0,4H é possivel determinar o coeficiente de
transferéncia de massa adimensional entre as fases bolha e emulsdo para todo o leito (X),
dado por

k aeH

X = —m~b"b Eq. 2.
5 (Eq. 2.58)

2.5.2.7 CONCENTRACAO DE SOLIDOS REATIVOS EM LEITO FLUIDIZADO

A concentragcao de solidos reativos, i.e. a massa de particulas de carbonizado por unidade

de volume do leito fluidizado, é dada por

o, =(1-¢)1-¢ )W (Eq. 2.59)

C
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onde, w, representa a massa de particulas de carbonizado por unidade de volume de

solidos totais (solidos de enchimento e soélidos reativos), dada por

W= e (Eq. 2.60)

sabendo que, m. representa a massa instantanea do sélido reativo ndo convertido presenta
na fase de emulsdo e m, a massa de particulas de enchimento. O somatorio consiste no

volume aparente do sélido reativo, da mistura de particulas presentes na fase de emulsao.

2.5.3 MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA NA CAMADA LIMITE DAS PARTICULAS

No estudo das reacdes heterogéneas de gasificagdo do carbonizado num reator de leito
fluidizado borbulhante, € necessario conhecer as condigcdes de transferéncia de massa do
reagente da fase gasosa para os locais ativos do carbonizado, onde ocorre a reagao. Assim,
é fundamental o estudo do que ocorre na camada limite das particulas reativas, uma vez
que, podem ocorrer limitacdes difusionais a transferéncia de massa entre as duas fases,
gasosa e solida (Error! Reference source not found.).

Poros
superficiais

Figura 2.9 — Esquema da estrutura da camada limite de uma particula de carbonizado (Fonte: Marques, 2013).

Desta forma, é necessario apresentar um modelo que permite determinar o fluxo de
reagente gasoso através da camada limite das particulas reativas, induzido por diferenga de
concentracdo local na fase de emulsdo e a superficie externa das particulas (Wall et al.,
2002). O modelo apresentado de seguida, enquadra-se na escala |l apresentada no ponto

2.1 (Figura 2.1), ou seja, a escala delimitada pela fase gasosa envolvente a particula de
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carvao (fase de emulsao proxima a particula), que considera a transferéncia de massa na

camada limite da particula.

Em estado estacionario utiliza-se a equagao da continuidade para determinar o perfil de
concentracao e o fluxo de um reagente na camada limite das particulas de carbonizado, na

auséncia da equacdo quimica e num espaco com propriedades isotropicas:

1d,,
——I(r'N, =0
r? dr( y (Eq. 2.61)

A equacao da continuidade pode ser resumida a variacdo de dois componentes: o fluxo

convectivo e o difusivo:
NA:.JA+ucTyA (Eq. 2.62)

A integracao da equacgéao anterior permite determinar o perfil de concentragao e o fluxo.

2.5.3.1 MODELO DE DIFUSAO EQUIMOLECULAR

Quando o modelo de transporte na camada limite € do tipo equimolecular numa mistura
binaria, o fluxo convectivo é nulo, ou seja, o fluxo molar de reagente para a particula é igual
ao fluxo molar dos produtos para a emulsdo, Na=Ng. A equacdo do fluxo difusivo de A é

dada por:

dC
NA=—DAB( drAJ (Eq. 2.63)
Ao substituir a Eq. 2.63 na Eq. 2.61, resulta a seguinte equagao que representa a forma final
da equacdo da continuidade. Consiste numa equagido diferencial de segunda ordem,
homogénea e com coeficientes variaveis
dz’CA 2dC
i Wi Y Eq. 2.64
dr? r dr (Eq )
A partir da Eq. 2.63 que determina o fluxo de reagente através da camada limite, é possivel
calcular o respetivo caudal molar ao multiplicar pela se¢cao onde se realiza a transferéncia

de massa, ou seja, a area de uma esfera.

dC
Q, =—4nr’N, = _4nr2DeL( Aj (Eq. 2.65)

dr
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Integrando esta equagao, entre r; e r_, ' (Eq. 2.66) e sendo Q, definido em fungcdo do

8

coeficiente de transferéncia de massa (k.) (Eq. 2.67), € possivel escrever a Eq. 2.68 por
substituicdo da Eq. 2.67 na Eq. 2.66.

—L T 1 dr=D TdC (Eq. 2.66)
41.[ el A . L.
r r2 cs

c

Q, =4nr’k (C,. -C,o) (Eq. 2.67)
SN LT )
fo ¥ O Lo (Eq. 2.68)

A espessura da camada limite pode ser obtida com base na Eq. 2.68, resultando na Eq.
2.69.

r
5 =— ¢
dif Sh DAB

2D

eL

(Eq. 2.69)

2.5.3.2 MODELO APROXIMADO DE FLUXO NA CAMADA LIMITE

Para reacdes muito rapidas a superficie do sdlido pode acontecer a existéncia de limitacbes
difusionais a transferéncia de massa na camada gasosa envolvente das particulas reativas
(Marques, 2013; Neves, 2007).

O ambiente de transporte difusivo do reagente de emulséo (caracterizado por uma
porosidade entre 45-55%) ndo deve ser expresso apenas pelo coeficiente da difusividade
molecular, visto que, este ambiente carateriza-se por um ambiente gasoso livre. Desta
forma, foi utilizado o conceito de difusividade efetiva para o transporte difusivo na emulsao
(Eq. 2.63), através da qual se obteve a expressao da espessura da camada limite de uma
particula (Eq. 2.69).

Em vez da abordagem descrita anteriormente, € mais simples exprimir o fluxo de difusdo em
termos de coeficiente de transferéncia de massa na camada limite (kc), que pode ser
reformulado em termos do Numero de Sherwood (Sh), do qual é apresentado na literatura
diferentes correlagdes semi-empiricas. O Numero de Sherwood permite determinar a
contribuicdo da difusdo e da convecgao para o transporte de massa na camada limite,

permitindo distinguir as condi¢des de transferéncia de massa que ocorrem na camada limite
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de uma particula localizada num meio estacionario, das que ocorrem em suspensao num

fluido ou na emulsao de um leito fluidizado (Matos, 1995).

— ShDAB
° 2

k (Eq. 2.70)

Neste trabalho é utilizado o modelo apresentado por (Marques, 2013; Neves, 2007) baseado
na teoria do escoamento potencial, e que simula responder a realidade para um variada

gama de caudais, dimensodes de particulas de leito e de particulas reativas.

0,78 2
2ru )" 2 d (2
Sh="nt 440,576 Telm | 4 28] Lot |40 149] 2 || Lol (Eq. 2.71)
Te DeL DeL 2r° DeL

Para a reacao que ocorre a superficie da particula solida de carbonizado é possivel escrever

(=r,), = NA'Se (Eq. 2.72)

onde, S representa a superficie esférica de uma particula de raio r. e pode escrever-se:

3

S, =—
GCC

e

(Eq. 2.73)

A espessura da camada limite entre as particulas e o leito fluidizado é imposta pelo

comportamento aerodinamico do leito e das bolhas.

A equacao do fluxo total numa particulas esférica é:

Q, =N, A, (Eq. 2.74)

sabendo que,

dC
N = _D A= _kc(CAe - CAs)

A AB dr

r

(Eq. 2.75)
A equagao do fluxo total (Eq. 2.74) pode ser integrada obtendo-se:
Q, =—4mr’k (C,.-C,.) (Eq. 2.76)

esta equacao pode ser ainda traduzida da seguinte forma

s dr CAe
| ko = | D,gdC, (Eq. 2.77)
r C

c As

desenvolvendo o integral obtém-se
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+1|=2rk (C,.,-C,.) (Eq. 2.78)

A

Como néo é possivel exprimir a difusividade molecular na camada limite da particula, utiliza-

se o numero de Sherwood para expressar a difusividade global Eq. 2.70.

Assim, integrando as equacgbes Eq. 2.72, Eq. 2.73 e Eq. 2.75, obtém-se

3
(1), =K (C\. =Cp)— (Eq. 2.79)
rcpc
e integrando a Eq. 2.70 na equagao anterior temos
6ShD
-r,). =——22(C, -C Eq. 2.80
( A)s (2rc)2pc ( Ae As) ( q )
rearranjando obtém-se a concentracéo do reagente A junto a interface sélida:
(r,)
C,.=C, - As
As Ae 6ShDAm (Eq 281)

(2r,’p,

A concentracdo de CO na superficie externa das particulas foi determinado com base na

mesma equacao, considerando o facto de ele ser formado e ndo consumido

— (rB )s
CBs - CBe + 6ShDBm

(2r,)°p,

(Eq. 2.82)

2.5.3.3 MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASSA ATRAVES DA CAMADA DE CINZAS

A conversdo de solidos carbonaceos € normalmente acompanhada pela formagcao de uma
camada de cinzas que limita a transferéncia de massa e calor através das particulas

reativas.

Neste estudo, como as particulas sdlidas de carbonizado apresentam um baixo conteudo de
cinzas, admite-se que em leito fluidizado esta camada é omitida (Pereira, 2012; Marques,
2013).
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2.5.3.4 OUTROS MODELOS DE DIFUSAO

Para outras situacbes de difusdo, diferentes da difusdo equimolecular, € necessario
descrever o fluxo de cada uma das substéncias, o que gera um sistema de equacgdes

diferenciais ordinarias que normalmente nao sao simples de resolver.

Enquanto que a equacgao de balanco massico em estado estacionario e na auséncia de
reacdo quimica é dada pela Eq. 2.61, no caso em estudo o modelo de transferéncia de
massa ocorre na reagao heterogénea R. 2.5, o que indica que temos uma mistura de trés

componentes (CO,,CO e N,), onde

2N, =N (Eq. 2.83)

N =0 (Eq. 2.84)
e assim,

N hvums | mdorooy €9.209
B B T/B A B TB

O progresso deste modelo origina um sistema de equagdes de fluxo cuja integragéo pode
passar pela via numérica, o que inviabiliza a criagdo de um modelo simples de integracéo
como acontece no caso do modelo da mistura binaria e difusdo equimolecular (Marques,
2013).

2.5.4 REACAO QUIMICA HETEROGENEA

As reagdes que contém gases e soOlidos denominam-se de reagdes heterogéneas e
desenvolvem-se na superficie de contacto entre as duas fases, desta forma é importante

compreender o papel do estado de divisdo ou da porosidade do solido.

Para a modelagao das reagdes heterogéneas é necessario conhecer algumas propriedades
das particulas reativas e compreender a evolucdo da reacao desde o exterior da particula

soélida até ao seu interior (acumulagao de cinza, porosidade, didmetro dos poros, etc.).

Como ja foi mencionado anteriormente, a velocidade de reagdo quimica heterogénea ocorre
na area de contacto entre o sélido e o gas. A velocidade de reacéo intrinseca (-ra) pode ser

determinar conhecendo a concentragao da substancia A na interface do sélido (Cas).

Universidade de Aveiro 57



Oxidagao e redugdo de poluentes em leito fluidizado

Assim, o desaparecimento da substancia A na fase i € dada por (Matos, 1995):
(—RA)i = (o.(—rA) (Eq. 2.86)
Em que a concentracao de solidos reativos na fase i, em relagdo ao volume do reator é:

A expressao da velocidade do desaparecimento da substéncia A na fase i, obedece a uma

(Eq. 2.87)

cinética de primeira ordem de uma reacao irreversivel heterogénea:
(=ra)=mk,Cy, (Eq. 2.88)

onde, n é o fator de eficiéncia, que consiste na razdo entre a velocidade de reacao
observada (i.e. a taxa de reagdo com a resisténcia de difusdo nos poros) e a velocidade que
surgiria se toda a area reativa da particula fosse exposta ao regime de escoamento, a
mesma temperatura e concentragao (i.e. a taxa de reagdo se ocorresse nas condi¢coes da

superficie).

A expressao para o balango massico nos poros de uma particula esférica reativa isotrépica,

é:

d’C, 2dC,
D A|+_ Ai | — ). Eqg. 2.
( o 1T drj SUYLE (Eq. 2.89)

Considerando as seguintes condi¢des de fronteira

r=r. CA = CAsi
CF.= (Eq. 2.90)
r=0 dc, =
dr

Com base na equacido de balanco massico, Eq. 2.3, é possivel determinar o fator de

eficiéncia

1 1 1
n_g(tgh(3db)_3_d>j (Eq. 2.91)

O maddulo de Thiele foi definido para a reacéo irreverssivel de primeira ordem
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(Eq. 2.92)

O moddulo de Thiele representa o racio entre as velocidades de reacdo controladas pelo
regime cinético e o regime difusional. A dimensé&o carateristica, L, representa a razdo entre

o volume das particulas e a area externa das mesmas:

(Eq. 2.93)

w |<':ﬁ

onde, r. consiste no raio equivalente das particulas, demonstando a forma irregular dessas

particulas e os diferentes tamanhos

r _ 0y (Eq. 2.94)
° 2d% o

onde, dyo € d3p sdo os didmetros representativos do volume e da area da gama de particulas

de carbonizado em estudo e @. a esfericidade dessas particulas.

A difusividade efetiva num sélido poroso para uma mistura binaria e difusdo equimolecular é

dado por:
—=—°[—+—] (Eq. 2.95)

onde, T, € a tortousidade dos poros de carvédo (normalmente compreendida entre 2-3), X

consiste na porosidade das particulas, expressa da seguinte forma

e

Xe=1-"2
P, (Eq. 2.96)

a difusidvidade de Knudsen (Dka) € dada por

1/2
4 (2RT
D, =2 2RL Eq. 2.97
w3 [nMA] (Eq.2.97)

onde, r representa o raio dos poros, em estudo anteriores assumido de 10 pum,

correspondendo a dimenséao apresentada na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Imagem SEM dos poros de uma particula de carbonizado tipicamente utilizada (Fonte: Matos,
1995).

A constante de velocidade, ki, esta relacionada com a constante cinética intrinseca de

primeira ordem, k', através da area total especifica disponivel, S;:

k,= S1k1 (Eq. 2.98)
onde,

S,=S,+S, (Eq. 2.99)

Normalmente considera-se a area especifica interna, S,, como a area especifica
determinada por adsorgédo de CO.. A area especifica externa, S, (area interfacial) referente a
massa de carbonizado, depende das dimensdes iniciais da particula (ry), do grau de

conversao do solido reativo (f) e da acumulagao dos produtos sélidos de reagao (cinzas).

A area interfacial do nucleo n&o reagido de uma particula parcialmente convertida, € dada
por:

S, =— (Eq. 2.100)

enquanto que, a area especifica externa de uma particula parcialmente convertida, por

unidade de sélido ndo convertido é:

S_3

=—7 Eq. 2.101
e r20p0f3 ( q )
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onde, f é a razdo entre o raio da interface que ainda n&o reagiu e o raio inicial, I, =T, .

2.6 MODELO ANALITICO INTEGRAL DE LEITO FLUIDIZADO DE DUAS FASES

Neste ponto sera abordado um modelo matematico de leito fluidizado para o calculo da
concentracao local de um reagente gasoso, tendo por principio um conjunto de parametros
de operagao do leito e da concentragdo do gas reativo a entrada do reator. Este processo é
essencial para avaliar a transferéncia de massa do agente gasoso para os locais ativos da

particula reativa.

Como ja foi referido anteriormente, o modelo de reator de leito fluidizado que se apresenta
neste trabalho consiste no modelo de duas fases desenvolvido por Davidson & Harrison
(1963).

O modelo de Davidson & Harrison (1963) de duas fases, fase de emulsdo num CSTR e fase
bolha num PFR, foi desenvolvido para aplicagbes de reagbes gasosas de primeira ordem,
catalisadas por soélidos. Este modelo é deduzido através da R. 2.9 aplicada a cada fase em
condicdes de estacionaridade e mistura radial perfeita, considerando que a reagao ocorre
unicamente na fase emulsdo e que o caudal de entrada se divide pela fase emulséo
apresentando-se a velocidade minima de fluidizagdo, o restante caudal apresenta-se na

fase bolha.

Considerando que a fase emulsdo (e) esta perfeitamente agitada (CSTR) e que apenas
nesta fase ocorre o consumo de CO, e a formacdo de CO na camada limite da particula de
carbonizado; e que a fase bolha (b) apresenta um escoamento pistdo (PFR) e ndo ocorre
reacdo quimica heterogénea. Assim, na fase de emulsédo, a velocidade do escoamento da

mistura gasosa considera-se idéntica a velocidade minima de fluidizag&do, dada por
U, = (1=B)u (Eq. 2.102)

onde, a velocidade de escoamento do gas, u, as condigdes do reator (P, T,) varia com o

aumento do numero de moles dado pela reacao

Gout E i

A P 60

(Eq. 2.103)
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2.6.1 MODELO INTEGRAL DE DESAPARECIMENTO DE CO,

Em seguimento do referido anteriormente, a concentracéo na fase bolha de A, onde A=CO,

em funcéo da posigéo (z) é dada por

be“b<b Ae):O (Eq. 2.104)

Budngb +k a,¢(C, —-C

tendo em conta as seguintes condi¢des de fronteira,

z=0 C =C
CF. Ao Ao (Eq. 2.105)
CAe = const
obtém-se
k
o __ Kby (Eq. 2.106)
CAb - CAe Bu

que integrada nas condi¢cdes de fronteira, em z=0, C,(0) = Co e com C.=const, obtém-se a

concentracao a saida da fase bolha
CAbH = CAe + (CAO + CAe)eXp(—X) (Eq 2107)
Relativamente a fase de emulsao, a concentracao de A determina-se com base em

dc
(1-Blu=2=+K,3,6,(C,, ~Cu)+ (R,), =0 (Eq. 2.108)

onde, a velocidade de desaparecimento de A na emulsao esta relacionada coma velocidade

de desaparecimento de A para todo o reator, dada por

G,,C,,—G,C,

v0 “ A0

\Y

r

(-R,)=(1-¢,)-R,), (Eq. 2.109)

assumindo a condigao fronteira Cae(0) = Chpo.

Tendo em conta a fase emulsao esta em mistura perfeita, ou seja, Cae = const e integrando
a Eq. 2.104 obtém-se

H
(1-B)(C,, —Cpp) +k,3,8,HC,, [ C, (2)dz+H(-R,), =0 (Eq. 2.110)
0

Integrando a Eq. 2.106 com a Eq. 2.102 conclui-se que
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1-Bexp(-X
Cre =Cao B pl_(l ) (Eq. 2.111)
1-Be™ + a(—RA ),

A concentracao de CO, a saida do reator resulta da mistura de gas que atravessa a fase de

emulsdo e a fase bolha

C,=BC,,,+(1-B)C,, (Eq. 2.112)

2.6.2 MODELO INTEGRAL DE FORMACAO DE CO
Para a modelacédo do CO e admitindo B = CO, a velocidade intrinseca de reacéo é dada por

RB
(r,)=—2 (Eq. 2.113)
(DC

sendo que, a velocidade global de reagéo Rg é:
Ry = —COout (Eq. 2.114)

com

GmM_outyCO_out (Eq 2.1 15)

GCO_out =

A concentracao na fase bolha é dada por

be~b~b

Bu%w a,¢,(Cy, —Ca,) =0 (Eq. 2.116)

aplicando as condigdes fronteira

Z=0 C,(0)=0
CF. (Eq. 2.117)
Cg, = const
fica,
dC k ac
Bu Bb____bebbgz (Eg. 2.118)
CBb _CBe Bu

Integrando obtém-se
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-k ae
In(CBb—CBe)—In(CBe):ET“z (Eq
reorganizando fica
h_']:exp _kma—bgbz (Eq
Ce. Bu

assim, a concentracao na fase bolha é dada por:

k ac¢
Can(z) = Cae [‘I—exp[—imﬁl: : ij
(Eq

A concentracéo a saida do reator na fase bolha é determina-se da seguinte forma:
Caon = Cao (1-€Xp(=X)) (Eq
Para a fase emulséo, assumindo o escoamento perfeitamente agitado, tem-se

dc
(1-Blu= 2 +K,a,8,(Co, ~ Cay) + (+R,), =0 (Eq

uma vez que, a mistura é perfeita a equacao anterior escreve-se
H
(1-B)(Cq, — Cg)+ [ K,8,8,(Cy, — Cgp ) +Ha, (1), =0 (Eq
0
Como temos Cy = Cge(0) = 0, rearranjando-o a equagao anterior fica
H
(1-B)C,, +k,a,6,HC,, —k a, [ Cy,(2)dz+Ho (1), =0 (Eq
0
Substituindo a Eq. 2.117 na equacgao anterior fica
H k ae
(1-BuC,, + kmabstCBejexp —’“B—bbz dz+Ho (r;), =0 (Eq
u
0

Resolvendo o integral temos
k ae
(1-BuC,, +puC, | 1-exp _mBTH +Ho (), =0 (Eq

Rearranjando

.2.119)

. 2.120)

.2.121)

.2.122)

.2.123)

.2.124)

. 2.125)

. 2.126)

.2.127)

64 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Tania Monteiro

Co (1= B)u-+Bul 1-exp(-X) ]| = ~Ha, (r,), (Eq. 2.128)
e assim obtém-se,

H 1
CBe =—Um(Rs)e (Eq 2129)

Concluindo, a concentracio a saida de CO ¢é dada por

C,,=BC,, +(1-B)C,, (Eq. 2.130)

2.6.3 RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA

Tendo em conta as equacdes de fluxo apresentadas para a concentracdo de CO,, tanto a
entrada como a saida e até a concentracdo ao nivel da superficie das particulas, pode
escrever-se a equacgao das resisténcias em relagdo a transferéncia de massa e a reacao
quimica da seguinte forma:

1 1 2r 1

L p 2P (Eq. 2.131)

o [1-pexplx]n OSMPmt Mk

ou seja,
R,=R,+R, +R, (Eq. 2.132)

Esta equacao permite compreender quais os fatores limitadores da velocidade de reagao de
gasificacdo do carbonizado com o CO,. A determinacédo do fator de eficiéncia pode ser
determinado por um processo iterativo, tal como descrito por Matos (1995), obtendo desta
forma a constante cinética de primeira ordem da reagdo heterogénea de gasificacdo do
carbonizado com CO..

Universidade de Aveiro 65



Tania Monteiro

3 MATERIAIS E METODOS

As metodologias utilizadas ao longo deste trabalho para o estudo das reagdes de
gasificacdo de carbonizado, foram primeiramente desenvolvidas por (Matos, 1995) no

ambito do estudo cinético das reagdes heterogéneas entre o NO e diferentes carbonizados.

O estudo experimental da reagcédo de gasificagdo de carbonizado necessita de um conjunto

de diferentes equipamentos, materiais e metodologias que sdo apresentadas neste capitulo.

Este trabalho em especifico consistiu no estudo da reagédo heterogénea de carbonizado com
o CO,, fazendo variar a tipologia do leito fluidizado. Posteriormente, numa abordagem inicial,
também se realizou o estudo da reacdo homogénea de CO variando a natureza do leito

fluidizado.

3.1 EQUIPAMENTO LABORATORIAL

O equipamento utilizado na realizacdo deste trabalho encontra-se instalado no
Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro, e foi concebido,
desenvolvido e operacionalizado por Matos (1995), sendo que foi objeto de diversas

melhorias e ajustes no ambito da realizacdo deste trabalho.

A infraestrutura experimental compreende:

O reator laboratorial de leito fluidizado de quartzo, aquecido através de um forno

elétrico;

e A unidade de preparacao e controlo de alimentagdo de gas e de aquecimento do
forno (UCC 1), que permite o controlo e a monitorizagdo da mistura de gas a admitir
ao reator,;

¢ A unidade de distribuicdo de gas aos analisadores (UCD1 e UCD2), que compreende

um sistema de monitorizagdo, a amostragem e analise da mistura gasosa;

¢ O sistema automatico de controlo e aquisicdo de dados.

As figuras seguintes consistem no esquema reacional utilizado, Figura 3.1 e Figura 3.2. De
um modo geral, primeiramente é possivel observar algumas garrafas de gas utilizadas nas
misturas; de seguida o forno com o reator; depois as varias unidades onde sao preparadas
as misturas, realizadas as calibragdes entre outros ajustes; os varios analisadores
utilizados, e por fim, o computador onde sdo impostas todas as indicacbes e comandado

todo o processo.
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Figura 3.2 — Esquema do sistema reacional (Fonte: adaptado de Matos, 1995).

3.1.1 REATOR LABORATORIAL DE LEITO FLUIDIZADO

O reator laboratorial de leito fluidizado (RLFZ) é constituido pelos seguintes elementos: tubo
em quartzo, placa de distribuicdo de gas, placa superior com trés stuffing-box, placa de

purga e camara de arrefecimento (Figura 3.3).

O tubo em quartzo constitui a camara de reagdo do sistema e apresenta um didmetro
interno de 50mm (Ar=19,6e'4 m2), 40 cm de altura atil e 2mm de parede. A base do reator
compreende a placa de distribuicdo de gas com 12 injetores (Ao=1,6e™* mZ.injetor") que
direcionam o caudal no sentido do escoamento ascendente, tendo-se usado um caudal de
cerca de 3 Lpm. A parte superior é constituida por uma placa superior que contém trés
stuffing-box para permitir o acesso da instrumentagdo (sonda de amostragem e dois
termopares) e a carga do leito de particulas e do carvdao. O arrefecimento do reator é

efetuado através da passagem de agua corrente.
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Legenda
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Figura 3.3 — Esquema do reator laboratorial de leito fluidizado (Fonte: Matos, 1995)
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Figura 3.4 — (a) reator de leito fluidizado com o leito de areia; (b) placa superior com trés stuffing-box; (c) placa
de distribuicdo e injectores; (d) camara de arrefecimento e (e) montagem completa do reator com o sistema de

aquecimento (forno).

3.1.2 PREPARACAO DAS MISTURAS GASOSAS

As misturas gasosas em estudo eram preparadas em linha, através de uma unidade
pneumatica que recorre a mistura de um gas de arraste (argon ou azoto) e do gas reativo
(CO,, CO, O,) (rotdmetro FP1/8SS) a partir de garrafas de gases puros. O caudal de cada
um dos gases da mistura era previamente determinado com base num modelo de calculo
implementado numa aplicagdo (DILAR) juntamente com a equag¢ao dos gases perfeitos,

tendo como especificagdo o caudal total e a concentragao de reagente a entrada.

Uma vez definida a especificagdo do ensaio, os caudais eram monitorizados em
permanéncia por dois rotdmetros e dois caudalimetros (Omrom e Honeywell). A
concentracdo da mistura reativa pretendida é ajustada através de valvulas de agulha
aplicadas as linhas de transporte de gas permitindo manter a concentragdo desejada da
mistura gasosa reagente. Esta mistura gasosa era distribuida entre a posi¢cao de bypass ao
reator e a posigao de reator para reagao. Estas diferentes operacgdes, incluindo o controlo e
medida eram efetuadas no ambito da Unidade de Comando e Controlo de gases (UCC),

dispondo de diferentes caudalimetros massicos de gas e rotametros.
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3.1.3 SISTEMA DE MONITORIZACAO E AQUISICAO DE DADOS

O sistema de monitorizagdo e analise das misturas gasosas, compreende um conjunto de
dispositivos organizados numa Unidade de Controlo de Gas (UCG), que permite a
amostragem da mistura e o respetivo encaminhamento para os sistema de analise, incluindo

a medida da pressédo e da temperatura.

Nesta atividade experimental foram utilizados quatro tipos de analisadores: dois

analisadores de CO,, um analisador de CO e um de O..

Os analisadores de medi¢ao da concentragao gasosa utilizados determinam a concentragéo
da mistura quer a entrada do reator (bypass), quer apds a reacao com as particulas de
carbonizado. Todos estes dispositivos foram sujeitos a calibragdo prévia, antes de cada

ensaio.

3.1.4 SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS E CONTROLO AUTOMATICO

O sistema de aquisicdo de dados e controlo automatico faz o registo da informagéao
disponivel nos diferentes dispositivos de medida (pressdo, temperaturas, caudais,
composigao gasosa). Este sistema € composto por um conjunto de dispositivos de hardware
(placas electronicas de conversao analdgica-digital e controlo digital) que controlam o
funcionamento de toda a instalagdo através de um conjunto de programas de software

desenvolvidos para dar suporte a este trabalho.

O sistema de aquisicdo de dados e de controlo automatico dos varios dipositivos
compreende um conjunto diversificado de componentes de hardware que se encontram
interligados e sédo operados através de um computador com sistema operativo MS-DOS
ligado a uma placa de aquisigdo e controlo de dados analégico-digital. A operagao das
tarefas é realizada por um conjunto de quatro programas desenvolvidos e agrupados em
Quick Basic por (Matos, 1995). Estes programas s&o organizados numa sequéncia
especifica (ver Figura 3.5) que permite o controlo das diferentes variaveis ao longo do

ensaio.

INICIO.BAS $ SELECT.BAS $ CONTRA.BAS $ AMOSTR.BAS

= ]

Figura 3.5 — Esquema da sequéncia do sistema de operagéo e aquisi¢cdo de dados.
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Cada programa envolve um conjunto de dados de definigdo das caracteristicas do ensaio e

de operacgao, tais como (Matos, 1995):

¢ [NICIO.BAS - programa que inicia o ensaio e onde se definem todas as variaveis
relativas aos reagentes e ao controlo do processo, equipamento e configuracdo do
sistema de amostragem; apds a conclusao da tarefa anterior o controlo do sistema é
transferido para o programa SELECT.BAS;

o SELECT.BAS - este programa estabelece o valor da variavel de controlo principal
(temperatura), tendo por base um programa de temperaturas estabelecido,
transferindo posteriormente para o programa CONTRA.BAS;

o CONTRA.BAS - programa que faz a gestdo do sistema reacional enquanto este se
encontra em estado de transigdo (arranque, transigdo entre temperaturas), isto é, faz
a amostragem dos locais de monitorizagédo e a apresentagéo grafica ou alfanumeérica
dos resultados no monitor; quando verifica a presenca do estado estacionario
transfere o controlo para o programa AMOSTR.BAS;

e AMOSTR.BAS - programa de monitorizagao, controlo e aquisicdo de dados da
amostragem, com visualizagdo e armazenamento dos mesmos. Uma vez concluido o
varrimento de uma temperatura, o controlo do processo € devolvido ao programa
SELECT.BAS;

O sistema de aquisigéo Ié e regista os dados em ficheiro Ensaio.dat, a informagao obtida em
tempo real é referente a um ensaio com duragéo de 2 min, tanto em bypass como em reator,
correspondendo no total a 60 conjuntos dados de cada. Os dados obtidos referem-se a
concentragcdes dos reagendes e dos produtos, temperatura, pressao, caudais massicos e

volumeétricos.

3.1.5 SISTEMA DE MEDIDA E ANALISE

O sistema de medida e analise compreende o conjunto de sensores de medida da

temperatura, pressao, caudal, bem como, os analisadores de gas.

3.1.5.1 ANALISADOR DE CO,_ADC

O analisador de CO, utilizado para a leitura da concentragdo deste gas foi um analisador
automatico por radiacdo infravermelha nao dispersiva (NDIR) da Analitical Development
Corporation (ADC), modelo 1450 Luft de duplo feixe. A gama de leituras deste analisador é
de 0 - 25%.
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3.1.5.2 ANALISADOR DE CO,_ MIR

Devido a instabilidade do analisador, referido anteriormente, a pressdo atmosférica, foi
necessario recorrer a outro analisador de CO, para dar continuidade ao trabalho
experimental. Assim, utilizou-se o analisador de modelo MIR_9000 de filtro rotativo, com

gama de concentracao 0-25%.

3.1.5.3 ANALISADOR DE CO

O analisador utilizado para a leitura de CO foi um analisador automatico SIGNAL, modelo
2000 Luft de duplo feixe, por radiagao infravermelha n&o dispersiva (NDIR), que funciona

numa gama de leitura de concentragédo de 0-10%.

3.1.5.4 ANALISADOR DE O,

O analisador de O utilizado, para a segunda parte dos ensaios, consiste num analisador da
marca COSMA, modelo BERLY com duas gamas de leitura, uma de 0-10% e outra de O-
25%, a utilizada foi a de 0-25%.

3.2 PREPARAGAO, CALIBRAGAO E OPERACAO DO SISTEMA

A presente secgdo descreve o conjunto de procedimentos de preparagdo, calibragdo,
operagao do sistema de amostragem e analise; de aquisigdo de dados e controlo

automatico.

Os procedimentos de preparacdo de cada ensaio incluem a calibragdo dos dispositivos de
medida; a preparagdo das amostras de leito e de carbonizado; a montagem dos varios
componentes do sistema; a configuragdo do software de controlo e aquisi¢ao de dados e a

verificagao de operacionalidade dos varios sistemas.

3.2.1 PREPARACAO E ARTICULAGAO DAS VARIAS UNIDADES DO SISTEMA

O conjunto de atividades de calibragdo dos varios instrumentos de medida (rotametros,
termopares, sensor de presséo, analisadores automaticos de gas, etc.) sdo essenciais para
a operacao fiavel dos diversos componentes do sistema, bem como, para se estabelecer o

significado fisico dos resultados obtidos.
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Para a preparagdo dos varios equipamentos do sistema €& necessario a montagem do
sistema reacional, a sua articulagdo com o sistema de analisadores e a ligagdo destes ao

sistema de aquisicéo e controlo de dados.

Relativamente a preparac¢ao do sistema reacional inclui os procedimentos de montagem do
reator e a verificagdo do sistema de recirculagdo de agua de arrefecimento, a instalagéo do
respetivo equipamento auxiliar e a preparagdo das misturas gasosas de reagdo. A
preparacdo do sistema de analise compreende a ligagdo pneumatica entre as varias
unidades de analisadores e o sistema reacional, a ligagdo de sondas de amostragem e de
termopares, bem como, a ligacdo dos sinais de saida dos analisadores ao sistema de
aquisicao automatica de dados. Por fim, a articulacdo do sistema reacional ao sistema de
analisador inclui a instalagdo de um numero de sondas de amostragem de gas e de
termopares, e ainda a ligagcdo dos componentes UCC e UCD2 ao sistema de comando

automatico.

3.2.2 CALIBRACAO E MEDICAO

ApoOs a montagem, articulagao e verificagdo das varias unidades do sistema € necessario
proceder-se a calibragdo das mesmas, de forma a assegurar as condi¢des minimas de
operacdo. Com essa finalidade, foram realizadas as calibragdes dos caudalimetros e dos

analisadores de gases.

3.2.2.1 MEDIDA DE CAUDAIS DE GAS

O caudal de gas da mistura alimentado ao reator € uma variavel de elevada importancia,
devendo ser conhecido com bastante rigor. Os caudais gasosos admitidos ao reator estédo
relacionados com as dimensdes deste, sendo que, neste trabalho o valor tipico situa-se
entre 1 e 3 Lpm (Matos, 1995).

A monitorizagdo dos caudais gasosos foi efetuada com base em sensores de caudal
massico (também denominados de caudalimetros ou GMFM, gas mass flow meter), cuja
descricao do funcionamento apresentada de seguida pode ser encontrada em (Matos &
Ferreira, 2010).

A calibracdo de um sensor de caudal massico pode ser feita por via direta (denominada de

calibracao simples) através do uso de instrumentos calibradores, ou por via indireta (por
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exemplo calibragdo dindmica) que se baseia em caudais conhecidos de substancias

tracadoras e na medida da concentracao desse tracador apds a mistura.

Nesta atividade, o equipamento laboratorial contém dois caudalimetros massicos, um para a
medi¢cdo do caudal massico de CO, (OMROM D6F) e o outro para a medicdo do caudal
massico da mistura atual (AWM5101 VN).

Tendo por base o procedimento da calibragdo simples, os caudalimetros foram sujeitos a
passagem de diferentes caudais massicos, de um gas de composi¢cdo conhecida (N, ou Ar)
e foi medida a respetiva resposta. O sensor é colocado num circuito pneumatico em série
com um instrumento de calibragdo, neste caso foi utilizado o contador de gas humido

(CGH), que permite medir o caudal sob a forma de caudal volumétrico.

No procedimento de calibragdo com instrumentos de medida de volume, é necessario
registar o tempo (t) correspondente a passagem do volume de gas () e o output do sensor
(V em volts). O caudal volumétrico de gas que atravessa o sensor de fluxo massico é dado
por:

G =

v

Vv
T (Eq. 3.1)
A sua aplicagcdo deve ser acompanhada da medida da temperatura absoluta (T) e da
pressao absoluta (P) do gas. O caudal massico que atravessa o sensor € determinado com

base na equacao dos gases perfeitos
PGVMG = GmRT (Eq. 3.2)

onde, Mg consiste na massa molar da mistura e R a constante dos gases perfeitos.

Os sensores de caudal massico (ou volumétrico) ndo respondem com a mesma
sensibilidade aos diferentes gases puros. Em rigor, para determinar a resposta de um
sensor de caudal a uma mistura deve-se ter em conta a abundancia de cada espécie

gasosa e o fator de resposta de cada componente.

A determinagdo dos fatores de resposta de um gas i, em relacédo a um gas de referéncia
(por exemplo o azoto, N;), faz-se com base na calibragdo simples do sensor de caudal e o

gas puro e para o azoto. O calculo o caudal de um gas simples € dador por:

f
G =G (Eq. 3.3)

m,i mN2 f
N2N2
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Se, por convengao, o fator de resposta do sensor de azoto for definido arbitrariamente fyane

= 1, é possivel determinar o fator de resposta do sensor de gas puro (fin2) através de

frp= = (Eq. 3.4)

Na pratica, o fator de resposta fin, € determinado para os caudais massicos do gas i e do
N, para um dado output do sensor. No entanto, em rigor deve-se avaliar se os fatores de

resposta sdo constantes para a gama de servico (output) do sensor de caudal.

Para a determinacdo do caudal massico de um gas k, & possivel recorrer a equagao de
calibracao simples para esse gas com base nas expressdes atras referidas ou recorrendo a
uma equagao de calibragdo do sensor de caudal para um outro gas i que seja conhecida

(pode ser N,), devendo ter em conta os fatores de resposta dos gases i e k, ou seja

mk

f
G, =G, 2 (Eq. 3.5)
' fi,N2

Relativamente ao caudal massico da mistura gasosa é possivel determinar tendo em conta
o fator de resposta da mistura pela a abundancia de cada espécie gasosa e o fator de
resposta de cada componente. Assim, para uma dada mistura gasosa de composi¢cao

conhecida y; e caudal de gas de referéncia calculado como Gy, n2 pode definir-se:
Gm,N2 = ZGmi,N2 (Eq. 3.6)

onde, o caudal massico do componente i da mistura pode ser escrito em ordem ao seu fator

de resposta, neste caso
1
ming = G T (Eq. 3.7)

mas como,
G =G _,w (Eq. 3.8)
e a fragdo massica do componente i na mistura esta relacionada com a fragdo molar (y;),

yM

entdo,
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yM
G, =G, (Eq. 3.10)
sz

deste modo, a Eq. 3.10 pode escrever-se:
yM
G,no = G Z (Eq. 3.11)
M |N2

onde a massa molar da mistura € dada por:
M, =Y yM (Eq. 3.12)

Desta forma, em situacbes em que € conhecida a calibragcdo do sensor para um gas de
calibracao arbitrario (k), diferente do azoto, entdo com base na resposta G« (ver Eq. 3.5) é

possivel determinar o fator de resposta da mistura
f
:Z ik Z |N2 _ G_Z |N2 (Eq313)
| kN2

assim, o caudal massico da mistura é determinado por:

G, =G, @ (Eq. 3.14)

mk ~ Mk

3.2.2.2 CALIBRACAO DOS CAUDALIMETROS

No presente trabalho o instrumento calibrador utilizado para a calibragao dos trés sensores
de caudal massico sujeitos a uma calibragao simples, Omron (0-1 Lpm), Omron (0-2 Lpm) e
Honeywell (0-5 Lpm) foi o contador de gas himido de 0,5 L.rotacdo™. Para a calibragdo do
Omron utilizou-se 0 CO; e 0 N, para o Honeywell, foram utilizadas garrafas de gases puros a

uma pressdo manométrica de 0,2 bar e uma temperatura média de 25°C.

Barémetro [Pa]

/\/-+z\ Termopar [°C
Y ermopar [°C]

Vélvula Gm

X

-

N2

Contador de gas humido [L]

Figura 3.6 — Esquema do circuito de gas para o modelo de calibragdo simples com recurso ao contador de gas
humido (Fonte: adaptado de Matos & Ferreira, 2010).
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As curvas de calibragédo foram calculadas através do programa REGMUL e através do Excel
para confirmacdo dos resultados. O modelo da curva de calibracdo do caudalimetro

Honeywell para a mistura utilizado foi a seguinte regresséo linear:
G, =a,+aV (Eq. 3.15)

Para o caudalimetro Omron destinado ao CO, foi utilizado um modelo de regressao

polinomial de segundo grau dado por
G, =a,+aV+a,V’ (Eq. 3.16)

Na Tabela 3.1 encontram-se tabelados os parametros de regressao para os caudalimetros

utilizados.
Tabela 3.1 — Parametros de regressao dos caudalimetros.

Caudalimetro Gas calibragao ao (g.min'1) a1 (g.min'1.VoIt'1) az (g.min'1.VoIt'1) r?

Honeywell N2 -1,325 1,448 - -
Omron D6F_01 CO; -0,168E-01 -0,701E-01 0,948E-01 -
Omron D6F_01 CO -0,114 0,708E-01 0,340E-01 0,999
Omron D6F_01 CH4 -0,628E-01 0,408E-01 0,222E-01 0,999
Omron D6F_02 N2 -0,141E-01 -0,704E-01 0,106 0,999

Nota: Condigdes de referéncia (PTN): P=10135 Pa; T=273,15 K

3.2.2.3 CALIBRACAO DO CAUDAL EM ROTAMETROS

Como ja foi referido anteriormente, o caudal de gas admitido ao reator é de extrema

importancia devendo ser conhecido com rigor.

Os rotametros presentes na unidade UCC1, permitem controlar o gas que chega ao reator,
com base, no valor imposto segundo a mistura necessaria e na posigdo do flutuador que
cada escala apresenta. Esta unidade apresenta trés rotdmetros, no entanto, apenas foram
utilizados dois: FP1/4PP para o N,ou Ar e o FP1/8SS para o CO..

A calibragdo dos rotdmetros foi efetuada segundo o mesmo procedimento que os
caudalimetros, com recurso a um gas de composi¢cdo conhecida (N, ou Ar) e com o
calibrador de CGH as condi¢cbes proximas da operacao dos rotametros, 40°C e 0,2 bar
manomeétricos. O modelo de curva apresenta de calibracdo de um rotametro segue o

modelo linear, dado por:
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v_[PTN.min""] = a, +a h(Div) (Eq. 3.17)

sendo, h a posicdo do flutuador no rotdmetro e vs o caudal volumétrico definido em

condi¢des de referéncia especificas.

A calibracdo utilizada foi a determinada por (Matos & Ferreira, 2010) e os parédmetros de

regressao das curvas de calibragdo s&o os apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros de regressao dos rotametros.

Rotametro ao (PTN.min'1) a4 (PTN.min'1.Div'1) Gama (Div) r n
FP1/4PP 5,370E-02 9,52E-02 5-40 - -
FP1/8SS -2,406E-01 1,141E-01 3-8 0,999 6

Nota: Condicdes de referéncia (PTN): P=10135 Pa; T=273,15 K; Gas referéncia: Ar

A utilizacdo das curvas de calibragdo dos rotdmetros para aplicacdo nas situacbes de
operacao depende da temperatura e da pressao de operacao do respetivo rotametro e da
composigao gasosa. Assim, a metodologia de calculo de um caudal nas condi¢bes efetivas

de reagao, com base na curva de calibragdo segue as seguintes etapas (Matos, 1995):

o Ajuste das condi¢cdes de utilizagdo do rotdmetro: composigdo (y;), posicdo do
flutuador (h) e as condigdes de operagao do rotametro (Prot € Trot);

e Calcular o caudal de gas nas condigbes de referéncia (vs) usando a Eq. 3.18 e os
parametros de regressao da Tabela 3.2;

e Calcular o caudal de gas que podera ser de natureza diferente das condigbes de

referéncia.

(Eq. 3.18)

onde, Ms € a massa molecular do gas de referéncia e M, a massa molecular da mistura

gasosa que atravessa o rotametro, através de
M. =Y My, (Eq. 3.19)

sabendo que, M; consiste na massa molecular e y; a fragdo molar de cada componente da

mistura.

Por fim, determina-se o caudal de gas as condigbes do reator, com base na equagédo que

deriva da equagéao dos gases perfeitos
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I:)rot-l-r
vV, = VrotF (Eq. 3.20)

r rot

O caudal foi calculado pela soma aritmética dos caudais determinados para cada rotametro.
A verificagdo do modelo de medida de caudal com base nos rotdmetros mostrou erros

relativos inferiores a 3%.

3.2.2.4 CALIBRACAO E MEDICAO DA COMPOSICAO GASOSA

A calibragdo dos analisadores automaticos de gases consiste num conjunto de
procedimentos necessarios antes de cada ensaio para se obter uma correspondéncia entre
o sinal de resposta do analisador e a concentragao esperada. Desta forma, a calibracdo de
cada analisador é realizada pelo acerto sequencial do ZERO do aparelho através da
utilizagdo de um gas puro (N, ou Ar) e de um valor fixo de concentragéo conhecida, fazendo

o assuste necessario com o SPAN.

A calibragdo dos aparelhos deve ser efetuada com o aparelho quente e nas condicbes de
servigo, sendo que o procedimento a realizar recorre a misturas gasosas de concentragdes
conhecidas e a programas automaticos, como o CALIBNOX. A resposta do analisador de

CO é linear, sendo que a reta de calibracdo pode ser obtida com base na equacao:
CJ. =a0+a1Vj (Eq. 3.21)
A resposta do analisador de CO, é de segundo grau, desta forma, é necessario realizar uma

regressao polinomial com base em misturas de concentragdes conhecidas, obtendo-se a

curva de regressao pretendida:

_ 2
CJ. _a0+a1vj+a2vj (Eq. 3.22)

Ao longo da atividade experimental, notou-se uma variagdo do SPAN e do ZERO, pelo que,
foi necessario proceder ao ajuste diario usando os potenciometros dos analisadores,

mantendo assim, as condi¢gdes de calibracdo impostas pelas equagdes de regressao.

Na Figura 3.6 e na Tabela 3.3 é apresentado o esquema de calibragdo dos analisadores,

bem como, os dados da regressao de calibragao.
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Tabela 3.3 — Parametros de regressao das curvas de calibragdo dos analisadores de gas.

Analisador Gas Escala (%) ao (%) a1 (%.Volt'1) az (°/o.VoIt'2) r’ n
ADC CO2 0-25% -0,526 0,1984000x10"  0,7519469x10" 0,999 5
MIR CO; 0-25% -2,217x107 2,511846 - 0,9 5
SIGNAL Cco 0-10% -0,172x10" 0,9377233 - 1 6
BERLY (0} 0-10% -9,886x10” 2,511846 - 0,99 5

3.2.2.5 CALIBRAGCAO E MEDICAO DA TEMPERATURA

A medicao da temperatura nos diferentes pontos de interesse foi realizada através de
termopares que baseiam o seu principio de funcionamento na relagao entre a temperatura
da jungcdo metadlica e a respetiva forga electromotriz gerada, que se encontra tabelada
dependendo do tipo de termopar. Neste trabalho foram utilizados termopares do tipo K
embainhados que consegue medir temperaturas que vao dos -200°C aos +1000°C, ligados
através do cabo compensado, a uma placa electronica de amplificacdo de sinal e
multiplexagem (ver Figura 3.7). A utilizagdo do sistema de aquisicdo automatica de dados
para realizar as necessarias conversoes de forca electromotriz para temperatura, permitiu

determinar esta relagdo de forma mais comoda e expedita (ver Matos, 1995).

Figura 3.7 — Tipo de termopar K, utilizado no trabalho.

3.2.2.6 CALIBRACAO E MEDICAO DA PRESSAO

O sensor de presséao utilizado (KELLER-PA33) consistiu num sensor de pressao absoluta e
portanto sensivel a pressédo atmosférica. A curva de calibragao € linear e foi determinada por
(Matos, 1995), e uma vez que, ndo se verificou necessidade de alterar manteve-se os

dados.
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3.3 REAGENTES GASOSOS

3.3.1 MISTURAS GASOSAS CO4/N,

Para a gasificacdo de carbonizados com CO,, preparou-se a mistura gasosa reativa com
base numa mistura de um gas inerte (gas de arraste), neste caso pratico utilizou-se o argon
ou o azoto puros provenientes de garrafas de ago, e de um gas reativo mais especificamente
0 CO,. Com o auxilio de redutores de presséo, que permitem ajustar a pressdo a saida
independentemente da pressdo do gas no interior da garrafa, efetuaram-se misturas de

forma a obter concentracéo pretendida de CO, em N..

O processo de preparagédo das misturas, sera explicado de seguida, com base no exemplo
da mistura preparada para a segunda parte deste trabalho, a Tabela 3.4 apresenta a
composigdo das diferentes misturas estudadas, tendo em conta as percentagens

pretendidas e os caudais massicos e volumétricos calculados com base na Eq. 3.23 e 3.24.

Tabela 3.4 — Composigao das misturas em estudo

CO2[%] N2 [%] Gm COz[gpm] Gv COz [Lpm] Gm N2 [gpm]  Gv N2 [Lpm]

0 100 0,008 0,004 2,43 1,94

5 95 0,23 0,13 2,65 2,12

10 90 0,54 0,27 2,40 1,92

20 80 0,87 0,44 2,60 2,08
3.3.2 MISTURAS GASOSAS CO/O2/N;

Relativamente a segunda parte da atividade experimental, onde se iniciou o estudo da
reacao CO/O,, a mistura envolvia uma mistura ternaria. A preparacao desta mistura foi
efetuada com N, puro em garrafa B50 (N,), com CO puro em garrafa B20 (CO) e ar
reconstituido em garrafa B20 (AirR) com uma composi¢cao aproximada de 21% de O, e 79%
de N..

O objetivo seria realizar uma mistura com aproximadamente 5% CO, 10% O, e, por
diferenca, 85% N,. Através do programa DILAR, determinou-se a estimativa dos caudais
massicos para cada uma das composicdes propostas, sabendo que o caudal a preparar
deveria ser de 2-3 Lpm nas condigdes normais (ou nas condigdes de medida dos rotdmetros

da UCC1) tendo em conta a equacao dos gases perfeitos, Eq. 3.24 que relaciona o caudal
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massico com o caudal volumétrico em condicdes de pressao P, temperatura T e composicao

especificadas (y;). A Tabela 3.5 exemplifica 0 modo como se preparou a mistura com CO/O,
m
PV:nRT@PV:MRT@PVMszT (Eq. 3.23)

deduzindo com base nos caudais, obtém-se
PGVMG = GmRT (Eq. 3.24)

Em que Mg é a massa molar da mistura gasosa e R*=8,314 Jmol™"K™.

Tabela 3.5 — Caudais massicos de CO, N2 e AirR utilizados para a determinagéo da mistura com a percentagem
v/v CO/O2/N2 de 5,3/10,9/83,8%.

Gas Gm[gpm] Gy[Lpm] Mg [g/mol]
Cco 0,15 0,1201 28
N2 1,2 0,9604 28,01
O2/Arg 1,5 1,1655 28,85

Nota: Os caudais volumétricos referem-se a condigdes PTN

3.4 CARBONIZADO

O material carbonizado ensaiado foi obtido a partir de carvdo vegetal comercial com origem
em biomassa da espécie Quercus. O carvao utilizado neste trabalho ja estava separado por
granulometrias sendo o mesmo que Albuquerque (2012), Pereira (2012) e Marques (2013)

utilizaram.

3.4.1 PREPARACAO E TRATAMENTO PREVIO

A preparagao e o tratamento prévio do carvao incluiu, numa primeira fase, a trituragédo
manual com recurso a um martelo (10 a 20 mm) e posteriormente através de um moinho de
martelos. De seguida, o material foi separado por gamas de granulometria com recurso a
peneiros Retch de malha quadrada de ago, obtendo 8 classes granulométricas entre 2400-
180 pym. A granulometria de carvdo utilizada neste trabalho experimental foi de 710-1000

um.

Antecedendo a realizagdo de cada ensaio, tomava-se uma massa de aproximadamente 8 g
de carvao, para ser sujeita a desvolatilizagdo num forno tubular de quartzo na presenga de

um gas inerte (N, ou Ar), primeiramente a 450°C durante 15 min e posteriormente a 900°C
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durante 10 min, sendo que o aumento da temperatura era feito gradualmente (5°C/min).
Apo6s o arrefecimento em N, a amostra era pesada e crivada novamente, uma vez que,
ocorria a diminuicdo do diametro das particulas e consequentemente de massa. A massa a
colocar no reator de leito fluidizado era de aproximadamente 4,5-5 g sendo que nao era

efetuada acima da temperatura de 600 °C.

De acordo com Marques (2013) a trituragdo das particulas no moinho criou particulas de
tamanhos irregulares mas de formato arredondado. Desta forma, admitiu-se que o didmetro
representativo era dado aproximadamente pela média geométrica dos valores maximo e

minimo de cada gama granulométrica

A esfericidade das particulas de carbonizado, ¢., exprime a relagao entre a superficie de
uma esfera com o mesmo volume de uma particula e a area superficial da particula. Se a
particula for esférica, o valor da sua esfericidade sera de 1. O valor considerado para as
particulas do carbonizado em estudo foi de 0,80, uma vez que, as particulas séao

relativamente arredondadas.

3.4.2 CARATERIZACAO IMEDIATA E ELEMENTAR

A analise imediata consiste na determinagao ponderal da humidade e do teor de cinzas de
um solido, neste caso o carvao vegetal. Esta caracterizagéo foi realizado por Pereira (2012)
apud Marques (2013), tendo seguido as normas europeias CEN/TS 14774-1:2004 (E) e
CEN/TS 14775:2004 (E).

A anadlise elementar representa a razdo dos macroelementos do carvao vegetal,
especificamente carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto e enxofre. Admitiu-se que a
caracterizacao elementar das amostras usadas neste trabalho é idéntica a apresentada por

(Matos, 1995) tendo em conta que o carbonizado tem uma origem semelhante.

Tabela 3.6 — Caraterizacdo imediata e elementar do carbonizado ensaiado (Fonte: adaptado de Matos 1995;
Pereira 2012; Marques, 2013).

Andlise Imediata Analise Elementar
Hs [% btq] Cz [% bssc] Carbono fixo [% bs] C H o N S
9,0 57 85,3 87,5 0,55 - 1,08 -

Nota: As analises foram realizadas em particulas com granulometria inferior a 0,25mm. Hs: humidade (280 °C), Cz: cinzas (750

°C), btq: base tal e qual, bs: base seca, bssc: base seca sem cinzas
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Pereira (2012) realizou uma analise elementar as cinzas em laboratério recorrendo a técnica
de fluorescéncia. Normalmente, os compostos presentes nas cinzas sao oxidos de diversos
compostos, maioritariamente CaO. Os elementos quimicos em maior percentagem sio o
Ca, O,K, MgeP.

3.4.3 POROSIDADE, DENSIDADE E AREA SUPERFICIAL

O carbonizado utilizado € um material muito poroso, como se pode observar na Figura 3.9

(b) e tem origem num material derivado da madeira.

As propriedades fisico-quimicas deste material foram estimadas com base na bibliografia
(ver Matos, 1995), nomeadamente ao nivel da densidade aparente (p;), da densidade

verdadeira (ps), da porosidade e da area superficial (BET), Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Parametros fisico-quimicos do carvéo vegetal em estudo (Pereira, 2012).

Parametros fisico-quimicos Carbonizado
Densidade aparente (pc), [kg.m'3] 737
Densidade verdadeira (ps), [kg.m'3] 1853
Porosidade [%] 60,2
Area superficial (BET), [m°.g”'] 11

As densidades aparente e verdadeira representam um dado importante do ponto de vista

da reatividade quimica, permitindo calcular a porosidade (x.), Eq. 2.21.

A éarea superficial (BET), baseada na teoria de Brunauer-Emmett-Teller, pode ser
determinada com base na quantidade de gas (normalmente N,) adsorvido a superficie
interna e externa de uma massa de particulas conhecidas, Eq. 3.25. A quantidade de gas
adsorvido esta diretamente relacionado com a superficie disponivel do sélido, admitindo um
equilibrio com a concentragdo no ambiente gasoso envolvente. Este gas adsorvido forma
uma camada monomolecular a superficie do sélido, desta forma, com base no didmetro
molecular do N, e a quantidade de gas adsorvido na camada monomolecular é possivel

estimar a area.

Sger =MNa_ (Eq. 3.25)
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onde, nfn [mol.g'1] representa a capacidade da monocamada, Na=6,02E23 mol™” é o nimero

de Avogadro e an, a area ocupada por uma molécula de gas adsorvido, aproximadamente

0,162 m? para o N, a temperatura de saturagdo 77 K e a pressédo de 1 atm.

3.4.4 DISTRIBUICAO E DIMENSAO DE POROS

Uma das técnicas mais usadas para a caracterizacdo dos poros da particula de
carbonizado, consiste na porosimetria de mercurio. Esta técnica permite estimar a
porosidade total e clarificar a estrutura dos macroporos (poros com didmetro superior a
0,050 pum). Este método consiste em medir o volume de mercurio que penetra no sélido em
funcdo da pressao hidrostatica aplicada, assim, a medida que se aumenta a pressao o
mercurico entra nos poros de raio inferiores até alcangar o maximo (Matos, 1995; Pereira,
2012; Marques, 2013).

E possivel estimar a porosidade total de uma particula, dividindo o volume de mercurio que
penetra no solido, correspondendo ao volume de vazios, pela densidade aparente. Assim,
Matos (1995) atribuiu uma porosidade de mercurio de 55,8% num carvao vegetal com a

mesma origem do que esta em estudo neste trabalho.

3.4.5 MORFOLOGIA (ANALISE SEM) E COMPOSICAO SUPERFICIAL (ANALISE EDS)

A composigao e a textura da superficie das particulas de carbonizado s&o avaliadas com
base na observacao das interagdes de um feixe de eletrbes com a superficie do soélido, num

microscopio eletréonico. Este tipo de analise decorre num ambiente de alto vacuo.

A analise das caracteristicas morfolégicas (textura) da superficie das particulas é realizada
por microscopia eletronica de varrimento SEM (Scanning Electron Microscope), este tipo de
analise tem como objetivo estudar a localizagdo da reagcdo do CO, com a particula reativa
(carvao) e concluir sobre a facilidade de acesso do gas reativo ao interior da particula,
enquanto que, a analise EDS (Energy-dispersive spectroscopy) permite obter a analise

elementar e a caracterizacdo quimica do carbonizado e das suas cinzas.

Para isso, Pereira (2012) submeteu as particulas de carbonizado originais e as particulas
apo6s o ensaio com CO, a analise SEM, e obteve os resultados apresentados nas Figura 3.8

e Figura 3.11 e as Tabelas 3.8 e Tabela 3.9.

86 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Tania Monteiro

Figura 3.8 — (a) analise SEM da particula de carbonizado antes da gasificagéo; (b) pormenor de um poro
profundo (Fonte: Pereira, 2012).

Tabela 3.8 — Elementos quimicos presentes nas amostras de carbonizado antes de sofrer gasificagéo (Pereira,

2012).
Elementos quimicos [% atomica]
Amostra C o Mg Si P K Ca Soma
Carbonizado 91,29 7,6 0,14 0,06 0,1 0,36 0,46 100,01

E possivel verificar que o carbonizado possui uma grande porosidade e que os elementos
predominantes sdo o C, O, Mg e Ca. E de referir a pequena quantidade de oxigénio

encontrada no sélido que podera estar relacionada com os 6xidos superficiais.

Apos ocorrer a gasificagdo o carbonizado sofre alteragbes na morfologia superficial

evidenciando a acumulagao de cinzas na superficie externa.

Figura 3.9 — Analise SEM da particula de carbonizado apds a gasificagdo (Fonte: Pereira, 2012).
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Tabela 3.9 — Elementos quimicos presentes nas amostras de carbonizado apés sofrer gasificagdo em trés zonas
distintas da particula (Pereira, 2012).

Elementos quimicos [% atomica]

Amostra C o Mg Si P K Ca Soma
Z1 93,07 5,82 0,23 - - 0,41 0,46 99,99
Z2 91,74 7,07 0,22 - - 0,36 0,61 100
Z3 93,05 6,57 0,17 - - 0,21 - 100

Nota: Z1 e Z2: superficie externa da particula; Z3: aglomerados de soot formados a superficie aqguando da reagao.

Apos a elaboragao das analises Pereira (2012) concluiu que através da observagdo da
morfologia, o ataque do CO, ao carbonizado ocorre quase exclusivamente na superficie
externa da particula reativa originando o colapso de alguns poros mais externos e
ramificando a superficie externa. De acordo com a as analise EDS a composi¢ao quimica da
superficie interior da particula gasificada com CO, é semelhante a composigdo quimica da

particula de carbonizado sem sofrer gasificacao.

Comparando a composigao quimica da particula original e/ou da superficie interna da
particula gasificada com a composi¢cdo da superficie externa de uma particula sujeita a
gasificacao parcial, verifica-se uma concentragao maior de elementos oxidantes sob a forma
de cinzas contendo Ca, K, S e P, sugerindo mais uma vez que, a reagao de gasificagdo com

CO, ocorre a superficie, apesar da porosidade macroscopica das particulas de carbonizado.

3.5 LEITO

Neste trabalho foram utilizados quatro tipos de leito de composicao diferente. Foi reutilizado
o leito de areia experimentado no trabalho de Marques (2013), e foram preparados leitos de

material ferromagnesiano e de cinzas.

As propriedades do leito mais relevantes para o estudo efetuado sdo: a densidade, o
tamanho das particulas, a forma das particulas, a composicao quimica, a fracao de vazios

interparticulares, a capacidade calorifica e a condutividade térmica.

Em qualquer caso, o uso que é dado ao leito, tendo em conta os residuos que as reacbes
possam apresentar (ex.: libertagdo de cinzas), afeta a composicdo desse leito e em
particular a composicao da superficie das particulas do leito, através da deposicao de

fundidos/estéticos conforme ja foi reportado por Albuquerque (2012).
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3.5.1 LEITO DE SILICA

O leito de silica (areia) reutilizado foi preparado a partir de areia edlica constituida
maioritariamente por silica (SiO;). Foram utilizados aproximadamente 150 g de leito em
cada ensaio, correspondendo a cerca de 5 cm de altura do leito. A granulometria utilizada

situa-se na gama de 355-250 pum e com uma esfericidade (¢.) de 0,86.

Tabela 3.10 — Propriedades do enchimento do leito de areia (Fonte: adaptado de Marques, 2013).

Massa volimica, Porosidade minima Gama de Diametro médio de
Tipo de enchimento 3 L
p [kg.m™] de fluidizagdo [X]  didmetro [um] Sauter, dq2 [pm]
Areia 2650 0,55 355-250 212
3.56.2 LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO

O leito foi preparado a partir de uma amostra de uma rocha do tipo gabro (cor escura e

textura cristalizada e aparentemente homogénea).

Primeiramente, a amostra foi triturada num moinho e de seguida moida com auxilio de um
almofariz e um pildo, de seguida foi crivada de forma a obter-se a gama de tamanho
pretendida. A Figura seguinte mostra o material ja triturado e crivado em trés granulometrias

diferentes.

°)

Figura 3.10 — Trés granulometrias distintas do material ferromagnesiano: (a) 250-355 um, (b) 355-500 um, (c)
500-710 um.

O leito utilizado foi constituido do mesmo modo que o anterior, pela gama de 355-250um e
numa massa de aproximadamente 150g. No ambito deste trabalho n&o foi possivel
determinar a composi¢cao mineralégica deste leito, admitindo-se que apresenta um conteudo

do tipo apresentado pela rocha-mae, mais rico em calcio, ferro e magnésio.
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3.5.3 LEITO DE CINZAS

Os dois leitos de cinzas em estudo sdo proveniente de um material recolhido num processo
industrial de produgdo de energia térmica a partir de biomassa, como leito descartado
(cinzas de fundo) e como cinzas volantes a saida do sobreaquecedor. O material sofreu um
processo de crivagem; a amostra de cinzas de fundo apresentou uma dificuldade acrescida
em recolher a massa necessaria da granulometria pretendida, devido a presencga

essencialmente de particulas de grandes dimensdes.
A distribuicdo granulométrica obtida € apresentada na Figura 3.11.

Distribuicdo granulométrica das cinzas de fundo Distribuigdo granulométrica das cinzas do sobreaquecedor

6.00E+00 8.00€-01

5.00E+00

6.00E-01
4.00E+00
3.00E+00 4.00€-01
2.00E+00

2.00€-01
1.00E+00
0.00E+00 f—

0.00E+00
>1000 1000-500 500-355 355-250 <250 >355 355-250 <250

Granulometria [um ] Granulometria [um ]

Massa [kg]
Massa [kg]

Figura 3.11 — Distribuicdo granulométrica das cinzas de fundos e das do sobreaquecedor.

Do mesmo modo que nos leitos anteriores, a granulometria utilizada foi de 355-250um e a
massa de aproximadamente 150g. A avaliar pelo aspeto o leito aparentava conter grandes
quantidades de material arenoso, logo as propriedades podem ser semelhantes as do leito

de silica apresentadas na Tabela 3.10.

3.6 METODOLOGIA DE ENSAIO LABORATORIAL

As condicbes de ensaio experimental seguem a metodologia desenvolvida por Matos (1995)
apud Marques (2013). A definigdo de metodologia de ensaio depende das condigbes e
simplificagdes consideradas no desenvolvimento do estudo das reagbes de gasificagdo do
carbonizado com o CO, (temperatura, concentragdes gasosas, massas e diametro do
carbonizado e do leito), procurando condi¢cdes isotérmicas de massa e diametros
constantes, assumindo desta forma, que o reator se encontra em condicbes de estado

estacionario.
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3.6.1 OPERACAO DO SISTEMA

Para a realizacdo dos ensaios, o reator de leito fluidizado de quartzo era posicionado
verticalmente no interior do forno elétrico e posteriormente isolado com material ceramico
para reduzir as perdas de calor. De seguida, era instalada a instrumentagcado necessaria a
monitorizagao e controlo do processo: sonda arrefecida de gas, termopares, as ligagdes de
gas e de agua de arrefecimento. A monitorizagdo da temperatura foi realizada através de
trés termopares, dois situados dentro do forno (entre o reator e a resisténcia de
aquecimento) para controlo e aquisicdo de dados, e o outro termopar, a cerca de 1 cm

abaixo do nivel superior do leito.

Antes de se proceder ao aquecimento do sistema, era colocado no seu interior o leito em
estudo com massa e granulometria conhecidos, através da stuffing box destinada a sonda
de amostragem na placa superior do reator com o auxilio de um funil de vidro, e era ligado o
sistema de arrefecimento, fazendo passar um caudal de agua corrente na sonda de
amostragem destina a efetuar o "quenching" dos gases a saida do leito, e também para

arrefecer a zona inferior do reator onde se localiza a vedacéo inferior do leito fluidizado.

O aquecimento do reator era efetuado até a temperatura de referéncia de 930°C, passando
um caudal de gas inerte (N, ou Ar). Durante o aquecimento do reator eram realizadas outras
tarefas em paralelo, como a verificacdo da calibragcdo dos analisadores, a preparacédo das
misturas e a desvolatilizagdo do carbonizado num reator tubular, como ja descrito na secgao
anterior. Quando o reator atingia a temperatura de aproximadamente 600°C era introduzido
uma mistura de ar comprimido para promover a combustdo de material carbonaceo residual
que poderia restar no leito. Uma vez concluida a limpeza do reator, a alimentagdo gasosa ao
reator era substituida por N,, procedendo-se em seguida a introdu¢cdo da amostra de
carbonizado desvolatilizado, através da stuffing box, como foi referido anteriormente. De
seguida procedia-se ao aquecimento do reator até 930°C. Uma vez atingida a temperatura
de referéncia (930°C) posicionava-se a sonda arrefecida de amostragem na stuffing box

maior.

Em relagdo aos ensaios propriamente em concreto, cada conjunto experimental diario
consistia no varrimento de 6 temperaturas de referéncia (930°C, 905°C, 880°C, 820°C,
780°C e 680°C) e 4 concentragcbes em estudo com a mesma massa de carbonizado. Tendo
em vista o estudo de reprodutibilidade cada ensaio era repetido duas ou trés vezes. Apds
cada conjunto experimental diario, o leito era arrefecido em gas inerte se houvesse interesse
em recolher o carbonizado (no dia seguinte o leito era despejado, crivado e as particulas de

carbonizado recolhidas para serem pesadas), sendo que, normalmente era realizada a troca
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de leito e recolhida a massa de carbonizado gasificado. No entanto, caso n&o se efetua-se a
troca do leito, a eliminagdo do carbonizado era realizada através da combustdo deste a

temperaturas elevadas, substituindo o gas inerte de arraste por ar comprimido da rede.

Apds a realizacdo de cada ensaio, a unidade de aquecimento do forno era desligada,
mantendo-se a agua de arrefecimento do reator e da sonda a circular e o gas inerte de

arraste, para se recuperar as particulas de carvao.

3.6.2 CONDICOES DE ENSAIO LABORATORIAL

Na realizacdo de cada ensaio era especificado inicialmente os pardmetros e as condicbes

de ensaio, através do programa INICIO (ver ponto 3.1.3):

e Nome do ensaio;
o Caracteristicas do reator;
e Propriedades do leito (tipo leito, granulometria, massa, etc);
e Propriedades do carvao (tipo leito, granulometria, massa, etc);
e Caracteristicas da mistura gasosa (identificacdo do numero de gases e a sua
tipologia, fragdes molares, etc);
o |dentificagdo dos analisadores em série.
Apos efetuado todo o procedimento descrito no ponto 3.6.1 e impostas as condicbes no

programa INICIO, era dado inicio a cada ensaio, sendo que toda a atividade laboratorial

realizada esta descrita na Figura 3.12 e Figura 3.13.

e N
Leito Areia
[355-250 um]
N J
~ e N\ 0% CO,
Leito Material Temperaturas [°C] —
Ferromagnesiano 930
[355-250 uml ) 905 5% CO,
~ 880
Leito Cinzas de 820
Fundo
10% CO
[355-250 uml 780 C
680
Leito Cinzas do ) - ~/
20% CO,
sobreaquecedor
[355-250 uml

Figura 3.12 — Esquema da metodologia de ensaio adoptada para a gasificagdo do carbonizado com CO..
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Relativamente a segunda parte do ensaio laboratorial que se iniciou, os ensaios realizados
seguiram o mesmo procedimento dos anteriores, no entanto, sem utilizagdo de carbonizado

e apenas com uma percentagem de CO e O,impostas.

Leito Areia
[355-250 um] Temperaturas [°C]
930
- ) 905 Mistura:
Leito Mater{al 880 5,3% CO
Ferromagnesiano 10.9% O
[355-250 pm] 820 wR e
780
Leito Cinzas do 680
Sobreaquecedor
[355-250 um]

Figura 3.13 — Esquema da metodologia de ensaio adoptada para o estudo das reagdes com CO.

3.6.3 SIMPLIFICACOES PARA VALIDAGCAO DO MODELO MATEMATICO

Com o objetivo de assegurar a aplicabilidade do modelo matematico desenvolvido e as
simplificagdes admitidas, assumiram-se algumas condi¢des aquando da operacionalizagéo

do reator:

¢ A condicdo de estado estacionario foi apenas considerada para um curto periodo de
tempo apéds o inicio do ensaio (i.e. logo apds ocorrer contacto entre os reagentes e o
carbonizado, com a finalidade de manter uma concentragao de produtos constante e
um consumo de carbonizado insignificante, inferior a 2% da massa inicial de cada
ensaio);

e A reagdo de gasificacdo €& endotérmica, mas as condi¢cdes as condigdes de
transferéncia de calor asseguram que decorre isotermicamente, mantendo as

particulas e o leito sensivelmente a mesma temperatura.

3.7 REGISTO DE DADOS

3.7.1 REGISTO E AQUISIGAO DE DADOS EM FICHEIRO

O registo de cada ensaio ocorre em continuo para um ficheiro ASCIl produzido
automaticamente pelo sistema de aquisicdo de dados, denominado de M4DDMMDO.DAT,

onde DD representa o dia, MM o més em que o ensaio decorreu, e DO varia consoante o
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numero do ensaio (DO, D1, D2, etc.). Apds o0 ensaio, os dados eram copiados para uma

disquete e convertidos em ficheiro Excel para posterior tratamento e validacido do ensaio.

Deste ficheiro constavam os dados de identificacdo determinados no programa INICIO.BAS
(ver ponto 3.1.3), assim as séries temporais de registos para cada patamar de temperatura
(temperatura de referéncia), que incluia a temperatura efetiva, a pressao atmosférica, a
caracterizagdo da composicdo da mistura gasosa e o(s) caudal(ais) massico(s) das
diferentes misturas gasosas reativas sob a forma de duas séries temporais: uma a entrada

do reator (bypass) e outra a saida do leito do reator (reator) (ver Anexo A1).

3.7.2 FILTRAGEM DE DADOS

Como foi referido, uma das condi¢cbes assumidas foi que as reagdes decorriam em estado
estacionario (temperatura, concentracdo de reagentes, massa e granulometria de
carbonizado constantes), no entanto, para o efeito de tratamento de dados apenas séo
relevantes os ultimos valores de cada série temporal (duragdo de 2 min), como é explicado
no ponto 3.1.3. Desta forma, foram considerados apenas os ultimos 25% dos valores
obtidos em cada série de dados, que dizem respeito ao estado estacionario do sistema de

amostragem.

A verificagdo da consisténcia formal da informagdo gerada pelo sistema de aquisicdo de
dados, a visualizagdo da conformidade dos dados adquiridos, a filtragem e o tratamento
destes teve por base as aplicagbes desenvolvidas por Matos (1995) em ambiente DOS

através de um conjunto de programas construidos em Quick Basic.

Apoés a realizagdo de cada ensaio, o ficheiro MADDMMDO.DAT é analisado, sendo que,
primeiramente € corrido no programa PRPDATA que efetua a verificagdo de erros (ver
ANEXO A2), posteriormente no programa SELTAA que cria um ficheiro MADDMMDO.TAB
que contém a média dos 25% dos dados referidos anteriormente e apresenta para cada
temperatura um valor de cada variavel em estudo em situagcdo bypass e em reator (ver
ANEXO A3).

Os resultados atras obtidos sdo, em seguida sujeitos ao estudo da velocidade de
transferéncia de massa e da cinética com base nos programas GRAF.EXE que cria o
ficheiro HYCINU.DAT (ver ANEXO A4), e no programa T12.EXE que contém todos os
parametros necessarios ao estudo da cinética de reacdo emitidos num ficheiro CINO.RES
(ver ANEXO A5 e AB).
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A Figura 3.14, apresenta a sequéncia de programas utilizados para o calculo das variaveis

em estudo.

[M4DDMMDO.DAT] > | PRPDATA | [> | SELTAA | [> | M4DDMMDO.TAB

O

ciNnoRres | €T | m2exe | €O | HYCINUDAT | <O | GRAFEXE

Figura 3.14 — Esquema da sequéncia de filtragem e tratamento de dados, (azul) tratamento inicial; (verde)
tratamento cinético.

3.8 TRATAMENTO DE DADOS RELATIVOS A GASIFICACAO DE CARBONIZADO com CO-

ApoOs o procedimento de filtragem apresentado no ponto 3.7.2, a anélise dos dados é
realizada tendo em conta o modelo de leito fluidizado e as condi¢cbes de transferéncia de
massa através do programa T12.EXE, mas ndo sem antes proceder ao tratamento em
pormenor efetuado em Excel, tendo em vista a determinacdo da conversdo de CO, e o

balango massico ao carbono gasificado.

3.8.1 CONVERSAO DE CO;

A determinagdo da conversao de CO, baseou-se nos caudais molares a entrada e a saida
do reator, através dos resultados obtidos no ficheiro MADDMMDO.TAB.

GCO2 _in GCO2 _out

X = (Eq. 3.26)

co,
Co,_in

Em que os caudais molares de CO, e CO a entrada e a saida do reator sdo dados por,

respetivamente:
C;m in y in
GCOZ_in = _M 2 (Eq. 3.27)
G_in
Gm ou y oul
Gcoz_om=—‘,vt| et (Eq. 3.28)
G_out
Gm ou! y ou
Ceoon == oo (Eq. 3.29)
G_out
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onde,
G Gm in (1 - y in)
- . =_Th 70 (Eq. 3.30)
- 1 - yCOZ_out - yCO_out 1 - yCOZ_out - yCO_out
M o= Yeo,_in 'M002 +(1+ yCOZ_in) MN2 (Eq. 3.31)
MG_out = yCOZ_out 'M002 + yCO_out 'Mco +(1- yCOZ_out - yCO_out) MN2 (Eq. 3.32)
%CO,
= Eqg. 3.33
yCO2 100 ( q )
%CO
= Eq. 3.34
yCO 100 ( q )
(1-%CO0,)
N A=) Eqg. 3.35
Y, =00 (Eq. 3.35)
3.8.2 BALANQO MASSICO AO CARBONO GASIFICADO

O calculo da massa total de carbono gasificada as diferentes temperaturas é dada pela

seguinte expressao:

mc_gasiﬁcada = Mcz |:(GCOz_out + GCO_out - GCOz_in ) At:| (Eq 336)

3.9 TRATAMENTO DE DADOS RELATIVOS A REACAO CO/O;

O tratamento inicial dos dados obtidos nos ensaios com CO foi realizado da mesma forma
que dos dados da gasificagdo com CO,, apresentado no ponto 3.8. No entanto, apenas se
fez o tratamento dos dados para a determinagdo da conversdo de CO, ou seja, nao se

realizou o estudo cinético.

A metodologia de calculo utilizada para a conversao do CO consiste na seguinte:

G O in_G ou
Xeo = — 5 oo (Eq. 3.37)

CO_in

Em que os caudais molares a entrada e a saida (Gco in € Geo out) do reator sdo dados por,

respetivamente:
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G _ GCo_in Yoo in
CO_in M
G_in
G _ GCO_out .yCO_out
CO_out M
G_out

onde,

G

N,

CO_out =

1 - yCOZ_out - yCO_out - yOZ_out

(Eq. 3.38)

(Eq. 3.39)

(Eq. 3.40)

MG_out = yCOZ_out 'Mco2 + yCO_out 'Mco + y02_out 'M02 +(1- yCOZ_out - yCO_out - yOZ_out) ’ MN2 (Eq. 3.41)

MG_in =Yco in Mg, + Yo, in ’Moz +(1- Yeo in ™ yoz_in)'MN

(Eq. 3.42)

O tratamento cinético nao foi executado atendendo ao caracter prospetivo, por um lado, dos

ensaios, mas também porque se pretendia uma perspetiva comparada tendo em conta os

diferentes leitos ensaiados.
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4 RESULTADOS

A realizagdo de ensaios preliminares tiveram o objetivo de ganhar experiéncia no
manuseamento e execucao de todas as etapas do procedimento no estudo das reacdes de

gasificagdo com o CO..

A metodologia planeada para o trabalho, apresentada no ponto 3.6.2, refere a variagdo da
temperatura ao longo do ensaio, bem como, das concentragbes de CO,. A temperatura de
ensaio era definida através de um controlador de temperatura do forno, no entanto,
verificou-se que a temperatura efetiva do reator era sempre superior a identificada pelo
controlador. Depois de colocar a amostra de carbonizado no reator, foram realizadas quatro
séries de ensaios: a primeira com uma concentragdo de 0% de CO, no gas de alimentacéo,
a segunda com 5%, a terceira com 10%, e por fim, com 20%. Para cada série eram
ensaiadas um conjunto de 6 temperaturas previamente estabelecidas. Este procedimento foi

repetido para os diferentes tipos de leito.

E importante referir que, apds o primeiro teste com o leito de material ferromagnesiano fez-
se uma mudanga de analisador de CO, (analisador ADC para analisador MIR), devido a
instabilidade na resposta do analisador ADC em resultado da pressdo atmosférica. O
analisador MIR utilizado em substituicdo, apresenta uma resposta automatica, no entanto,
uma resposta mais lenta também. De qualquer maneira, o periodo de obtencdo do estado

estacionario e aquisicao dos resultados ¢é verificada, por este analisador.

Primeiramente foram efetuadas trés réplicas de cada ensaio, ou seja, para cada leito foram
realizados trés ensaios. No entanto, devido a falta de tempo, nos ultimos leitos apenas se
realizou um ensaio de reprodutibilidade (2 ensaios). No terceiro ensaio do leito de areia, na
concentracao de 20% de CO, ocorreu uma avaria no analisador de CO, desta forma, exclui-
se este ensaio por completo por nao se saber a influéncia da avaria nas restantes

concentracgoes.

Relativamente aos resultados apresentados de seguida, na condicdo de baixa temperatura
como a conversao € muito pequena, a incerteza dos resultados € explicada pela incerteza
da medida. Por esta razao, nestas circunstancias foram omitidos da representagao grafica

os valores de algumas temperaturas baixas.

Universidade de Aveiro 99



Oxidagao e redugdo de poluentes em leito fluidizado

4.1 ENSAIOS DE REFERENCIA

Nos ensaios de referéncia apenas se coloca o carbonizado e fluidiza-se com N,, varrendo as
temperaturas de 930 a 680°C. Os resultados obtidos, Figura 4.1, mostram que na maioria
dos ensaios nao ha formagao de CO, e de CO. No entanto, a ocorréncia de uma pequena

quantidade destes gases é explicada pela ocorréncia da reagao de desvolatilizagdo que é

relativamente lenta.

Ensaios de referéncia: Leito de Areia

Ensaios de referéncia: Leito de Material Ferromagnesiano
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Figura 4.1 — Comparagédo dos ensaios de referéncia dos leitos em estudo.
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4.2 CONVERSAO

Nas figuras seguintes sédo apresentados os resultados da conversdao de CO; (Xco2)
calculada com base na Eq. 3.26, em funcdo da variacdo da temperatura para cada

concentragao imposta e para os diferentes tipos de leito.

Ensaios com 5% CO, Ensaios com 10% CO,
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Figura 4.2 — Comparagao da conversédo do CO, em fungéo da temperatura para as diferentes concentragdes,
para o leito de areia.

Em relac&o aos resultados obtidos, pode concluir-se que o grau de conversao diminui com a
diminuicdo da temperatura para as diferentes concentracdes, por um lado, mas também que
o0 aumento da concentracdo do reagente, ocasiona a diminuigdo do grau de converséo,

sugerindo que ha limitagbes a velocidade global da reagédo para as maiores concentragdes.
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4.2.2 LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO
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Figura 4.3 — Comparacgao da conversédo do CO, em fungio da temperatura para as diferentes concentragdes,

para o leito de material ferromagnesiano.

Do mesmo modo que no leito de areia, a primeira conclusdo que realga em comum as trés

concentragdes € o grau de conversao diminuir com a diminuigdo da temperatura, bem como,

a diminuigao da conversao com o aumento da concentragéo do reagente.

Contudo, quando comparado com o leito de areia, o grau de conversao na presencga de leito

ferromagnesiano é claramente superior.
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4.2.3 LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR
Ensaios com 5% CO, Ensaios com 10% CO,
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Figura 4.4 — Comparacgao da conversédo do CO, em fungio da temperatura para as diferentes concentragdes,
para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

O padrao da conversao em relacido a temperatura para este tipo de leito € semelhante aos
casos anteriores, no entanto, a magnitude da conversao € superior ao leito anterior (leito

material ferromagnesiano), sendo que este também ja era superior ao leito de areia.
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4.2.4 LEITO DE CINZAS DE FUNDO
Ensaios com 5% CO, Ensaios com 10% CO,
0.7 e L -
g . 0.7 . ..
06 o® 0.6 .
5 0.5 8~ 05 ..
x 04 @ X 04

02 o 0.2 .

0.1 0.1

700 750 800 850 900 950 1000 700 750 800 850 900 950 1000

o
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

®Ensaio 1 ®Ensaio 2 ®Ensaio 1 ®Ensaio 2

Ensaios com 20% CO,
0.8

0.7
0.6 .

0.5

X €O,

03
02 o .

0.1

700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura [°C]

®Ensaio 1 ®Ensaio 2

Figura 4.5 — Comparagao da conversédo do CO, em fungio da temperatura para as diferentes concentragdes,
para o leito de cinzas de fundo.

Em relacdo as cinzas de fundo os resultados obtidos, bem como as conclusdes retiradas,

sdo semelhantes no que respeita ao padrao, e a magnitude do leito do sobreaquecedor.

A analise dos resultados apresentados mostra que a presencga de cinza (de um modo geral
de aditivos) contribui para aumentar a conversao de CO, pelo carbonizado. Esta concluséo
€ corroborada por Lahijani et al. (2013) que verificou que, com o aumento do teor em cinzas

o grau de conversao de CO, € maior.

Convém registar que, durante os ensaios com os leitos de cinza verificou-se alguma
dificuldade de fluidizagao do leito (Figura 4.6), ou seja, uma aglomeragao do leito. O que néo
impediu as elevadas conversdes sabendo que as referidas aglomeragdes podem afetar a
transferéncia de massa entre as varias fases e consequentemente impedir que o gas reativo

chegue aos poros ativos do carbonizado.
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Figura 4.6 — Ma fluidizacéo do leito de cinzas.

4.3 CINETICA DE REAGAO

Neste ponto serdao apresentados todos os resultados cinéticos obtidos, com base no modelo

descrito no ponto 3.7.2.

4.3.1 RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA

Os valores das limitagbes a transferéncia de massa, foram determinados para todas as
concentracdes e para cada leito. Os valores encontram-se tabelados no Anexo B, sendo que

aqui apenas sera apresentada a analise grafica.

4.3.1.1 LEITO DE AREIA
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Ensaios com 10% CO,
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Figura 4.7 — Comparagéo das resisténcias a transferéncia de massa para as diferentes concentragées, para o

leito de areia.
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Comparando as resisténcias a transferéncia de massa apresentadas para a reacao de
gasificagcdo de carbonizado com CO,, é possivel concluir que para todas as concentragdes,
a que contribui mais para as limitacbes observadas é a resisténcia relativa a cinética da
reacao intrinseca ao nivel da superficie das particulas (R1), sendo que, aumenta com a
diminuicdo da temperatura como € de esperar (efeito de Arrhenius). Neste ambito, as
resisténcias R2 e R3 sdo muito menores as temperaturas mais baixas, mantendo-se alias
praticamente constantes para as diferentes temperaturas e com valores muito préximos para
as varias concentragbes em estudo. Contudo, as temperaturas mais elevadas R1 embora
superior, € da mesma ordem de grandeza de R3, sugerindo que a conversao possa ja
apresentar limitagdes devidas a transferéncia de massa entre as bolhas e a emulsao ou

ainda a admissao de gas reagente (tendo em conta o modelo de calculo da resisténcia R3).

Por outro lado comparando as resisténcias para as diferentes concentragdes de entrada,
verifica-se que as resisténcias sdo mais elevadas para as concentragdes de reagentes mais
elevadas, o que esta de acordo com as conclusdes obtidas em relacdo a conversdo que é

geralmente menor para as concentragées mais elevadas.

4.3.1.2 LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO
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. o .
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Figura 4.8 — Comparacgao das resisténcias a transferéncia de massa para as diferentes concentragdes, para o
leito de material ferromagnesiano.

Os resultados das resisténcias apresentadas para o leito de material ferromagnesiano
apresentam valores semelhantes aos do leito de areia, sendo as conclusdes retiradas as

mesmas.
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4.3.1.3 LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR
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Figura 4.9 — Comparacgao das resisténcias a transferéncia de massa para as diferentes concentragdes, para o
leito de cinzas do sobreaquecedor.

A analise das resisténcias a reacao de gasificagado de carbonizado com CO; na presencga de
cinzas, permite concluir o mesmo que ja foi indicado anteriormente. Em qualquer caso vale a
pena sublinhar que a resisténcia cinética (R1) € de um modo geral inferior ao caso do leito
de areia, sugerindo que possa haver efeitos cataliticos com origem nos componentes da

cinza.

4.3.1.4 LEITO DE CINZAS DE FUNDO
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Figura 4.10 — Comparacgao das resisténcias a transferéncia de massa para as diferentes concentragdes, para o

leito de cinzas de fundo.

A concluséo ja referida no caso anterior também é aplicavel ao leito com origem nas cinzas

de fundo, ndo parecendo, que haja qualquer diferenga significativa em relagdo ao leito de

cinzas proveniente do sobreaquecedor

4.3.2

CONSTANTE DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM

Neste ponto s&do apresentados os resultados relativos ao calculo da constante de velocidade

intrinseca ks (cm>.s™.g™") para as diferentes condigées de estudo ensaiadas (temperatura,

concentracao e tipo de leito). Os valores numéricos encontram-se tabelados no Anexo C.
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Figura 4.11 — Comparagao das constantes de velocidade de primeira ordem para as diferentes concentragdes,

para o leito de areia.
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Apos a analise dos resultados obtidos, € possivel verificar uma semelhanga nos resultados
entre as trés concentragdes, evidenciando uma relagao linear entre 1/T e In(k{) que sugere
uma boa correlagéo para a equacdo de Arrhenius (Eq. 2.2). As temperaturas mais baixas, a

incerteza da medida pode explicar eventuais desvios na linearidade referida.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados cinéticos obtidos tendo em conta os dados

experimentais e o modelo de tratamento de dados atras desenvolvido.

Tabela 4.1 — Propriedades cinéticas para as varias concentracdes de reagente no leito de areia.

Fator pré-exponencial Energia de Ativacao Coef.
Concentragdo  Ensaio 3 4.4 4 N° valores .
(ko) [mf'kgc 's™] (Ea) [kJ mol] correlagao
1 2,948E+09 2,383E+02 5 -0,996
5%
2 2,211E+04 2,083E+02 5 -1
1 1,183E+08 2,101E+02 5 -0.996
10%
2 5,935E+07 1,983E+02 5 -1
1 8,643E+08 2,359E+02 5 -0,998
20%
2 4,471E+09 5,921E+02 5 -1

A analise dos resultados cinéticos evidencia alguma incerteza nos dados obtidos, o que néo
€ de estranhar dada a complexidade da infraestrutura experimental e do modelo de
tratamento de dados, bem como, ao facto de ndo se apresentar nenhum procedimento de
reconciliagdo de dados. Ainda assim, admite-se que a energia de ativagdo da reacao de
gasificagcdo de carbonizado com CO, possa ser cerca de 200 a 250 kJ.mol™ e o facor pré-

exponencial (ko) seja de cerca de 10”a 10° m{.kgc".s™.

Analisando os dados cinéticos obtidos por Marques (2013), verifica-se que a energia de
ativagao da reacao de gasificagdo de carbonizado com CO, para as trés concentragcdes em
estudo (5, 10 e 20%) varia entre 109 a 209 kJ.mol™" e o fator pré-exponencial varia na ordem

de grandeza dos 10°e 10°.

Comparando os resultados obtidos com os apresentados anteriormente, verifica-se que os
valores obtidos s&o diferentes dos apesentados na bibliografia. Esta divergéncia confirma a

complexidade do sistema e do modelo de tratamento de dados, referidos inicialmente.
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4.3.2.2 LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO
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Figura 4.12 — Comparacgao das constantes de velocidade de primeira ordem para as diferentes concentragdes,
para o leito de material ferromagnesiano.

A analise efetuada aos resultados do leito de material ferromagnesiano seguem as mesmas
conclusdes que as apresentadas para o leito de areia, uma vez que, os valores sao muito

idénticos.

Tabela 4.2 — Propriedades cinéticas para as varias concentragcdes de reagente no leito de material
ferromagnesiano.

Concentragio  Ensaio Fator pré-tzxpo:e:cial Energia de Ativ-e:géo N° valores Coef.
(ko) [mf'kgc 's™] (Ea) [KJ mol] correlagao

1 2,115E+11 2,578E+02 5 -0,999

5% 2 6,700E+06 1,726E+02 5 -0,995

3 1,454E+07 1,772E+02 5 -0,988

1 1,976E+08 2,119E+02 6 -0,992

10% 2 1,007E+08 2,025E+02 5 -0,976

3 1,176E+07 1,803E+02 5 -0,984

1 3,409E+10 2,713E+02 5 -0,999

20% 2 1,898E+09 2,428E+02 5 -0,956

3 1,948E+05 1,497E+02 5 -0,989
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Com base no leito de material ferromagnesiano ja € possivel tirar uma concluséo, sendo
que, os valores do fator pré-exponencial e da energia de ativagdo, diminuem com o aumento

da concentracdo de reagente.

4.3.2.3 LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR
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Figura 4.13 — Comparacgao das constantes de velocidade de primeira ordem para as diferentes concentragdes,
para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

A tendéncia dos resultados obtidos para o leito de cinzas do sobreaquecedor é semelhante
a dos leitos anteriores, no entanto, o valor da constante de velocidade apresentado neste
tipo de leito é superior aos do leito de areia e de material ferromagnesiano, tanto a
temperaturas elevadas como a baixas temperaturas, ou seja, enquanto que estes leitos
apresentam a baixas temperaturas valores negativos de constante de velocidade cinética,

no leito de cinzas o valor da constante minimo é aproximadamente 2,00E+00 cm’s™'g™.
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Tabela 4.3 — Propriedades cinéticas para as varias concentragcdes de reagente no leito de cinzas do

sobreaquecedor.
Fator pré-exponencial Energia de Ativacao Coef.
Concentragdo  Ensaio 3 4.4 4 N° valores .
(ko) [mfkgc 's™] (Ea) [KJ mol] correlagao
1 1,879E+07 1,882E+02 6 -0,996
5%
2 3,984E+07 1,763E+02 6 -0,985
1 4,320E+06 1,618E+02 5 -0,996
10%
2 3,723E+08 1,977E+02 6 -0,954
1 1,664E+05 1,346E+02 6 -0,990
20%
2 1,148E+08 1,894E+02 5 -0,973

A analise dos resultados cinéticos para o leito de cinzas do sobreaquecedor, também
apresenta alguma incerteza nos resultados obtidos. Os valores para a energia de ativagao
da reacéo de gasificagdo de carbonizado com CO, variam entre 130 a 200 kJ'mol™ e o fator
pré-exponencial (ko) é de cerca de 10° a 10® mkgc's™. Verifica-se que os valores de
energia de ativagdo s&o menores para este leito do que nos anteriores, o que indica que a

presenca de cinzas sugere um efeito catalitico na reacao.

4.3.2.4 LEITO DE CINZAS DE FUNDO
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Figura 4.14 — Comparagao das constantes de velocidade de primeira ordem para as diferentes concentragdes,
para o leito de cinzas de fundo.
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Tabela 4.4 — Propriedades cinéticas para as varias concentragdes de reagente no leito de cinzas de fundo.

Fator pré-exponencial Energia de Ativacao Coef.
Concentragdo  Ensaio 3 4.4 4 N° valores .
(ko) [mfkgc 's™] (Ea) [KJ mol] correlagao
1 1,934E+05 1,346E+02 6 -0,961
5%
2 1,473E+08 1,910E+02 5 -0,987
1 8,539E+03 9,882E+01 6 -0,901
10%
2 6,464E+09 2,295E+02 5 -0,957
1 2,136E+02 6,888E+01 6 -0,891
20%
2 4,579E+05 1,347E+02 6 -0,923

A tendéncia dos resultados obtidos para o leito de cinzas de fundo é semelhante a dos leitos

anteriores, principalmente a do leito de cinzas do sobreaquecedor.

Os valores para a energia de ativacdo da reagdo variam entre 68 a 230 kJ'mol™” e o fator
pré-exponencial (ko) € de cerca de 10? a 10° mikgc™'s™. Verifica-se novamente, que os
valores de energia de ativagdo sdo menores para o leito de cinzas do que nos leitos

anteriores, voltando a evidenciar o efeito catalitico deste tipo de material.

4.3.3 CONSTANTE DE VELOCIDADE DE REAGCAO

Neste ponto serédo apresentadas graficamente as velocidades global e especifica de reagao
de desaparecimento de CO, e de formacdo de CO para as diferentes concentracbes e os
varios leitos em estudo. A velocidade global respeita ao reator como um todo, sendo
avaliada entre a entrada e a saida do leito, enquanto que, a velocidade intrinseca respeita
as condigdes de reagao ao nivel da interface gas/carbonizado. Os valores experimentais

encontram-se no Anexo D.

4.3.3.1 LEITO DE AREIA

Primeiramente s&o apresentados os resultados obtidos das velocidades globais de
desaparecimento de CO, (-Ra) e formagao de CO (Rg) para as varias concentragdes em

estudo e posteriormente as velocidades especificas (-ra e rg) dos mesmos.
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Figura 4.15 — Comparagédo das velocidades globais de desaparecimento de CO; e formagéo de CO para as trés
concentragdo em estudo, para o leito de areia.

A andlise das figuras anteriores mostra a existéncia de uma dependéncia direta da

velocidade de reacao relativamente a temperatura, bem como, o aumento da velocidade de

reacao com o aumento da concentracéo, que traduz o chamado efeito da agdo da massa.

Tendo em conta a estequiometria da reagdo de Boudouard (R. 2.5) pode verificar-se a que

velocidade de formagédo de CO é efetivamente aproximadamente o dobro da velocidade de

desaparecimento de CO..
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Figura 4.16 — Comparagéo das velocidades especificas de desaparecimento de CO; e formacado de CO para as
trés concentragdo em estudo, para o leito de areia.

Comparando as velocidades especificas de desaparecimento e formagcado de CO, e CO,

verifica-se que seguem o mesmo padrao do que ja foi referido para a velocidade global.

4.3.3.2 LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO

Os resultados obtidos das velocidades globais de desaparecimento de CO, (-Ra) e formagéao

de CO (Rg), bem como, as velocidades especificas (-ra e rg) para o leito de material

ferromagnesiano sdo apresentadas de seguida.
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Figura 4.17 — Comparagédo das velocidades globais de desaparecimento de CO; e formagéo de CO para as trés
concentragdo em estudo, para o leito de material ferromagnesiano.

Do mesmo modo que no leito anterior, € notdorio a dependéncia das velocidades
relativamente a temperatura, com a diminuicdo desta as velocidades de reacdo também
diminuem, para todas as concentragbes. Também ocorre o aumento do valor das
velocidades de reacdo com o aumento da concentragdo. Do mesmo modo, se verifica a

estequiometria da reacdo de Boudouard (R. 2.5).

Comparativamente ao leito de areia, os valores obtidos para a velocidade global de reagao

deste leito sao ligeiramente superiores para as diferentes concentragdes.
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Figura 4.18 — Comparagéo das velocidades especificas de desaparecimento de CO; e formacado de CO para as
trés concentragdo em estudo, para o leito de material ferromagnesiano.

Os resultados obtidos para o leito de material ferromagnesiano sdo semelhantes aos do leito
de areia, ou seja, a dependéncia em relagdo a temperatura (tanto para o desaparecimento,

como para a formacgao), bem como, o comportamento apresentado CO.,.

4.3.3.3 LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR

As velocidades globais de desaparecimento de CO, (-Ra) e formagdao de CO (Rg), bem
como, as velocidades especificas (-ra € rg), para as varias concentragdes em estudo no leito

de cinzas do sobreaquecedor sao apresentadas nos seguintes graficos.
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Figura 4.19 — Comparagéo das velocidades globais de desaparecimento de CO; e formagéo de CO para as trés
concentragdo em estudo, para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

Para o leito de cinzas do sobreaquecedor observa-se a mesma tendéncia apresentada nos

leitos anteriores.

Comparativamente ao leito de areia e ao leito de material ferromagnesiano, os valores
obtidos para este leito sdo superiores para todas as concentragées, como ja foi referido

anteriormente, devido ao efeito catalitico das cinzas.
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Figura 4.20 — Comparagéo das velocidades especificas de desaparecimento de CO; e formacado de CO para as
trés concentracdo em estudo, para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

Do mesmo modo que as velocidades globais, as velocidades especificas para o leito de
cinzas do sobreaquecedor apresentam uma tendéncia semelhante a dos leitos anteriores.

Desta forma, as conclusoes retiradas sdao as mesmas apresentadas anteriormente.
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4.3.3.4 LEITO DE CINZAS DE FUNDO

As velocidades globais de desaparecimento de CO, (-Ra) e formagao de CO (Rg), bem

como, as velocidades especificas (-ra € rg), para as varias concentragdes em estudo no leito

de cinzas de fundo estao apresentadas nos seguintes graficos.
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Figura 4.21 — Comparagéo das velocidades globais de desaparecimento de CO; e formagéo de CO para as trés
concentragdo em estudo, para o leito de cinzas de fundo.

Os resultados apresentados sdo semelhante aos do leito de cinzas do sobreaquecedor, bem

como, as conclusbes retiradas para as velocidades globais e para as velocidades

especificas de desaparecimento de CO, e formacéao de CO.
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Figura 4.22 — Comparagéo das velocidades especificas de desaparecimento de CO; e formacado de CO para as
trés concentragdo em estudo, para o leito de cinzas de fundo.
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4.3.4

CONCENTRAGCOES DE CO,E DE CO

Os graficos seguintes apresentam os resultados das concentragcdes na fase de emulsao
para o0 CO, e o CO (CAE e CBE respetivamente) e na interface das particulas

respetivamente para o CO, e o CO (CAS e CBS), nas varias concentragdes em estudo e

para os varios leitos.

4.3.4.1 LEITO DE AREIA
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Figura 4.23 — Comparagéo das concentragdes de COze o CO na fase de emulsdo (CAE e CBE) e na interface
das particulas (CAS e CBS), para o leito de areia nas varias concentragées em estudo.

Observando os resultados apresentados é notavel que a concentragao de CO, diminui com

o aumento da temperatura, enquanto que, a concentracdo de CO aumenta, tanto na

emulsdo como na interface, de acordo com modelo estequiométrico previsto.

De seguida, observando os resultados em detalhe no Anexo D é possivel verificar que os

valores de concentragdo de CO, e de CO na interface das particulas é ligeiramente superior

a fase de emulsao, evidenciando que ndo ha gradiente de concentragao significativos entre

as duas fases.
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Figura 4.24 — Comparagéo das concentragdes de COze o CO na fase de emulsdo (CAE e CBE) e na interface
das particulas (CAS e CBS), para o leito de material ferromagnesiano nas varias concentragdes em estudo.

Os valores apresentados para o leito de material ferromagnesiano sdo semelhantes aos do

leito de areia, desta forma, as conclusbes apresentadas anteriormente refletem os

resultados deste leito em estudo. No entanto verifica-se que os valores de concentragdes na

fase de emulsdo e na interface das particulas para o CO é superior ao apresentados no

leitos de areia para todas as concentragdes de CO, em estudo.

4.3.4.3 LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR
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Figura 4.25 — Comparagéo das concentragdes de COze o CO na fase de emulsdo (CAE e CBE) e na interface
das particulas (CAS e CBS), para o leito de cinzas do sobreaquecedor nas varias concentragdes em estudo.

Relativamente aos resultados obtidos para o leito de cinzas do sobreaquecedor, as

conclusdes retiradas sao as mesmas do que as do leito de material ferromagnesiano, ou

seja, a tendéncia das concentragdes na emulsao e na interface das particulas relativamente

a temperatura e a concentracdo de CO, em estudo € idéntica e a observacao relativa a

concentracao de CO também se verifica neste leito.

4.3.4.4 LEITO DE CINZAS DE FUNDO
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Figura 4.26 — Comparagéo das concentragdes de COze o CO na fase de emulsdo (CAE e CBE) e na interface
das particulas (CAS e CBS), para o leito de cinzas de fundo nas varias concentragdes em estudo.
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Como ja foi referido anteriormente, como o leito de cinzas € do mesmo processo, &
espectavel que os valores sejam muito semelhantes entre os dois leitos, e assim, as

conclusoes a retirar também.

4.4 BALANGO MASSICO AO CARBONO GASIFICADO

As tabelas seguintes (Tabela 4.5 a Tabela 4.8) apresentam os resultados obtidos do balango
massico ao carbono gasificado para as diferentes concentracdes de reagente em estudo

nos diferentes leitos, nas condi¢des apresentadas no ponto 3.8.2.

O Anexo E contém os resultados completos do balanco massico ao carbono, para cada

temperatura de referéncia em cada ensaio.

Tabela 4.5 — Massa de carbono gasificada durante o ensaio para o leito de areia.

Concentragdo Ensaio Mc_gasificada [d]
1 0,118
5%
2 0,159
1 0,143
10%
2 0,206
1 0,207
20%
2 0,287

Através da Tabela 4.5 e do Anexo E1, verifica-se que a massa carbonizado gasificada é
pequena, sendo que, para todas as concentragdes em estudo ocorreu uma maior perda de
massa de carbonizado a temperatura de 930°C. Estes resultados estao relacionados com os
valores de conversao serem maiores a esta temperatura. A temperaturas baixas, o valor de
massa de carbonizado gasificado obtida foi muito pequena, ou até nula, o que esta
relacionado com as incertezas referidas ao longo do trabalho a baixas temperaturas,

indicando, mais uma vez, que a baixas temperaturas nao ocorre reacéo.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados da massa de carbonizado gasificada para o leito de

material ferromagnesiano.
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Tabela 4.6 — Massa de carbono gasificada durante o ensaio para o leito de material ferromagnesiano.

Concentragdo Ensaio Mc_gasificada [d]

1 0,238

5% 2 0,059

3 0,130

1 0,278

10% 2 0,059

3 0,004

1 0,285

20% 2 0,103

3 0,053

Com base na Tabela 4.6, mais uma vez, verifica-se que a temperaturas elevadas a massa
de carbonizado gasificada € maior comparativamente as restantes temperaturas. Desta
forma, as conclusdes retiradas sao as mesmas que foram apresentadas para o leito de

areia.

Tabela 4.7 — Massa de carbono gasificada durante o ensaio para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

Concentragdo Ensaio Mc_gasificada [d]
1 0,216
5%
2 0,315
1 0,192
10%
2 0,233
1 0,055
20%
2 0,132

A Tabela 4.7 apresenta os resultados para o leito de cinzas do sobreaquecedor. Verifica-se
que para este leito, os valores de massa de carbonizado gasificada sdo superiores aos
restantes leitos, evidenciando os valores de conversdo superiores para este tipo de leito,

apresentados no ponto 4.2.

Com base na Tabela 4.8 é possivel observar os resultados relativamente ao leito de cinzas
de fundo, sendo que as conclusdes sdo as mesmas que foram retiradas para o leito de
cinzas do sobreaquecedor, apresentadas anteriormente, uma vez que, ha uma semelhanca
nos valores. No entanto, verifica-se que para concentragbes de reagente maiores, a massa

de carbonizado gasificada é nula.
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Tabela 4.8 — Massa de carbono gasificada durante o ensaio para o leito de cinzas do sobreaquecedor.

Concentragdo Ensaio Mc_gasificada [d]
1 0,188
5%
2 0,271
1 0,234
10%
2 0,206
1 0
20%
2 0

4.5 ENsaAlos com CO

Tendo como objetivo verificar o eventual papel catalitico dos diferentes leitos, analisou-se a
reacao entre 0 CO e O,. Em condi¢gdes homogéneas a referida reagdo € dada pela seguinte
equacao:

2C0+0, - 2CO, (Eq. 4.1)

As subseccgdes seguintes mostram os resultados do ensaio laboratorial da referida reagéo
em leito fluidizado, onde a reagdo pode ocorrer em fase homogénea mas também de forma

catalitica envolvendo superficies sdélidas dadas pela particulas que compdem o leito.

4.5.1 CONVERSAO DO CO

As figuras seguintes, apresentam os dados obtidos experimentalmente para a conversao do
CO, usando misturas quase estequiométricas mas com excesso de O,. Através da Figura
4.27 é possivel verificar que para as temperaturas mais elevadas a conversado de CO ¢ total
nos trés tipos de leito. Contudo, nos leitos de areia e de material ferromagnesiano ocorre
uma diminuicdo da conversao do CO a partir da temperatura de 800°C, enquanto que no

leito de cinzas essa diminuicdo comeca a verificar-se a partir dos 900°C.
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Figura 4.27 — Comparagdo da conversdo do CO para os varios leitos em estudo.

VARIACAO DA COMPOSICAO DA MISTURA GASOSA

Com o objetivo de analisar em detalhe a influéncia do leito na reacdo homogénea do CO, as

figuras seguintes apresentam a variagao da percentagem de cada gas a entrada e a saida
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Figura 4.28 — Comparagédo da variagdo da composi¢cdo da mistura gasosa para os ensaios do leito de areia.

136

Departamento de Ambiente e Ordenamento



Tania Monteiro

A Figura 4.8 apresenta a composi¢cdo gasosa imposta a entrada do reator (5,3% CO e
10,9% O,) e a saida do mesmo. Com base na estequiometria da reagdo homogénea do CO
(Eq. 4.1) a saida do reator a percentagem de CO é nula a temperaturas elevadas, uma vez
que, este estda a ser consumido, e consequentemente o valor de CO, apresentado é
aproximadamente igual ao de CO & entrada do reator. A temperatura de aproximadamente

600°C verifica-se a presencga de CO, uma vez que este ja foi convertido na totalidade.
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Figura 4.29 — Comparagéo da variagdo da composi¢cao da mistura gasosa para os ensaios do leito de material
ferromagnesiano.

Relativamente ao leito de material ferromagnesiano (Figura 4.29) os resultados obtidos sao

semelhantes aos apresentados para o leito de areia.
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Figura 4.30 — Comparacgéo da variagdo da composigao da mistura gasosa para os ensaios do leito de cinzas.

Para o leito de cinzas (Figura 4.30) as conclusdes retiradas através dos resultados obtidos
sao semelhantes as conclusdes apresentas anteriormente. Sendo que, como verificado na
Figura 4.27 a conversao do CO é mais rapida no leito de cinzas, ou seja, entre os 800-900°C
a conversao do CO da-se por completo, este facto também se verifica na composicao
gasosa, uma vez que, a percentagem de CO, a saida do reator diminui com a diminui¢cao da

temperatura e consequentemente a percentagem de CO a saida aumenta.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

No ambito deste trabalho de estudo da reacdo heterogénea de gasificagdo do CO, (reagao
de Boudouard) com carbonizado em leito fluidizado a temperaturas entre 680 e 930°C, foi

possivel determinar os paradmetros cinéticos de primeira ordem da referida reacéao.

Com base nos resultados obtidos é possivel retirar algumas conclusdes relativamente a todo
0 processo, ou seja, desde a montagem e operacionalizagdo do sistema experimental até

aos resultados propostos.

Apesar da complexidade do sistema experimental utilizado e do modelo de analise e
tratamento de dados, pode concluir-se que toda a infraestrutura apresenta um elevado grau
de operacionalidade. Os resultados obtidos, mostram que de um modo geral séo

consistentes:
e A temperatura afeta de forma preponderante a velocidade de reacgao;

e A concentragdo dos gases CO, e CO a saida do reator mostra que estédo

relacionados com a estequiometria da reacéo de gasificagdo de carbonizado;

e O aumento da concentragdo de CO, a entrada traduz-se numa diminuigdo da
conversdo a uma mesma temperatura; observa-se ainda uma conversao maior nos

leitos de cinzas (cerca do dobro do leito de areia).

Em relacido ao modo como a reagédo de CO, com o carbonizado ocorre foi possivel concluir
que a resisténcia que mais contribuiu em todos os leitos em estudo foi a associada a reacao
quimica heterogénea e ao transporte nos poros do carbonizado (R1). Em particular a baixas
temperaturas, em que os valores das resisténcias sao os mais elevados, e as temperaturas
mais elevadas podem atingir cerca do dobro ou triplo. Com o aumento da concentragao de
reagente este parametro aumenta, refletindo-se no decréscimo observado da constante de
velocidade. E de referir que, para o leito de cinzas verificou-se uma diminuicdo nos valores
deste pardmetro comparativamente aos outros dois leitos em estudo, concluindo-se que

neste leito a resisténcia a transferéncia de massa € menor do que nos restantes leitos.

Comparando os quatro leitos em estudo, observa-se que os valores da constante de
velocidade (k) aumentam entre o leito de areia, de seguida o leito de material

ferromagnesiano, e por fim, para os leitos de cinzas.
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No que diz respeito as velocidades globais e especificas, verifica-se um decréscimo destas
com a diminuicdo da temperatura em todas as concentragbes de reagente e para todos os
leitos em estudo. Segundo o estudo da reagdo de Boudouard a formagdo de CO
corresponde ao dobro da velocidade de desaparecimento de CO,, esta condicao confirma-
se em todos os leitos, no entanto, e de acordo com as conclusdes retiradas a baixas
temperaturas (principalmente a temperatura de referéncia de 680°C), neste parametro
também n&o se verifica o esperado. Mais uma vez, os valores obtidos para os leitos de

cinzas sao superiores aos restantes leitos.

Por fim, os valores de concentragdes de CO, e de CO, como era de esperar, a concentragao
de CO, diminui com o aumento da temperatura e em contrapartida a concentracao de CO

aumenta.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho, com estudos ja realizados é possivel
verificar que as conclusbes para o leito de areia sdo idénticas as apresentadas
anteriormente por Marques (2013) e Pereira (2012). Relativamente ao estudo para o leito de
material ferromagnesiano n&o terd sido apresentado anteriormente, no entanto, os
resultados obtidos para este leito ndo diferem muito do leito de areia. A maior diferenga
encontrada nos resultados esta nos leitos de cinzas, este facto pode ser resultado da
presenca de componentes com funcao catalitica nas cinzas e assim, todos os resultados
obtido neste trabalho foram superiores neste leito. Alguns autores, como por exemplo,
Lahijani et al. (2013) e Rizkiana et al. (2014) apresentam um estudo pormenorizado da
reacao do carbonizado com CO, utilizando cinzas, confirmando a influéncia das cinzas nos

resultados finais.

Na segunda parte deste trabalho, iniciou-se o estudo da reagcdo do CO com O, em leito
fluidizado, para diferentes tipos de leito, com a finalidade de analisar o efeito do leito na
conversdo do CO. As conclusbes retiras deste estudo preliminar estdo de acordo com as

deducdes apresentadas anteriormente para a reacédo com o CO,.

Assim, com a diminuicdo da temperatura, a conversao do CO vai diminuindo, sendo que, a
temperaturas elevadas o CO na presenga de O, é convertido na totalidade e a baixas
temperaturas (menores que 750°C) é nula. Mais uma vez, é de referir a diferenga nos
resultados obtidos para o leito de areia e material ferromagnesiano, do leito de cinzas. A
presenca de cinzas surge como inibidor reduzindo a velocidade de reagao particularmente a

temperaturas inferiores a 750°C ja nao se verifica a presenga de CO, significativo.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes com base neste trabalho que possam ser desenvolvidas em trabalhos

futuros sédo apresentadas neste ponto.

Estudo mais pormenorizado ao balango massico do carbono, com o objetivo de se verificar
se ha consumo de carbonizado, uma vez que, se verificou um inventario de carbono inferior

em cada ensaio.

Compreender o papel da superficie interna das particulas de carbonizado na reacédo
heterogénea de gasificagdo, nomeadamente a localizagdo da reagao quimica as diferentes

temperaturas de ensaio, incluindo o desenvolvimento do modelo cinético.

Continuacéo e desenvolvimento do estudo das reagcées CO/O, ou CH4/O; , na presenca de
solidos bem como as reagdes com o carbonizado incluindo o aperfeicoamento do modelo

cinético.
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ANEXO A — FICHEIROS DE SAIDA DE DADOS

ANEXO A1 — EXEMPLO DE UM FICHEIRO MADDMMDO.DAT
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1100799 (Pa) Prcsslo media na SONDA n. 6
periodo de aguisicao (segundos)
sR(’%) T (c)1 % CO2 ADC % «; g GNAL CO2 %_MIR g/min N2 UCC1 g/min CO2 LCC3
4:07:
1 9.5  0.118 -0.017 . 75! .855  0.231
2 58, 0.163 . 166 .856 0.231
3 58, 0.195 -0.Q17 .14 .B58 0.232
4 7. 0.207 7 .30 . .
$ 7. 0.187 7 . 310 . .
6 56. 0 7 07 34 .
7 56. 7 35 .
56. 36 7 26 .
56, 80 6 a6 4 . 231
1 . 1 6 . 537 .858 . 232
1 5. 00 9 .538 2 . 232
1. 5. 96 3.902 .833 2 . 232
3 5.3 42 4,119 812 9 .
4 5.3 8 4.202 .023 . .
] 5.4 3 4,237 . 999 .
6 54.7 .391 4.250 .011 .
7 54 . 374 4.262 .187 .
54 . L3588 4.27% .207 .
4. L3564 4.2%4 .338 . .
5. .351  4.307 .325 . .
5. .371 4.305 2 . e
4.3 .404 4,300 .427 . .
54.1 .419  4.308 454 . .
4 54,5 .436 4,296 .439 . -
54 . L4448 4,286 . 540 .854 .
4. .442  4.276 .521 .863 3
54 . .428 4,280 . 530 859 .
3. .409 4,280 . 549 864 .
3. .410  4.272 . 584 .863 .
3.7 .414 4,255 6 .857 .
4.2 .427 4,257 7 .857 .
3.6 .430 4.271 . 690 859 .
3.1 .449  4.290 707 .857 . 234
4 2.7 .462 4,297 .703 .850 . 232
b 3.0 .463  4.299 .733 .857 . 233
6  963.3 2.467 4.301 2.714 2.859 0.233 -l
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ANEXO A2 — PROGRAMA PRPDATA: DETERMINAGAO DE ERROS

Para acabar
M240908D1 .DAT
Indigque a referencia do ficheiro de dados ?

ANEXO A3 — EXEMPLO DE UM FICHEIRO MADDMMDO.TAB

Universidade de Aveiro

151

il
File Edit Format View Help
Tania EXp6_LMF =l
5.0 5.0 0.05 12 Leito Fluidizado Tabnovo
2 298.0 150.5 Mat.Ferromagnesiano
N2,/CO2
6.2460 1670.0 1680.0 m4
100763
7
Gv(Tpm)  Pr(pPa) Tr(K) SONDA  TR(C)% CO2 AD% CO SIGCO2 %_MIg/min N2g/min CO
3.4356 121310.2 303.7 1 30.6 20.93 0.00 18.59 3.37 0.95
3.4345 121233.8 303.7 951.9 15.42 2.92 15.95 3.37 0.97
3.4293 120944.7 303.9 1 30.8 22.09 0.00 19.53 3.30 0.97
3.4373 121629.8 304.2 6 934.2 20.79 1.87 17.29 3.27 0.96
3.4299 121348.3 304.8 1 32.1 22.13 0.00 19.58 3.25 0.95
3.4313 121128.9 304.0 6 910.9 21.22 1.04 17.96 3.27 0.96
3.4396 121782.5 304.2 1 31.0 22.56 0.00 19.97 3.26 0.97
3.4147 120024.0 304.2 6 854.8 22.21 0.28 19.17 3.19 0.95
3.4340 121404.6 304.2 1 31.1 22.55 0.00 19.94 3.28 0.98
3.4362 121555.4 304.2 6 806.2 22.20 0.04 19.40 3.25 0.96
3.4355 121559.2 304.3 1 31.2 22.35 0.00 19.73 3.26 0.97
3.4352 121538.2 304.3 6 720.6 22.27 0.00 19.58 3.20 0.95
[



Oxidagao e redugdo de poluentes em leito fluidizado

ANEXO A4 — PROGRAMA GRAF.EXE

¢t Command Prompt

a Para acabhar
1 M24096D1 .DAT
Indique a referencia do ficheiro de dados 7 @

C:N\ta\TRATA 15:32>cd..
C:\ta 15:32>cd cinetica
C:\ta\Cinetica 15:32>cd 1

C:\ta\Cinetica\1l 15:32>graf
M48409D4.TAB
8XZ8.DAT BZ8.DAT
1910881. 6.2398 1670.0 16860.8 5.0 .25

14.3400000 18.7300000
15.9100000 18 .09400000
16 .6900000 17.8700000
17.3300000 17.62080000
17.4200000 17.6900000
17.5908000 17.6900000

Stop — Program terminated.

ANEXO A5 — PROGRAMA T12.EXE

node lo de escoamento

¢ Orcutt

Indique o modelo de EPSB
Mode lo Davidzon & Harrison
Mode lo Verter, van den Rarsen
Jalores observados de H

Jalores dados EPSB,. BETA

caudal <CO2

.07

y & natureza do problemna
Moo faz i a0 da area interna
A area interna
A area interna Bf
a area interna §

¢ calculo da constante de velocidade

Area externa
Area total

Indigue O VALOR MEDIO do raio dosz PO (nicron)

ados principais estao no ficheiro CINO.RES
ados para Supe c3 estao em REn .DAT
ados para GRAPHER estao em HZn.DAT

20 RBE 1.5S11457E-086 4.879B45E-085
- RBE .5 Hlx'p. S3IE-086 5.078475E-005
D.RBE . Y7SE-086 3.080962E-085
RBE 7.5 1?11 ITOE-0E7 2.066371E-805

FCO,.RBE .B853B66E-807 1.889548E-865

|
D.REBE 7_454138E-888 1.952018E-806
1

CIARIN "

Stop Progran terminated.

\ta\Cinetica\2
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ANEXO A6 — EXEMPLO DE UM FICHEIRO CINO.RES

CIND.RES - Notepad (=] 9]
File Edit Format Yiew Help
operador /reaccao Tania ExXp6_LMF ;]
modelo de reactor  Modelo CSTR-PFR de Orcutt

modelo de bolha de modelo pavidson & Harrison
solido reactivo CARVAO VEGATAL #5

Leito de particulas QUARTZO

Dimensao do reactor LABORATORIAL

Diametro medio em area e massa do cogue (cm) .1670- .1680
T k eta Re sh Beta X epsh u Resistencias (REGIOES)
- I

C am3/s.gr - - - - om/fs I v
952. .529E+01 .99 .74 .93 .46 7.8% .13 8.4 .S509E+01 .370E-01 .848E+00 .597E+0L1
€0, CH, COOU, RAG, RAe, CAE, CAS, RBFCO, RBE, CBE,CBS, .184E-05, .158E-05, .289E-06, .308E-06, .823E-05, .184E-05, .183E-05, .342E-06, .913E-05, .289E-06,

934. .393E+01 .99 .73 .93 .43 8.47 .12 8.0 .676E+0L .373E-0L .8BOE+00 .767E+0L

€O, CH, COOU, RAG, RAE, CAE, CAS, REFCO, RBE, CBE, CBS, .1096E-05, .174E-05, .188E-06, .256E-06, .674E-05, .196E-05, .1956-05, .2126-06, .S560E-05, .188E-06,
. 196E-06,

911. .267E+01 1.00 .73 .94 .41 8.74 .12 7.8 .985E+01 .380E-0L .892E+00 .10BE+02

CO,CH,COOU,RAG,RAe,CAE,CAS,RBFCO,RBE,CBE,Cﬂs: .200E-05, .184E-05, .106E-06, .186E-06, .488e-05, .200E-05, .199E-05, .118E-06, .311E-05, .106E-06,
.111E-06

855. .114’E+01 1.00 .74 .95 .3410.03 .10 7.3 .225E+02 .397E-01 .941E+00 .235E+02

CO,CH,COOU,RAG,RAe,CAE,CAS,RBFCO,RBE,CBE,CBS: .215e-05, .206E-05, .301E-07, .913E-07, .234€-05, .214€-05, .214E-05, .318E-07, .815E-06, .301E-07,
.314E-07

B06. .742’E+00 1.00 .77 .97 .3110.72 .09 7.1 .343+02 .416E-01 .956E+00 .353E+02
CO, CH, COOU, RAG, RAe, CAE, CAS, RBFCO, RBE, CBE,CBS, .224E-05, .218E-05, .449E-08, .6356-07, .161E-05, .223E-05, .223E-05, .467E-08, .119E-06, .449E-08,
.469E-08

721. .185E+00 1.00 .801.00 .2014.78 .06 6.4 1336403 .447E-01 .102E+01 .134E+03
€O, CH, COOU, RAG, RAE, CAE, CAS, REFCO, RBE, CBE, CBS, .241E-05, .239E-05, .000E+00, .179E-07, .441E-06, .224E-05, .224E-05, .000E+00, .000E+00, .O000E+00,
. 000E+00,
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ANEXO B — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA

ANEXO B1 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 5% DE CO,, PARA O LEITO
DE AREIA

Resisténcias
Treferencia [°C] Ensaio Treator [°C] | Il 1 \")
1 999 1,35E+00 4,83E-02 8,33E-01 2,24E+00
930 2 977 1,29E+00 4,48E-02 9,00E-01 2,23E+00
1 971 2,20E+00 4,94E-02 8,46E-01 3,10E+00
905 2 958 1,79E+00 4,57E-02 8,97E-01 2,74E+00
1 945 3,33E+00 5,05E-02 8,58E-01 4,24E+00
880 2 930 2,69E+00 4,66E-02 9,24E-01 3,66E+00
1 884 9,49E+00 5,31E-02 8,94E-01 1,04E+01
820 2 871 7,91E+00 4,90E-02 9,59E-01 8,92E+00
1 835 3,90E+01 5,54E-02 9,25E-01 3,99E+01
780 2 817 2,32E+01 5,14E-02 9,91E-01 2,43E+01
1 732 1,15E+02 6,08E-02 9,79E-01 1,17E+02
080 2 725 6,16E+01 5,57E-02 1,05E+00 6,27E+01

ANEXO B2 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 10% CO,, PARA O LEITO DE
AREIA

Resisténcias
Treferencia [°C] Ensaio Treator [°C] | Il 1 v
1 995 2,33E+00 4,70E-02 9,26E-01 3,30E+00
930 2 969 1,95E+00 4,44E-02 9,53E-01 2,95E+00
1 970 3,22E+00 4,79E-02 9,44E-01 4,21E+00
905 2 949 2,81E+00 4,51E-02 9,68E-01 3,82E+00
1 944 5,10E+00 4,90E-02 9,52E-01 6,10E+00
880 2 926 4,05E+00 4,60E-02 9,75E-01 5,07E+00
1 882 1,88E+01 5,14E-02 1,01E+00 1,98E+01
820 2 866 1,11E+01 4,84E-02 1,01E+00 1,22E+01
1 833 3,63E+01 5,39E-02 1,02E+00 3,74E+01
780 2 815 2,89E+01 5,07E-02 1,04E+00 3,00E+01
1 731 3,04E+01 5,89E-02 1,08E+00 3,16E+01
680 2 722 7,41E+01 5,50E-02 1,10E+00 7,53E+01
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Oxidagao e redugdo de poluentes em leito fluidizado

ANEXO B3 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA COM 20% CO,, PARA O LEITO DE

AREIA

Resisténcias

Treferencia [CC] Ensaio Treator [°C] | I i v
1 995 3,24E+00 4,05E-02 8,26E-01 4,10E+00
9% 2 979 2,86E+00 4,64E-02 7,93E-01 3,70E+00
1 970 5,01E+00 4,13E-02 8,38E-01 5,88E+00
505 2 958 4,20E+00 4,72E-02 8,04E-01 5,05E+00
1 943 7,65E+00 4,23E-02 8,49E-01 8,54E+00
880 2 932 6,79E+00 4,83E-02 8,16E-01 7,66E+00
1 883 2,35E+01 4,45E-02 8,83E-01 2,44E+01
820 2 874 2,35E+01 5,08E-02 8,40E-01 2,43E+01
1 835 8,15E+01 4,64E-02 9,07E-01 8,25E+01
780 2 818 9,10E+01 5,33E-02 8,69E-01 9,19E+01
1 733 2,41E+02 5,08E-02 9,69E-01 2,42E+02
080 2 725 1,76E+03 5,79E-02 9,22E-01 1,76E+03

ANEXO B4 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA COM 5% CO,, PARA O LEITO DE
MATERIAL FERROMAGNESIANO

Resisténcias

Treferencia ["C] Ensaio Treator [°C] | ] ] v
1 994 4,68E-01 3,54E-02 8,94E-01 1,40E+00
930 2 965 1,22E+00 3,62E-02 8,75E-01 2,13E+00
3 962 8,53E-01 3,63E-02 8,74E-01 1,76E+00
1 977 7,80E-01 3,60E-02 8,95E-01 1,71E+00
905 2 948 1,60E+00 3,68E-02 8,78E-01 2,51E+00
3 940 1,31E+00 3,71E-02 8,73E-01 2,22E+00
1 955 1,26E+00 3,67E-02 9,09E-01 2,21E+00
880 2 924 2,29E+00 3,76E-02 8,86E-01 3,21E+00
3 919 1,98E+00 3,79E-02 8,75E-01 2,89E+00
1 897 4,26E+00 3,85E-02 9,40E-01 5,23E+00
820 2 868 6,03E+00 3,96E-02 9,11E-01 6,98E+00
3 866 4,84E+00 3,97E-02 9,03E-01 5,78E+00
1 855 1,01E+01 3,99E-02 9,63E-01 1,11E+01
780 2 822 9,96E+00 4,11E-02 9,41E-01 1,09E+01
3 820 7,56E+00 4,12E-02 9,34E-01 8,53E+00
1 772 1,31E+02 4,30E-02 1,01E+00 1,32E+02
680 2 743 8,10E+01 4,42E-02 9,80E-01 8,21E+01
3 735 2,85E+01 4,45E-02 9,79E-01 2,95E+01

156

Departamento de Ambiente e Ordenamento




Tania Monteiro

ANEXO B5 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 10% CO,, PARA O LEITO DE
MATERIAL FERROMAGNESIANO

Resisténcias
Treferencia [°C] Ensaio Treator [°C] | Il 1 \")
1 998 9,34E-01 3,53E-02 8,93E-01 1,86E+00
930 2 958 3,38E+01 3,51E-02 1,00E+00 3,48E+01
3 955 1,48E+00 3,57E-02 9,46E-01 2,46E+00
1 975 1,58E+00 3,60E-02 8,94E-01 2,51E+00
905 2 945 1,33E+02 3,62E-02 9,45E-01 1,34E+02
3 940 2,18E+00 3,64E-02 9,32E-01 3,15E+00
1 953 2,61E+00 3,67E-02 9,08E-01 3,55E+00
880 2 922 3,79E+00 3,64E-02 1,01E+00 4,84E+00
3 915 3,51E+00 3,70E-02 9,60E-01 4,50E+00
1 899 7,34E+00 3,84E-02 9,34E-01 8,31E+00
820 2 871 7,42E+00 3,79E-02 1,05E+00 8,51E+00
3 868 7,99E+00 3,88E-02 9,71E-01 9,00E+00
1 853 1,96E+01 4,00E-02 9,63E-01 2,06E+01
780 2 830 1,47E+01 3,93E-02 1,08E+00 1,58E+01
3 821 1,24E+01 4,02E-02 1,02E+00 1,35E+01
1 766 7,59E+01 4,31E-02 1,02E+00 7,69E+01
680 2 747 2,89E+01 4,21E-02 1,13E+00 3,00E+01
3 724 4,45E+01 4,38E-02 1,07E+00 4,57E+01
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ANEXO B6 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 20% CO,, PARA O LEITO DE
MATERIAL FERROMAGNESIANO

Resisténcias

Treferencia [CC] Ensaio Treator [°C] | ] i v
1 995 1,91E+00 3,67E-02 7,87E-01 2,73E+00
930 2 971 2,53E+00 3,73E-02 7,86E-01 3,35E+00
3 952 5,09E+00 3,70E-02 8,48E-01 5,97E+00
1 973 3,34E+00 3,76E-02 7,82E-01 4,16E+00
905 2 950 6,07E+00 3,76E-02 8,18E-01 6,93E+00
3 934 6,76E+00 3,73E-02 8,80E-01 7,67E+00
1 949 5,79E+00 3,84E-02 7,93E-01 6,62E+00
880 2 926 1,16E+01 3,85E-02 8,20E-01 1,24E+01
3 911 9,85E+00 3,80E-02 8,92E-01 1,08E+01
1 893 1,86E+01 4,02E-02 8,22E-01 1,94E+01
820 2 867 5,13E+01 4,04E-02 8,59E-01 5,22E+01
3 855 2,25E+01 3,97E-02 9,41E-01 2,35E+01
1 846 8,30E+00 5,99E+01 4,18E-02 8,47E-01
780 2 822 5,79E+01 4,18E-02 8,98E-01 5,88E+01
3 806 3,43E+01 4,16E-02 9,56E-01 3,53E+01
1 736 7,50E+00 1,77E+03 4,61E-02 9,10E-01
680 2 729 1,65E+02 4,56E-02 9,38E-01 1,66E+02
3 721 1,33E+02 4,47E-02 1,02E+00 1,34E+02

ANEXO B7 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA COM 5% CO,, PARA O LEITO DE
CINZAS DO SOBREAQUECEDOR

Resisténcias

Treferencia [CC] Ensaio Treator [°C] | ] ] v
930 1 985 2,99E-01 3,62E-02 8,78E-01 1,21E+00
2 979 2,10E-01 3,55E-02 9,29E-01 1,17E+00
905 1 969 4,56E-01 3,67E-02 8,91E-01 1,38E+00
2 962 3,15E-01 3,61E-02 9,34E-01 1,28E+00
880 1 945 6,41E-01 3,72E-02 9,24E-01 1,60E+00
2 938 5,03E-01 3,69E-02 9,47E-01 1,49E+00
820 1 889 1,81E+00 3,91E-02 9,46E-01 2,80E+00
2 887 1,35E+00 3,86E-02 9,63E-01 2,35E+00
780 1 843 3,42E+00 4,07E-02 9,69E-01 4,43E+00
2 841 2,51E+00 4,02E-02 9,93E-01 3,54E+00
680 1 754 1,64E+01 4,40E-02 1,03E+00 1,75E+01
2 756 7,46E+00 4,33E-02 1,05E+00 8,55E+00
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ANEXO B8 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 10% CO,, PARA O LEITO DE
CINZAS DO SOBREAQUECEDOR

Resisténcias

Treferencia ["C] Ensaio Treator [°C] | ] ] v
930 1 983 5,40E-01 3,55E-02 9,43E-01 1,52E+00
2 972 1,65E-01 4,17E-02 5,89E-01 7,96E-01
905 1 965 7,07E-01 3,60E-02 9,57E-01 1,70E+00
2 961 2,79E-01 4,05E-02 6,55E-01 9,75E-01
880 1 941 1,02E+00 3,68E-02 9,65E-01 2,02E+00
2 940 5,92E-01 3,71E-02 9,18E-01 1,55E+00
820 1 886 2,21E+00 3,86E-02 9,94E-01 3,24E+00
2 887 1,64E+00 3,89E-02 9,47E-01 2,63E+00
780 1 842 3,57E+00 4,02E-02 1,02E+00 4,62E+00
2 838 3,11E+00 4,06E-02 9,70E-01 4,13E+00
680 1 741 1,03E+01 4,38E-02 1,09E+00 1,15E+01
2 760 7,53E+00 4,35E-02 1,02E+00 8,60E+00

ANEXO B9 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA COM 20% CO,, PARA O LEITO DE
CINZAS DO SOBREAQUECEDOR

Resisténcias

Treferéncia [°C] Ensaio Treator [°C] | Il 1 v
930 1 987 9,78E-01 3,65E-02 8,52E-01 1,87E+00
2 967 3,32E-01 4,21E-02 5,82E-01 9,56E-01
905 1 966 1,24E+00 3,65E-02 9,16E-01 2,19E+00
2 958 4,63E-01 4,23E-02 5,86E-01 1,09E+00
880 1 940 1,60E+00 3,75E-02 9,09E-01 2,54E+00
2 937 6,37E-01 4,08E-02 6,87E-01 1,37E+00
820 1 885 4,27E+00 3,95E-02 9,24E-01 5,23E+00
2 889 2,18E+00 3,87E-02 9,50E-01 3,17E+00
780 1 839 5,98E+00 4,11E-02 9,54E-01 6,97E+00
2 842 3,59E+00 4,10E-02 9,30E-01 4,56E+00
680 1 750 1,69E+01 4,44E-02 1,01E+00 1,80E+01
2 760 1,06E+01 4,42E-02 9,67E-01 1,16E+01
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ANEXO B10 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA cOM 5% CO2, PARA O LEITO DE
CINZAS DE FUNDO

Resisténcias

Treferencia [CC] Ensaio Treator [°C] I ] ] v
930 980 3,48E-01 3,61E-02 9,02E-01 1,29E+00
2 973 2,86E-01 3,65E-02 8,95E-01 1,22E+00
905 1 965 4,54E-01 3,68E-02 8,88E-01 1,38E+00
2 957 4,23E-01 3,69E-02 9,09E-01 1,37E+00
880 1 941 6,40E-01 3,68E-02 9,65E-01 1,64E+00
2 936 6,38E-01 3,77E-02 9,12E-01 1,59E+00
820 1 886 1,58E+00 3,84E-02 1,02E+00 2,63E+00
2 884 1,53E+00 3,95E-02 9,33E-01 2,50E+00
780 1 842 2,58E+00 4,01E-02 1,02E+00 3,64E+00
2 839 2,47E+00 4,10E-02 9,66E-01 3,48E+00
680 1 753 4,25E+00 4,33E-02 1,09E+00 5,38E+00
2 749 4,67E+00 4,44E-02 1,02E+00 5,74E+00

ANEXO B11 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA coM 10% CO,, PARA O LEITO
DE CINZAS DE FUNDO

Resisténcias

Treferencia [CC] Ensaio Treator [°C] I ] ] v
930 1 979 4,96E-01 3,57E-02 9,39E-01 1,47E+00
2 974 2,22E-01 4,16E-02 6,02E-01 8,66E-01
905 1 961 6,85E-01 3,58E-02 9,91E-01 1,71E+00
2 957 5,18E-01 3,63E-02 9,67E-01 1,52E+00
880 1 938 1,04E+00 3,65E-02 1,01E+00 2,09E+00
2 935 7,85E-01 3,71E-02 9,76E-01 1,80E+00
820 1 884 2,29E+00 3,82E-02 1,04E+00 3,37E+00
2 883 1,89E+00 3,87E-02 1,01E+00 2,93E+00
780 1 838 3,41E+00 3,97E-02 1,07E+00 4,52E+00
2 838 3,39E+00 4,04E-02 1,03E+00 4,45E+00
680 1 753 3,45E+00 4,27E-02 1,13E+00 4,63E+00
2 747 4,67E+00 4,35E-02 1,10E+00 5,82E+00
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ANEXO B12 — RESISTENCIAS A TRANSFERENCIA DE MASSA coM 20% CO,, PARA O LEITO
DE CINZAS DE FUNDO

Resisténcias
Treferencia [°C] Ensaio Treator [°C] | | 1] \")
930 1 986 1,20E+00 3,64E-02 8,58E-01 2,09E+00
2 970 3,49E-01 4,26E-02 5,76E-01 9,67E-01
905 1 964 1,61E+00 3,70E-02 8,80E-01 2,53E+00
2 954 5,03E-01 4,34E-02 5,74E-01 1,12E+00
880 1 940 2,01E+00 3,79E-02 8,81E-01 2,93E+00
2 931 9,84E-01 3,89E-02 8,43E-01 1,87E+00
820 1 886 3,76E+00 3,96E-02 9,15E-01 4,72E+00
2 879 2,14E+00 4,06E-02 8,72E-01 3,06E+00
780 1 840 4,90E+00 4,11E-02 9,48E-01 5,89E+00
2 835 3,18E+00 4,21E-02 8,98E-01 4,13E+00
680 1 756 4,68E+00 4,45E-02 9,83E-01 5,70E+00
2 751 4,74E+00 4,54E-02 9,46E-01 5,73E+00
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ANEXO C — CONSTANTES CINETICAS DE PRIMEIRA ORDEM

ANEXO C1 — CONSTANTES CINETICAS DE PRIMEIRA ORDEM (K1) PARA O LEITO DE AREIA

5% CO, 10% CO, 20% CO;
Treferencia [°C] | ENsaio | Treator [°C] | k1[em®s™'g™"] | Treator [°C] | ki[em’®s™"g™"] | Treator [°C] | ki[cm®s™g™
1 999 2,76E+01 995 1,55E+01 995 9,53E+00
930 2 977 2,60E+01 969 1,68E+01 979 1,21E+01
1 971 1,67E+01 970 1,11E+01 970 6,13E+00
905 2 958 1,86E+01 949 1,16E+01 958 8,15E+00
1 945 1,10E+01 944 6,95E+00 943 3,98E+00
880 2 930 1,22E+01 926 7,97E+00 932 5,01E+00
1 884 3,77E+00 882 1,84E+00 883 1,27E+00
820 2 871 4,08E+00 866 2,84E+00 874 1,43E+00
1 835 9,00E-01 833 9,37E-01 835 3,60E-01
780 2 817 1,36E+00 815 1,08E+00 818 3,61E-01
1 732 2,94E-01 731 1,08E+00 733 1,18E-01
680 2 725 4,97E-01 722 4,06E-01 725 1,81E-02
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ANEXO C2 — CONSTANTES CINETICAS DE PRIMEIRA ORDEM (K1) PARA O LEITO DE MATERIAL
FERROMAGNESIANO

5% CO, 10% CO; 20% CO;
Treferencia [°C] | Ensaio | Treator [°C] | k1 [cm®s™'g™] | Treator [°C] | k1 [cm’s'g™"] | Treator [°C1 | k1 [cm®s™'g™]
1 994 5,88E+01 998 2,89E+01 995 1,46E+01
930 2 965 2,20E+01 958 7,55E-01 971 1,09E+01
3 962 3,17E+01 955 1,77E+01 952 5,29E+00
1 977 3,47E+01 975 1,69E+01 973 8,30E+00
905 2 948 1,67E+01 945 1,95E-01 950 4,48E+00
3 940 2,04E+01 940 1,20E+01 934 3,93E+00
1 955 2,11E+01 953 1,01E+01 949 4,76E+00
880 2 924 1,16E+01 922 6,75E+00 926 2,34E+00
3 919 1,34E+01 915 7,40E+00 911 2,67E+00
1 897 6,14E+00 899 3,55E+00 893 1,46E+00
820 2 868 4,34E+00 871 3,38E+00 867 5,16E-01
3 866 5,42E+00 868 3,20E+00 855 1,14E+00
1 855 2,54E+00 853 1,31E+00 846 4,44E-01
780 2 822 2,58E+00 830 1,68E+00 822 4,49E-01
3 820 3,41E+00 821 2,02E+00 806 7,42E-01
1 772 1,90E-01 766 3,29E-01 736 1,45E-02
680 2 743 3,09E-01 747 8,30E-01 729 1,54E-01
3 735 8,79E-01 724 5,44E-01 721 1,85E-01

ANEXO C3 — CONSTANTES CINETICAS DE PRIMEIRA ORDEM (K1) PARA O LEITO DE CINZAS DO
SOBREAQUECEDOR

5% CO, 10% CO; 20% CO;

Trefersncia [°C] | ENsaio | Treator [°C] | k1 [cm’s™g™"] | Treator [°C] | k1 [em®s™'g™"] | Treator [°C] | k1 [cm’s'g™"]
1 985 9,74E+01 983 5,14E+01 087 2,88E+01

930 2 979 1,39E+02 972 2,13E+02 967 1,00E+02
1 969 6,23E+01 965 3,87E+01 966 2,21E+01

905 2 962 8,98E+01 961 1,15E+02 958 7,03E+01
1 945 4,32E+01 941 2,65E+01 940 1,72E+01

880 2 938 5,47E+01 940 4,66E+01 937 4,75E+01
520 1 889 1,48E+01 886 1,20E+01 885 6,33E+00
2 887 1,97E+01 887 1,63E+01 889 1,22E+01

1 843 7,72E+00 842 7,31E+00 839 4,45E+00

780 2 841 1,04E+01 838 8,42E+00 842 7,40E+00
1 754 1,56E+00 741 2,43E+00 750 1,52E+00

680 2 756 3,40E+00 760 3,39E+00 760 2,46E+00
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ANEXO C4 — CONSTANTES CINETICAS DE PRIMEIRA ORDEM (K1) PARA O LEITO DE CINZAS DE
FUNDO

5% CO, 10% CO; 20% CO;

Treferencia [°C] | Ensaio | Treator [°C] | k1 [cm®s™'g™] | Treator [°C] | k1 [cm’s'g™"] | Treator [°C1 | k1 [cm®s™'g™]
1 980 8,21E+01 979 5,61E+01 986 2,33E+01

930 2 973 1,02E+02 974 1,54E+02 970 9,65E+01
1 965 6,24E+01 961 3,95E+01 964 1,71E+01

905 2 957 6,68E+01 957 5,32E+01 954 6,57E+01
1 941 4,26E+01 938 2,56E+01 940 1,36E+01

880 2 936 4,36E+01 935 3,45E+01 931 2,87E+01
1 886 1,67E+01 884 1,14E+01 886 7,19E+00

820 2 884 1,77E+01 883 1,40E+01 879 1,28E+01
1 842 1,01E+01 838 7,51E+00 840 5,43E+00

780 2 839 1,07E+01 838 7,68E+00 835 8,50E+00
1 753 5,95E+00 753 7,19E+00 756 5,58E+00

680 2 749 5,52E+00 747 5,39E+00 751 5,58E+00
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ANEXO D — DADOS CINETICOS

ANEXO D1

— CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO; E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE AREIA E 5% DE CO;

CO; co
T"i:fgrcéi‘da Ensaio T['oeé’:ti" (-Ra) (-rA) Che Cas rs s Cse Css
1 999 | 2,02E-07 | 7,43E-06 |4,52E-07 | 4,42E-07 | 4,10E-07 | 1,51E-05 | 3,35E-07 | 3,55E-07
930 2 977 | 2,33E-07 | 7,68E-06 |5,19E-07 | 5,09E-07 | 5,06E-07 | 1,67E-05 | 4,44E-07 | 4,67E-07
1 971 | 1,49E-07 | 5,42E-06 |4,60E-07|4,53E-07 | 3,01E-07 | 1,10E-05 | 2,51E-07 | 2,66E-07
905 2 958 | 1,93E-07 | 6,36E-06 |5,27E-07 | 5,19E-07 | 4,19E-07 | 1,38E-05 | 3,68E-07 | 3,87E-07
1 945 | 1,11E-07 | 4,03E-06 |4,71E-07 | 4,65E-07 | 2,22E-07 | 8,06E-06 | 1,89E-07 | 2,00E-07
880 2 930 | 1,51E-07 | 4,92E-06 |5,51E-07 | 5,44E-07 | 3,17E-07 | 1,03E-05 | 2,88E-07 | 3,03E-07
1 884 | 4,80E-08 | 1,71E-06 |5,01E-07 | 4,99E-07 | 1,01E-07 | 3,60E-06 | 9,00E-08 | 9,54E-08
820 2 871 |6,47E-08| 2,07E-06 |5,76E-07|5,72E-07 | 1,31E-07 | 4,21E-06 | 1,25E-07 | 1,32E-07
280 1 835 | 1,30E-08 | 4,55E-07 |5,19E-07 | 5,18E-07 | 3,55E-08 | 1,24E-06 | 3,28E-08 | 3,48E-08
2 817 | 2,50E-08 | 7,87E-07 |6,03E-07 | 6,02E-07 | 4,89E-08 | 1,54E-06 | 4,83E-08 | 5,09E-08
1 732 | 4,92E-09 | 1,67E-07 |5,73E-07 | 5,72E-07 | 2,46E-09 | 8,36E-08 | 2,41E-09 | 2,56E-09
680 2 725 | 1,05E-08 | 3,22E-07 |5,18E-07 | 5,17E-07 | 0,00E+00| 0,00E+00 |0,00E+00 | 0,00E+00

ANEXO D2 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO; E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE AREIA E 10% DE CO;

CO; co

Trei:fgg;cia Ensaio Tizeéti»r (-Ra) (-rA) Che Chs s rs Cge Cas
1 930 |2,93E-07| 1,04E-05 |9,62E-07|9,49E-07 | 5,49E-07 | 1,95E-05 [4,95E-07|5,21E-07
930 2 969 |3,55E-07| 1,15E-05 |1,04E-06|1,02E-06 | 7,20E-07 | 2,33E-05 [6,61E-07|6,93E-07
1 905 |2,37E-07| 8,38E-06 |9,93E-07|9,82E-07 | 4,34E-07 | 1,53E-05 {4,01E-07|4,22E-07
905 2 949 |2,84E-07| 9,16E-06 |1,07E-06|1,06E-06 | 5,53E-07 | 1,78E-05 |5,20E-07|5,45E-07
1 880 | 1,66E-07 | 5,84E-06 |1,01E-06 | 1,00E-06 | 3,10E-07 | 1,09E-05 |2,90E-07|3,06E-07
880 2 926 |2,18E-07| 6,98E-06 |1,09E-06|1,08E-06| 4,18E-07 | 1,34E-05 |3,99E-07|4,18E-07
1 820 |5,41E-08| 1,86E-06 | 1,06E-06 | 1,06E-06 | 1,22E-07 | 4,18E-06 |1,22E-07|1,28E-07
820 2 866 |9,64E-08 | 3,04E-06 |1,15E-06 | 1,06E-06 | 1,75E-07 | 5,52E-06 |1,76E-07|1,85E-07
1 780 |3,00E-08| 1,02E-06 |1,11E-06|1,10E-06 | 4,83E-08 | 1,64E-06 {4,93E-08|5,19E-08
780 2 815 |4,11E-08 | 1,28E-06 |1,17E-06 |1,17E-06 | 7,38E-08 | 2,30E-06 |7,64E-08|8,02E-08
1 680 |3,89E-08 | 1,28E-06 |4,11E-08 | 3,88E-08| 1,11E-09 | 3,64E-08 |1,21E-09|1,27E-09
680 2 722 |1,79E-08 | 5,38E-07 |7,85E-09|6,87E-09| 1,23E-08 | 3,70E-07 {1,35E-08|1,42E-08
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ANEXO D3 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO; E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE AREIA E 20% DE CO;

CO: co
T“i:fgré’i‘cia Ensaio T['oegi" (-Ra) (-rA) Che Chas rs rs Chge Css
1 995 | 4,69E-07 | 1,44E-05 | 1,92E-06 | 1,90E-06 | 7,99E-07 | 2,45E-05 | 6,38E-07 | 6,71E-07
930 2 979 | 5,03E-07 | 1,72E-05 | 1,86E-06 | 1,84E-06 | 9,14E-07 | 3,13E-05 | 6,97E-07 | 7,40E-07
1 970 | 3,31E-07 | 1,01E-05 | 1,95E-06 | 1,93E-06 | 5,96E-07 | 1,82E-05 | 4,86E-07 | 5,11E-07
905 2 958 | 3,74E-07 | 1,28E-05 | 1,89E-06 | 1,87E-06 | 6,98E-07 | 2,38E-05 | 5,44E-07 | 5,77E-07
1 943 | 2,33E-07 | 7,07E-06 | 1,99E-06 | 1,98E-06 | 3,87E-07 | 1,17E-05 | 3,24E-07 | 3,40E-07
880 2 932 | 2,54E-07 | 8,58E-06 | 1,94E-06 | 1,93E-06 | 4,75E-07 | 1,61E-05 | 3,80E-07 | 4,03E-07
1 883 | 8,66E-08 | 2,58E-06 | 2,11E-06 | 2,11E-06 | 1,46E-07 | 4,33E-06 | 1,28E-07 | 1,34E-07
820 2 874 | 8,37E-08 | 2,79E-06 | 2,04E-06 | 2,03E-06 | 1,86E-07 | 6,20E-06 | 1,55E-07 | 1,64E-07
280 1 835 | 2,65E-08 | 7,79E-07 | 2,19E-06 | 2,19E-06 | 4,83E-08 | 1,42E-06 | 4,37E-08 | 4,60E-08
2 818 | 2,32E-08 | 7,62E-07 | 2,13E-06 | 2,13E-06 | 7,39E-08 | 2,42E-06 | 6,39E-08 | 6,78E-08
1 733 | 9,94E-09 | 2,82E-07 | 2,40E-06 | 2,40E-06 | 2,48E-09 | 7,05E-08 | 2,41E-09 | 2,53E-09
680 2 725 | 1,33E-09 | 4,23E-08 | 2,34E-06 | 2,34E-06 | 1,20E-08 | 3,81E-07 | 1,10E-08 | 1,17E-08

ANEXO D4 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE MATERIAL
FERROMAGNESIANO E 5% DE CO,

CO. co

Treferéncia

°C] Ensaio Troator (-Ra) (-rA) Che Chas rs rs Cege Css

°C
[9943 3,54E-07 | 9,38E-06 |4,93E-07| 4,81E-07 | 7,53E-07 | 1,99E-05 |6,49E-07 |6,75E-07
965 |2,73E-07 | 7,25E-06 |5,82E-07| 5,72E-07 | 4,38E-07 | 1,16E-05 |3,77E-07 | 3,93E-07
962 | 3,09E-07 | 8,18E-06 |5,44E-07| 5,32E-07 | 4,83E-07 | 1,28E-05 |4,15E-07 |4,33E-07
977 | 2,99E-07 | 7,91E-06 |5,11E-07| 5,00E-07 | 6,24E-07 | 1,65E-05 |5,43E-07 |5,65E-07
948 | 2,35E-07 | 6,22E-06 |5,90E-07| 5,82E-07 | 3,38E-07 | 8,94E-06 |2,94E-07 | 3,07E-07
940 |2,52E-07 | 6,66E-06 |5,59E-07| 5,49E-07 | 3,60E-07 | 9,64E-06 |3,12E-07 | 3,25E-07
955 |2,39E-07 | 6,29E-06 |5,27E-07| 5,18E-07 | 4,79E-07 | 1,26E-05 |4,26E-07 |4,43E-07
924 |1,91E-07 | 5,03E-06 |6,13E-07| 6,06E-07 | 2,26E-07 | 5,95E-06 |2,00E-07 | 2,08E-07
919 | 2,00E-07 | 5,28E-06 |5,78E-07| 5,70E-07 | 2,73E-07 | 7,19E-06 | 2,37E-07 | 2,47E-07
897 | 1,06E-07 | 2,74E-06 |5,53E-07| 5,49E-07 | 2,09E-07 | 5,42E-06 | 1,95E-07 | 2,03E-07
868 |9,22E-08 | 2,40E-06 |6,43E-07| 6,39E-07 | 8,87E-08 | 2,30E-06 |8,08E-08 | 8,43E-08
866 | 1,05E-07 | 2,73E-06 |{6,06E-07| 6,02E-07 | 1,14E-07 | 2,98E-06 | 1,03E-07 | 1,08E-07
855 | 5,19E-08 | 1,33E-06 |5,74E-07| 5,72E-07 | 1,02E-07 | 2,61E-06 |9,78E-08 | 1,02E-07
822 |6,01E-08 | 1,54E-06 |6,56E-07| 6,53E-07 | 3,64E-08 | 9,32E-07 |3,44E-08 | 3,59E-08
820 | 7,60E-08 | 1,95E-06 |6,47E-07| 6,44E-07 | 4,74E-08 | 1,21E-06 |4,44E-08 |4,63E-08
772 | 4,64E-09 | 1,16E-07 |6,13E-07| 6,13E-07 | 1,51E-08 | 3,77E-07 | 1,53E-08 | 1,59E-08
743 | 8,52E-09 | 2,13E-07 |6,98E-07| 6,97E-07 | 6,09E-09 | 1,62E-07 |5,97E-09|6,24E-09
735 | 2,33E-08 | 5,83E-07 |6,83E-07| 6,82E-07 | 1,23E-09 | 3,06E-08 | 1,20E-09|1,26E-09

930

905

880

820

780

WIN|[2 | WOIN[2|WOWIN|2[WOIN]||W N[~

RN

680

N
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ANEXO D5 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGCOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE MATERIAL
FERROMAGNESIANO E 10% DE CO-

CO; co
T’e[f:g’i'da Ensaio T['oeé’:ti" (-Ra) (-rA) Che Cas rs s Cge Css
1 998 |5,05E-07 | 1,34E-05 |9,37E-07 |9,19E-07 | 1,00E-06 |2,65E-05|8,52E-07|8,87E-07
930 2 958 |[2,75E-08|7,02E-07 |9,60E-07 |9,59E-07 | 4,48E+05 | 1,14E-05|4,29E-07 | 4,45E-07
3 955 |[4,02E-07 | 1,04E-05 |9,80E-07 |9,66E-07 | 5,06E-07 |1,31E-05|4,74E-07 |4,92E-07
1 975 |3,81E-07 | 1,01E-05|9,54E-07 |9,40E-07| 7,42E-07 {1,96E-05|6,41E-07 |6,67E-07
905 2 945 |5,28E-09|1,37E-07 |7,07E-07 |7,06E-07 | 3,35E-07 |8,68E-06 |3,06E-07|3,18E-07
3 940 |3,33E-07|8,65E-06 |1,04E-06|1,03E-06| 3,84E-07 [9,98E-06|3,57E-07|3,71E-07
1 953 |2,74E-07|7,21E-06 |9,71E-07 |9,61E-07| 5,39E-07 |1,42E-05|4,77E-07 |4,96E-07
880 2 922 |2,25E-07 | 5,69E-06 | 1,05E-06 |1,04E-06| 1,88E-07 |4,75E-06|1,90E-07|1,97E-07
3 915 |[2,41E-07 | 6,20E-06 |1,08E-06 |1,07E-06 | 2,34E-07 |6,00E-06 |2,24E-07|2,33E-07
1 899 |1,23E-07 | 3,19E-06 | 1,02E-06 |1,02E-06| 2,24E-07 |5,81E-06|2,07E-07 |2,15E-07
820 2 871 |[1,30E-07 | 3,25E-06 |9,57E-07 |9,52E-07 | 6,42E-08 |1,60E-06 |6,80E-08|7,04E-08
3 868 |[1,28E-07 | 3,26E-06 |1,14E-06 |1,14E-06| 8,71E-08 |2,22E-06 |8,50E-08 | 8,83E-08
1 853 |[5,20E-08 | 1,33E-06 |1,07E-06 |1,06E-06| 9,76E-08 |2,50E-06 |9,36E-08|9,75E-08
780 2 830 |7,26E-08|1,79E-06 |6,87E-07 |6,84E-07 | 2,54E-08 |6,26E-07 |2,76E-08|2,85E-08
3 821 |8,81E-08|2,20E-06 |1,13E-06 |1,13E-06| 2,81E-08 |7,02E-07 |2,88E-08|2,99E-08
1 766 |1,51E-08|3,76E-07 |1,14E-06 |1,14E-06| 1,28E-08 |3,18E-07|1,30E-08|1,35E-08
680 2 747 |4,11E-08|9,82E-07 |9,21E-11|1,40E-09| 2,10E-09 |5,01E-08|2,38E-09(2,47E-09
3 724 |2,83E-08|6,85E-07 |1,33E-07 |1,32E-07| 0,00E+00 [0,00E+00{0,00E+00|0,00E+00
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ANEXO D6 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE MATERIAL
FERROMAGNESIANO E 20% DE CO»

CO; (of0)
T’e[fggi"’ia Ensaio T[Zegi" (-Ra) (-rA) Che Cas rs rs Cse Css
1 995 |6,94E-07 |1,91E-05| 1,89E-06 | 1,87E-06 |1,20E-06|3,32E-05|9,04E-07|9,48E-07
930 2 971 | 5,46E-07 |1,50E-05| 1,83E-06 | 1,81E-06 |3,00E-07|8,24E-06|2,42E-07|2,53E-07
3 952 | 3,08E-07 |8,23E-06| 1,84E-06 | 1,83E-06 |3,42E-07|9,13E-06|2,89E-07|3,02E-07
1 973 | 4,54E-07 |1,25E-05| 1,89E-06 | 1,87E-06 |7,81E-07(2,15E-05|5,93E-07|6,22E-07
905 2 950 |2,59E-07 |7,00E-06| 1,79E-06 | 1,78E-06 |1,83E-07|4,96E-06|1,51E-07|1,58E-07
3 934 | 2,56E-07 |6,74E-06| 1,96E-06 | 1,95E-06 |2,12E-07|5,60E-06|1,88E-07|1,96E-07
1 949 |2,91E-07 |7,96E-06| 1,92E-06 | 1,91E-06 |4,87E-07|1,33E-05|3,79E-07|3,97E-07
880 2 926 | 1,46E-07 |3,94E-06| 1,81E-06 | 1,81E-06 |9,73E-08|2,62E-06|8,01E-08|8,39E-08
3 911 | 1,86E-07 |4,88E-06| 2,00E-06 | 1,99E-06 |1,18E-07|3,11E-06|1,06E-07|1,11E-07
1 893 | 1,05E-07 |2,82E-06| 2,03E-06 | 2,03E-06 |1,70E-07|4,57E-06|1,39E-07|1,45E-07
820 2 867 | 3,60E-08 |9,53E-07| 1,88E-06 | 1,88E-06 |2,48E-08|6,56E-07|2,13E-08|2,23E-08
3 855 |9,13E-08 |2,34E-06| 2,14E-06 | 2,14E-06 |3,18E-08|8,15E-07|3,01E-08|3,14E-08
1 846 | 3,49E-08 |9,27E-07| 2,12E-06 | 2,12E-06 |6,73E-08|1,79E-06|5,69E-08|5,97E-08
780 2 822 | 3,34E-08 |8,67E-07| 1,96E-06 | 1,96E-06 |6,16E-09|1,60E-07|5,55E-09|5,81E-09
3 806 |6,35E-08 |1,61E-06| 2,23E-06 |2,23E-06 |4,67E-09|1,19E-07|4,49E-09|4,69E-09
1 736 | 1,33E-09 |3,42E-08| 2,36E-06 | 2,36E-06 |1,33E-09|3,42E-08|1,21E-09|1,27E-09
680 2 729 | 1,29E-08 |3,27E-07| 2,14E-06 | 2,14E-06 |0,00E+00{0,00E+00{0,00E+00{0,00E+00
3 721 | 1,79E-08 |4,41E-07 | 2,24E-06 | 2,24E-06 |0,00E+00{0,00E+00{0,00E+00{0,00E+00
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ANEXO D7 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGCOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGCAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DO
SOBREAQUECEDORE E 5% DE CO,

CO; co
T'e[f:gi'da Ensaio T['oegi” (-Ra) (-rA) Che Cas s r's Cse Css
1 985 | 4,20E-07 | 1,15E-05 | 5,07E-07 | 4,92E-07 |7,86E-07| 2,16E-05 | 6,67E-07 |6,95E-07
930 2 979 | 4,82E-07 | 1,29E-05 | 5,61E-07 | 5,44E-07 |9,78E-07| 2,62E-05 | 8,67E-07 [9,01E-07
1 969 | 3,78E-07 | 1,03E-05 | 5,21E-07 | 5,07E-07 |7,04E-07| 1,92E-05 | 6,08E-07 |6,34E-07
905 2 962 | 4,75E-07 | 1,27E-05 | 6,04E-07 | 5,87E-07 |9,32E-07| 2,49E-05 | 8,34E-07 (8,6 7E-07
1 945 | 3,36E-07 | 9,05E-06 | 5,35E-07 | 5,23E-07 |5,62E-07| 1,51E-05 | 5,08E-07 |5,29E-07
880 2 938 | 4,17E-07 | 1,11E-05|6,12E-07 | 5,97E-07 |7,91E-07| 2,10E-05 | 7,23E-07 |7,52E-07
1 889 | 2,04E-07 | 5,42E-06 | 5,65E-07 | 5,57E-07 |2,96E-07| 7,89E-06 | 2,78E-07 |2,90E-07
820 2 887 | 2,79E-07 | 7,33E-06 | 6,47E-07 | 6,36E-07 {4,43E-07| 1,16E-05 | 4,20E-07 (4,37E-07
1 843 | 1,31E-07 | 3,43E-06 | 5,73E-07 | 5,68E-07 {1,47E-07| 3,87E-06 | 1,43E-07 (1,49E-07
780 2 841 | 1,91E-07 | 4,95E-06 | 6,55E-07 | 6,48E-07 |2,51E-07| 6,50E-06 | 2,48E-07 |2,58E-07
1 754 | 3,63E-08 | 9,27E-07 | 5,81E-07 | 5,79E-07 |2,61E-08| 6,66E-07 | 2,68E-08 |2,79E-08
680 2 756 | 8,55E-08 | 2,15E-06 | 4,22E-07 | 4,18E-07 |5,09E-08| 1,28E-06 | 5,35E-08 |5,57E-08

ANEXO D8 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGCOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGCAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DO
SOBREAQUECEDORE E 10% DE CO,

CO: co
Tr(i:fggi\cia Ensaio -li:';,eati’r (-Ra) (-rA) Che Cas rs rs Csge Csgs
930 1 983 |6,17E-07 | 1,66E-05 |9,23E-07| 9,01E-07 |9,80E-07 |2,63E-05 | 8,91E-07 |9,26E-07
2 972 |1,19E-06 | 3,71E-05 |9,48E-07| 8,98E-07 | 1,58E-06 |4,90E-05 | 9,06E-07 |9,72E-07
905 1 965 |5,86E-07 | 1,57E-05|9,77E-07| 9,56E-07 |9,34E-07 | 2,50E-05 | 8,63E-07 |8,97E-07
2 961 |1,04E-06 | 3,11E-05 [1,01E-06| 9,70E-07 | 1,43E-06 |4,27E-05|9,10E-07 |9,67E-07
1 941 |5,03E-07 | 1,34E-05 |9,97E-07| 9,78E-07 |7,73E-07 | 2,06E-05 | 7,26E-07 |7,54E-07
880
2 940 |6,38E-07 |1,71E-05 (9,77E-07| 9,53E-07 | 1,04E-06 | 2,80E-05 | 9,22E-07 |9,61E-07
820 1 886 |3,37E-07 | 8,85E-06 |1,05E-06| 1,03E-06 |3,57E-07 |9,35E-06 | 3,54E-07 |3,68E-07
2 887 | 3,95E-07 | 1,04E-05 |1,02E-06| 1,01E-06 |5,78E-07 | 1,53E-05 | 5,38E-07 |5,61E-07
280 1 842 |2,45E-07 | 6,34E-06 |1,03E-06| 1,02E-06 | 1,95E-07 | 5,06E-06 | 1,99E-07 |2,07E-07
2 838 |2,64E-07 | 6,88E-06 |1,07E-06| 1,06E-06 |3,11E-07 |8,11E-06 | 3,00E-07 |3,13E-07
680 1 741 | 9,74E-08 | 2,44E-06 |1,61E-08| 1,18E-08 | 2,90E-08 | 7,26E-07 | 3,18E-08 3,31E-08
2 760 |1,36E-07 | 3,46E-06 |9,56E-07| 9,51E-07 |6,42E-08 | 1,63E-06 | 6,60E-08 |6,88E-08
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ANEXO D9 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGCOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGCAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DO
SOBREAQUECEDORE E 20% DE CO,

CO; Cco
T"i:fgrcéi‘da Ensaio T['oegi” (-Ra) (-rA) Che Cas rs rs Cge Css
1 987 | 9,96E-07 | 2,76E-05 | 1,85E-06 | 1,81E-06 | 1,05E-06 | 2,90E-05| 8,88E-07 | 9,27E-07
930 2 967 | 1,98E-06 | 6,18E-05 | 1,89E-06 | 1,81E-06 | 1,52E-06 |4,75E-05| 9,10E-07 | 9,74E-07
1 966 | 9,27E-07 | 2,51E-05 | 2,01E-06 | 1,97E-06 | 9,94E-07 | 2,69E-05| 9,04E-07 | 9,40E-07
905 2 958 | 1,74E-06 | 5,41E-05 | 1,90E-06 | 1,82E-06 | 1,54E-06 |4,80E-05| 9,16E-07 | 9,81E-07
1 940 | 8,04E-07 | 2,17E-05 | 2,02E-06 | 1,99E-06 | 9,43E-07 | 2,55E-05| 8,45E-07 | 8,80E-07
880 2 937 | 1,43E-06 | 4,20E-05 | 1,95E-06 | 1,90E-06 | 1,34E-06 | 3,93E-05| 9,27E-07 | 9,81E-07
1 885 | 3,93E-07 | 1,05E-05 | 2,04E-06 | 2,03E-06 | 4,93E-07 |1,32E-05| 4,50E-07 | 4,70E-07
820 2 889 | 6,08E-07 | 1,60E-05 | 1,88E-06 | 1,86E-06 | 7,38E-07 | 1,95E-05|6,91E-07 | 7,20E-07
780 1 839 | 3,15E-07 | 8,31E-06 | 2,16E-06 | 2,14E-06 | 2,70E-07 | 7,14E-06 | 2,59E-07 | 2,70E-07
2 842 | 4,69E-07 | 1,24E-05 | 2,11E-06 | 2,09E-06 | 4,08E-07 | 1,08E-05| 3,82E-07 | 3,98E-07
1 750 | 1,34E-07 | 3,43E-06 | 2,02E-06 | 2,02E-06 | 6,64E-08 | 1,70E-06 | 6,78E-08 | 7,07E-08
680 2 760 | 2,00E-07 | 5,17E-06 | 2,24E-06 | 2,23E-06 | 7,68E-08 | 1,99E-06 | 7,52E-08 | 7,86E-08

ANEXO D10 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGCAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGCAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DE FUNDO E 5%

DE CO,
CO; Cco
T reterenci T
'e[fggi‘“a Ensaio [Zeéti” (-Ra) (-rA) Cae Cas rs rs Cge Cgs
930 1 980 4 34E-07 | 1,18E-05 | 5,55E-07 | 5,39E-07 | 7,82E-07 |2,12E-05| 6,82E-07 | 7,10E-07
2 973 4 98E-07 | 1,36E-05 | 6,04E-07 | 5,86E-07 | 1,05E-06 |2,86E-05| 8,93E-07 | 9,32E-07
905 1 965 3,98E-07 | 1,09E-05 | 5,48E-07 | 5,33E-07 | 7,22E-07 |1,97E-05| 6,22E-07 | 6,49E-07
2 957 5,08E-07 | 1,38E-05 | 6,91E-07 | 6,73E-07 | 9,47E-07 |2,57E-05| 8,26E-07 | 8,61E-07
880 1 941 3,33E-07 | 8,83E-06 | 5,39E-07 | 5,26E-07 | 5,74E-07 |1,52E-05| 5,41E-07 | 5,62E-07
2 936 4,02E-07 | 1,09E-05 | 6,35E-07 | 6,19E-07 | 7,10E-07 {1,92E-05| 6,29E-07 | 6,56E-07
820 1 886 2,12E-07 | 5,50E-06 | 5,26E-07 | 5,18E-07 | 3,07E-07 |7,98E-06| 3,10E-07 | 3,21E-07
2 884 2,76E-07 | 7,38E-06 | 6,86E-07 | 6,75E-07 | 3,66E-07 |9,77E-06| 3,39E-07 | 3,53E-07
280 1 842 1,54E-07 | 3,99E-06 | 5,19E-07 | 5,13E-07 | 1,79E-07 |4,62E-06| 1,83E-07 | 1,90E-07
2 839 2,05E-07 | 5,40E-06 | 7,02E-07 | 6,94E-07 | 1,95E-07 |5,13E-06| 1,89E-07 | 1,97E-07
680 1 753 1,14E-07 | 2,85E-06 | 1,66E-08 | 1,16E-08 | 5,13E-08 {1,28E-06| 5,62E-08 | 5,84E-08
2 749 1,35E-07 | 3,45E-06 | 5,71E-07 | 5,65E-07 | 2,61E-08 {6,65E-07| 2,70E-08 | 2,81E-08
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ANEXO D11 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DE FUNDO E
10% pE CO;

CO; co
T""[f:g]“cia Ensaio T[Legi” (-Ra) (-rA) Che Cas rs s Cge Cas
930 1 979 |6,38E-07 [1,71E-05| 9,25E-07 | 9,02E-07 | 9,89E-07 |2,65E-05| 8,96E-07 | 9,32E-07
2 974 | 1,11E-06 |3,47E-05| 9,65E-07 | 9,19E-07 | 1,55E-06 |4,81E-05| 9,05E-07 | 9,70E-07
1 961 |5,83E-07 [1,54E-05| 9,56E-07 | 9,35E-07 | 9,54E-07 |2,52E-05| 9,09E-07 | 9,43E-07
905 2 957 |6,65E-07 [1,77E-05| 9,84E-07 | 9,59E-07 | 9,74E-07 |2,59E-05| 9,13E-07 | 9,48E-07
1 938 |4,94E-07 [{1,29E-05| 9,60E-07 | 9,42E-07 | 8,54E-07 |2,24E-05| 8,31E-07 | 8,62E-07
880 2 935 | 5,74E-07 [1,52E-05| 9,99E-07 | 9,77E-07 | 9,84E-07 |2,61E-05| 9,22E-07 | 9,58E-07
820 1 884 | 3,13E-07 |8,09E-06| 8,77E-07 | 8,65E-07 | 4,61E-07 |1,19E-05| 4,72E-07 | 4,90E-07
2 883 | 3,62E-07 |9,47E-06| 9,97E-07 | 9,83E-07 | 4,91E-07 |1,28E-05| 4,87E-07 | 5,06E-07
280 1 838 |2,55E-07 |6,48E-06| 4,78E-07 | 4,68E-07 | 2,65E-07 |6,74E-06| 2,84E-07 | 2,94E-07
2 838 |2,48E-07 |6,41E-06| 9,59E-07 | 9,49E-07 | 2,60E-07 |6,72E-06| 2,67E-07 | 2,77E-07
680 1 753 |2,58E-07 |6,37E-06| 2,22E-11 | 1,10E-08 | 8,92E-08 |2,20E-06| 1,03E-07 | 1,07E-07
2 747 | 2,10E-07 |5,24E-06| 4,01E-09 | 5,12E-09 | 4,53E-08 |1,13E-06| 5,06E-08 | 5,25E-08

ANEXO D12 — CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGAO E CONCENTRAGOES DE
DESAPARECIMENTO DE CO, E FORMAGAO DE CO PARA O LEITO DE CINZAS DE FUNDO E
20% pe CO;

co, co
T'e[f:g]“‘a Ensaio T[§§i’ Ra) | (rA) Che Cas s s Cee Ces

1 | 986 |9,12E-07|2,51E-051,90E-061,87E-06 | 1,05E-06 | 2,91E-05 | 8,92E-07 | 9,30E-07

%0 ™[ 970 |1.95E-06| 6.17E-05| 1,89E-06 | 1,80E-06 | 1,54E-06 | 4,88E-05 | 9.11E-07 | 9.77E-07

1 | 964 |7,63E-07|2,08E-05]1,92E-06| 1,89E-06 | 9,32E-07 | 2,55E-05 | 8,06E-07 | 8,41E-07

%05 ™[ 954 | 1,66E-065.25E-05| 1,86E-06 | 1.79E-06 | 1,60E-06 | 5,08E-05 | 9.23E-07 | 9,93E-07

sap |1 | 940 |685E-07]1,87E-05|2,00E-06 ] 1,97E-06 | 7.60E-07 | 207E-05 | 6,64E-07  6,93E-07

2 | 931 |1,04E-06|2,88E-05 | 1,93E-06 | 1,89E-06 | 1,11E-06 | 3,08E-05 | 9,33E-07 | 9,76E-07

iy |1 | 885 |446E-07]1,20E-05|2,09E-06| 207E-06 | 341E-07 ] 9,13E-06 | 3,15E-07  3,29E-07

> | 879 |6,57E-07|1,79E-05 | 2,00E-06 | 1,97E-06 | 7,58E-07 | 2,07E-05 | 6,55E-07 | 6,86E-07

g |1 | 840 [373E-07]0,84E-06|2,16E-06 | 2,14E-06 | 1,72E-07 | 4,55E-06 | 1,67E-07  1.74E-07

> | 835 |513E-071,38E-05 |2,10E-06 | 2,08E-06 | 4,05E-07 | 1,09E-05 | 3,68E-07 | 3,85E-07

1 | 756 |3,99E-07|1,03E-05]2,00E-06| 1,99E-06 | 2,05E-08 | 5,30E-07 | 2,10E-08 | 2,19E-08

%80 ™7 751 |3.74E-07| 9.79E-06 | 2,07E-06 | 2,06E-06 | 7,45E-08 | 1.95E-06 | 7.26E-08 | 7.60E-08
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ANEXO E — BALANGO MASSICO AO CARBONO GASIFICADO

ANEXO E1 — LEITO DE AREIA

M _gasificada [9] @ Treferencia [°C]
Concentragdo Ensaio 930[°C] 905[°C] 880 [°C] 820 [°C] 780 [°C] 680 [°C] Total [g]

\ 1 0,045 0,033 0,024 0,011 0,005 -0,001 0,118

o 2 0,059 0,048 0,035 0,014 0,005 -0,002 0,159

. 1 0,057 0,042 0,031 0,015 0,004 -0,008 0,143

10% 2 0,080 0,058 0,044 0,017 0,007 -0,001 0,206

. 1 0,082 0,067 0,0391 0,015 0,005 -0,002 0,207

20% 2 0,104 0,083 0,0567 0,0262 0,0128 0,005 0,287

ANEXO E2 — LEITO DE MATERIAL FERROMAGNESIANO
M _gasificada [9] @ Treferencia [°C]
Concentragdo Ensaio 930[°C] 905[°C] 880 [°C] 820 [°C] 780 [°C] 680 [°C] Total [g]

1 0,084 0,069 0,050 0,022 0,005 0,002 0,238

5% 2 0,036 0,023 0,008 -0,001 -0,005 -0,001 0,059

3 0,072 0,045 0,030 0,004 -0,012 -0,009 0,130

1 0,108 0,080 0,059 0,022 0,010 -0,001 0,278

10% 2 0,035 0,023 0,008 -0,001 -0,005 -0,001 0,059

3 0,023 0,011 -0,002 -0,001 -0,013 -0,006 0,004

1 0,123 0,083 0,005 0,017 0,008 0,001 0,285

20% 2 - 0,060 -0,019 -0,0012 -0,003 -0,007 -0,003 -0,103

3 0,008 -0,011 -0,017 -0,015 -0,015 -0,004 -0,053
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ANEXO E3 — LEITO DE CINZAS DO SOBREAQUECEDOR

Mc_gasificada [J] a Treferencia [°C]

Concentragdao Ensaio 930[°C] 905[°C] 880 [°C] 820 [°C] 780 [°C] 680 [°C] Total [g]

. 1 0,078 0,069 0,048 0,020 0,004 -0,002 0,216
o% 2 0,104 0,094 0,079 0,033 0,013 -0,007 0,315
. 1 0,078 0,075 0,060 0,004 -0,011 -0,015 0,192
10% 2 0,049 0,058 0,089 0,041 0,010 -0,015 0,233
. 1 0,013 0,015 0,033 0,021 -0,011 -0,016 0,055
20% 2 -0,071 -0,030 -0,017 -0,003 -0,015 -0,030 -0,132

ANEXO E4 — LEITO DE CINZAS DE FUNDO

Mc_gasificada [D] a Treferencia [°C]

Concentragdo Ensaio 930[°C] 905[°C] 880 [°C] 820 [°C] 780 [°C] 680 [°C] Total [g]

. 1 0,074 0,067 0,050 0,016 0 -0,017 0,188
o 2 0,116 0,095 0,065 0,019 -0,002 -0,023 0,271
. 1 0,074 0,082 0,078 0,032 0,002 -0,034 0,234
10% 2 0,056 0,066 0,087 0,028 0,003 -0,035 0,206
. 1 0,034 0,041 0,018 -0,025 -0,049 -0,086 -0,067
20% 2 -0,065 -0,009 0,018 0,024 -0,026 -0,069 -0,127
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