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viii
Sumario

Esta dissertagao & resultado de um trabalho de investiga
¢ao levado a cabo num periodo de tré&s anos e meio sobre a combus
tao de coque em leito fluidizado atmosférico.

Procurou-se inicialmente seguir a abordagem classica da
gqueima em leito fluidizado repetindo-se o que ja tinha sido exe-
cutado por outras equipas de investigacao mas com coques deriva-
dos dos carvoes nacionais. Confirmaram-se as conclusces dagquelas
equipas mas tambem se detectaram "anomalias" nos dados experimen
tais e que nos conduziram a determinacao dos factores responsa-
veis por tais anomalias.

Esses factores :

i) Flutuagoes da temperatura do leito, T ;
ii) Oxidagao lenta dos cogues em contacto com o ar;
iii) Fractura das particulas de coque;

iv) Forma nao esférica das particulas de cogue;

foram depois estudados para se conhecer a sua importancia relati
va.

Para contrariar as flutuagoes de T. e seus efeitos, adicio

L
nou-se areia fria, idéntica a do leito, de modo a que T_  variasse

L
dentro de limites apertados. Realizando-se 0s ensaios no menor
intervalo de tempo possivel reduziu-se a oxidac¢do lenta das parti
culas.
A fractura das particulas constituintes da carga & o fendme
no gue mais afecta os resultados experimentais. Consoante os co-

ques empregues estes guebram segundo um dos seguintes padroes.

i) Quebra instantanea das particulas ao entrarem no leito;

ii) Quebra escalonada durante a queima.

Tirando-se os dados experimentais antes da quebra das parti
culas obtém-se Sh = 2¢, sendo € a porosidade da fase densa do lei
to.

Para analizar o efeito da forma n3do esférica das particulas
sobre os resultados experimentais foi estudada teOricamente a quei
ma de particulas elipsdides de revolugdo em controlo difusional
e cinético puros. Esta forma geométricé permitiu um tratamento mate

matico relativamente simples e constatou-se que a importancia



ix

da forma & pequena quando comparada com a questao da fractura das
particulas.

Estudou-se ainda a queima de particulas com tamanho cons-
tante, isto &, com nlicleo nd3o queimado envolvido por uma camada
de cinza nao desagregavel. A camada de cinza tinha uma porosida-
de superior a da fase densa do leito existindo assim uma zona mais
desafogada em volta do nlcleo por gueimar. Para estas particulas
a reacgao heterogénea C+ 0,»CO da-se a superficie do niicleo ten

2
do a oxidagao do CO lugar a superficie exterior da particula.
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) Parametro definido pela equagao 5.25. —
Abreviatura
P.T.N. Pressao e temperatura normais,

1,013 bar e 15°cC.



Capitulo Um

1 - Introdugéo

1.1 - Consideracoes gerais

Durante milhares de anos o interesse da humanidade sobre
a combustdo resumia-se A suposi¢do de que as reservas de combus
tiveis (energia) eram ilimitadas e que este planeta era um reser
vatorio infindo para os produtos de combustao, Weinberg (1979).

S6 quando a nogdo de que estavamos a destruir o meio am-—
biente e a esgotar as "ilimitadas" reservas de energia.se alas-—-
trou de ‘uns quantos visiondrios para o dominio publico comegarém
0os governos a impor restrigdes aos niveis de poluigdo. Os mecanis
mos econdmicos encarregaram-se do resto, incrementando assustado-
ramente o custo de petrdleo até entac panaceira para todos Os pro
jectos de desenvolvimento. ' '

O renovar do interesse sobre o uso de combustiveis fOsseis
sblidos e de combustiveis sO0lidos residuais impulsionou o desen-
volvimento de modificagdes radicais em alguns sistemas de gqueima.

A combustdc em leito fluidizado € a resposta a algumas
questBes, desde o controle dos dxidos de azoto e de enxofre até
d queima de carvdes com teores elevados em cinza, Anson (1976) e
Waters (1975).

Skinner (1970) apresenta uma descrigao bastante completa
dos ‘trabalhos de investigagdo realizados em varios paises com en
fase para o Reino Unido.

Os trabalhos de investigacdo sobre aplicagdes do leito flui
dizado ao dominio da combustdo concentram-se essencialmente nos

seguintes pontos:

— Leitos fluidizados atmosféricos para a produgao de va-
por ou de calor. As vantagens destes queimadores residem na possi
bilidade de emprego de combustiveis com elevados teores em cinza
e impurezas passiveis de criar problemas de corrosao noutros ti-

pos de gueimador. A combustao realiza-se num "banho" de inertes



(p. exemplo areia) entre 973 e 1273K. As relativamente baixas
temperaturas de queima impedem por um lado a fusao das cinzas
e por outro lado inibem a formagao de NO, atmosférico, Anson
(L976) , dependendo a produgao de NO, unicamente do azoto conti
do no combustivel.

| A adigd3o de Cao,C§§Q3“0uﬁCa§03M?CO3 ao leito para que rea
ja com SO, de modo a passar CaSO, permite o controle da forma-
cao de §0, e consequentemente de H,SO,, Aanson (1976).

As elevadas Areas de contacto existentes entre as partl
culas constituintes do leito e o removado contacto destas com
as paredes ou tubos imersos no leito permitem a obtengdo de élg
vados coeficientes de transferéncia de calor entre o leito e as

superficies de transferéncia, Botteril (1975).

' — Producdo de combustiveis liquidos e gasosos, Gasier
et al. (1975), Yasinsky (1979) e~KOSsakasky“.(l931) e carbon;f
zagdo de carvao, Jones et al. (1969), em leito fluidizado.

— ILeitos fluldlzados pressurlzados em gue a quelma se
processa a pressOes absolutas da ordem dos 6-10 bar e que além
das vantagens enunciadas para oOs atmosféricos tém ainda maiores
taxas de transferéncia de calor; de onde maior compacidade.

A elevacgao da pressao acelera a oxidagao do CO, Howard
et al.(1973) e Fleld et al.(1963) possibilitando a queima a tempg
raturas mais baixas.Segundo Ceely et al.(1981) as emissoes de
NOyx s@o ainda mais baixas nos leitos pressurizados.

Tém a possibilidade de para pressoes acima dos 4-6 bar tra
balharem acopladas. a turbinas de gas, Skinner  (1970), Hoy et al.
(1979) e Vogel et al.(1975).

— leitos fluidizados rotativos. Segundo trabalhos desen
volvidos por Dermicam et al. (1978) permitem maiores 1nten51dades
de queima, maior gama de funcionamento e arranque mais facil. No
entanto parece discutivel a sua utilidade industrial.

Em Portugal dada a existéncia de carvoes com teores eleva
dos em cinza que precisam de ser aproveitados o leito fluidizado
parece ser o queimador ideal. Por tal motivo em grande parte des

te trabalho & estudada a queima de carvdc do Pejao.



Até ao presente praticamente todas os trabalhos publica
dos sobre combustio de carvao referem a importancia do controlo
difusional para particulas acima dos 100 um enquanto que nao
existem duvidas do que para particulas abaixo de 100 um a quei-
ma & controlada cinéticamente, . Field et al. (1967)

Na gama de tamanhos normalmente empregues em leito flui-
dizado, 1 a lOmm, existe alguma discussdo quanto ao mecanismo
controlador da combustdo. Os trabalhos mais recentes, Ross (1979),
confirmam uma competigdo entre a difusdo e a cinética para o con
trole da reaccao mas tais trabalhos foram levados a cabo com com
bustiveis de elevada reactividade o que, em nossa oplnlao, vem
realcar a influéncia. da difusao.. |

'Os carvdes portugueses empregues. neste trabalho sendo menos
reactivos levam a conclusoes ‘diferentes quanto ao factor domlnan-

te na quelma, a551m ‘como quanto a lnfluenC1a das -lutuagoes da tem

peratura do lelto, a que sao mais sen51vels.f

1.2 - A queima de carvido em leito fluidizado

Ha dois modos de proceder habituais nos ensaloslabo:atorlals
de ,- quelma em leito fluidizado; a gqueima de cargas individuais e
a queima em continuo.

Nas instalagdes industriais trabalha-se normalmente em
continuo. Areia ou outro inerte & fluidizado por ar que & eleva-
do a temperatura da operagdo através. de aquecimento auxiliar.
Quando o leito atingir uma certa temperatura (973K) inicia-se o
fornecimento do combustivel que se pretende queimar. O agquecimen
to auxiliar & desligado logo que.o calor libertado na queima do
combustivel principal seja suficiente para manter o leito nas
condigoes desejadas.

Ensaios em continuo s3c normalmente empregues no estudo
da electriac3o de combustivel, produgao e controle de poluentes
e no estudo de distribuicZo de tamanhos de particulas no leito.
Nos ensaios de demonstracdo e de teste de novos combustiveis e
também conveniente o funcionamento em continuo.

' No nosso caso interessa-nos a gueima de cargas individuais
com vista a determinacdo dos parametros controladores da gueima

de particulas individuais. A pratica corrente & ter um leito de



areia de pequenas dimensoOes tipicamente 80 a 150 mm de didmetro
fluidizado com ar. Utilizam-se resisténcias eléctricas para man
ter o leito & temperatura pretendida. '

. Estando o leito 3 temperatura desejada langa-se uma deter
minada Carga de carvio (ou coque) e segue-se a evolugao da quei-
ma.

Existem no essencial 4 métodos para o estudo da evolugdo

da queima, Essenghigh (1981):

i) Medida da composig3o dos gases de combustdo
ii) Medida da variacao do peso da particula com o tempo

iii) Medida da taxa de regressdo da superficie da(s) parti

cula(s) .

iv) Determinacgao do tempo de gueima que por ser um método
~ihtegral engloba uma grande variacgao de parametros..

Do registo da concentracgao de CO2 nos gases de escape po
demos tirar varias informagSes; valores instantaneos das concen

tracGes de CO, e O,,taxa instantdnea de reacgdo para uma particu

2 2
ta e tempos de queima de varias fracgdes de carga inicial. Esta
informacdo convenientemente tratada permite uma andlise detalha

da dos fendmenos controladores da reacgao.

Avedesian . e Davidson (1983) foram os pioneiros neste ti
po de investigagdo. Baseados nos trabalhos de Arthur (1951),
Van der Held (1961l) e Field et al.(1967) desenvolveram um modelo
de gueima fig. i.l ;‘em que inicialmente o O, se difunde da
fase densa para a superficie da particula de coque onde reage e
forma CO. O CO produzido difunde-se para O exterior da particula
€ reage por sua vez com O 02 que se desloca no sentido da parti-

cula. Do CO, produzido nesta Ultima reacgac metade difunde-se

2
para o exterior e a outra metade difunde-se para a particula.
O CO, ao atingir a superficie da particula & reduzido a CO ©

qual se difunde novamente para o exterior onde reage com O,.

A gueima do CO efectua-se instantaneamente numa superficie

de reacgdo esférica a uma dist@ncia bem definida.de particula.

As condigoes de fronteira com perfis de concentracgao refe-

rentes a este modelo estdo indicadas na fig. 1.1.



Tanto neste modelo como nos subsequentes se considera que
a convecgdo ndo tem importdncia. Calculos de 3ep_e Grp dép-nos
valores proximos da unidade. .

A transfer@ncia de massa & devida principalmente a difu
sao molecular.

A taxa instantdnea de queima, R  em Kmol de ¢/s, de uma

particula vem dada por
Ro = 2nShDGdcp

- " B
em que Sh & o nimero de Sherwccd para uma particula a queimar

k.d P
(sh= —94); Dg difusividade do gas na fase gasosa(mg/shgp e a
D, - B :

G ..
concentragado de O, na fasedensa{kmdi/m3) e d o diametro da par
ticula de carbono (m).

- Recorrendo ao modelo de fluidizacac em duas fases apresen
tado por Davidson e Harrison (1963) para a descricao do escoamen
to do gas no leito, o tempo de queima de uma carga de massa de
carbono mc(Kg) e , |
e .= m. . . dizp

4 12c a, [Uf(u—umf’)exp(-Xr)] 96SHDC,,

C

sendo ¢ a cbncentragéo de O, 3 entrada do leito (kmol/m3),
At- area da secgéo recta do leito (,m2),UnLf velocidade minima de
fluidizacdo (m/s), U velocidade superficial (m/s), X o n? de ve-
zes gue uma bolha troca o seu volume durante a sua ascessao no
leito e di o didmetro inicial das particulas constituintes da
carga (m) .

O primeiro termo representa a resisténcia oferecida a tran
feréncia de 0, das bolhas para a fase densa e o 29 termo represen

2
ta a resisténcia a difusao de 02 na fase densa.

Os resultados experimentais de ensaios a 1173K comprovam
a validade do modelo embora a apresentagao dos témpos de queima
em funcao de di2 nao fosse convincente como argumento de que a
combustao era difusionalmente controlada.

Com efeito Tomeczek (1979) contesta algumas das afirmagoes
de Avedesian e Davidson (1973) afirmando nomeadamente que uma re-
presentacao dos mesmos tempcs de queima em funcgao de d; permitia

concluir do controle cinético da reacgao.



Ross'é Davidsoh (1979) respondendo por sua vez concordam
que . a representagao do tempo de gueima de uma carga em funcao de
d ou d 2 nao & concludente guanto ao mecanismo de queima. Sendo
t aproxxmadamente linear em d e d 2 poder—se—é concluir gquando
multo da exxstenc1a SLmultanea de controle difusional e cinético.

‘Uma primeira aplicagao do modelo dos 2 filmes de Avedesian
a leltos em. gueima continua foi apresentado por Campbell e
Davidson (1975) Considerando que a concentragao de CO, na fase
dessa n3o & nula apresentam a taxa instantdnea de queima de uma

partlcula Rg comQ

RO = bﬁShDGdcp

(V1]

em que b uma constante que define O tamanho da zona de reacgao;
b = 2 — define o caso estudado por Avedésian
‘b = 1 - define o caso de combustao completa do C para Co,

3 superficie da particula.

Os resultados experimentais apontavam para b=2.

por outro lado os mesmos autores desenvolveram um modelo
de previsao da distribuigdo dos tamanhos das particulas no leito
conSLStente com os resultados experimentais. AS discordancias
eram ]ustlflcadas pela quebra das particulas.

~ Basu et al. (L975) poOem em questao © modelo de Avedesian.

Usando um "inibidor (POCl ) da reacgao CO+ %? O2 para determinar
o0 mecanismo basico da combuotao 3 superficie do carbono, sugerem
que CO e CO, s3o produzidos a2 superficie das particulas por reac
¢3o heterogénea do O, com O carbono. O CO gueima na zona de reac

c3oc envolvente das particulas.

Basu (1977) estudou a queima em leito fluidizado de esfe-
ras de carbono suspensas por um fio afirmando que para particulas
entre 3 e 10mm e temperaturas do leito de 1023 a 1173K a queima

& controlada por difusao.

Chakraborty e Howard (1978) estudaram as taxas de gqueima
em leitos fluidizados pouco profundos (12,5mm) para particulas
esfericas de carbono entre 3 e l2mm e conclufram que a queima
era controlada cinéticamente . Verificaram que O modelo de fluidi

zacdo em duas fases nao pode ser aplicado a leitos pouco profun-
dos. '



_Ross (1979) contesta o controlo cinético para particulas
daquele tamanho. Com efeito Sh n3o pode ser considerado constan
te num leito pouco profundo como tinham feito Chakraborty e
Howard (1978). A distinc3o entre a fase densa e as bolhas nao é
clara. As particulas est3o num meio em que a velocidade do gas
se aproxima mais da velocidade superficial do que da velocidade
intersticial pelo que Rgp passa a ser significativo e a convec-
c3o forgada importante.

Atendendo a estas circunsténcias e a que para a gama de
tamanhos de 3 a l2mm o O, reage directamente 3 superficie da par
ticula, ndo existindo redugdo heterogénea do CO,, Ross mostra
que na verdade o controle & difusional.

Como varios investigadores puseram em gquest3o a hipOtese
da redugao do Co, se dar a velocidade suficientemente elevada pa
ra que a cinética n3o seja importante, Ross (1979) alterou o mode
lo de Avedesian impondo uma concentracao de co, finita & superfl
cie da particula (modelo 1). Isto significa que a difusao e a
cinética competem para o controlc da reacgao.

Sendo CQ o principal produto da reacgdo a superficie do
carbono, como foi demonstrado por Arthur (L951), & possivel que

o CO possa ser formado pela reacgao

C + + 02 - CO
2
Bm face disto Ross propOe mais 2 modelos,um em que O O, gueima a
superficie dando CO @ qual & imediatamente oxidado a (o, (mode-
lo 2). No outro modelo a queima do CO da-se a umamaior distancia
das particulas, ja na fase densa (modelo 3).
A fig. 1.2 apresenta os perfis de concentracgao e as condi

¢Ces de fronteira para os 3 mocelos estudados por RoOss.

A taxa de queima para uma particula vird entao
2
R =27d Kc
o P

em que a resisténcia a reacgao

¢d ¥

X
ShD(3

1/K =
c



sendo f‘ b y
Modelo 1 2 2
Modelo 2 2 2
Modelo 3 1 2

e k_ a constante superficial da reacgdo referida 3 area externa
da particula (m/s). No mcdelo 1 kc refere-se a reacgao C+C02+2CO
e nos modelos 2 e 3 & reacgao C+%? 0,~CO. ' '

O tempo de queima de uma carga de massa de carbono m, e

didmetro inicial d; sera dado por:

. 2

. m d,

e £ = c + Py ¢ S pcdiw
q N

| 12 c A [U-(U-U c)exp(-X)] 96ShD.c 48 k_¢c

o

As conclusdes mais importantes deste trabalho de Ross e

Davidson (1981), sao:

i)Para particulas de 1 a 3mm a combustdo & controlada
essencialmente pela difusao sendo o modelo 2 o aplicavel. As par

ticulas est3o aproximadamente 150K acima de T,.

ii) Para pequenas particulas a queima de CO da-se longe
‘das particulas pelo que estds estao a temperaturas mais proximas

do leito e a cinética & dominante.

iii) O modelo de Avedesian nao tem aplicabilidade pois
para que se desse a redugado de CO, 3 superficie das particulas
seriam precisas temperaturas de particulas da ordem dos 500K aci

ma do leito, o que & impossivel.

Mais recentemente e na sequéncia de trabalhos de Smith e
Tyler (1972) e Smith (1978) em que se define a reactividade intrin
seca da particula, Turnbull (1983) introduz uma alteragao as equa-
¢oes desenvolvidas por Ross. A reactividade intrinseca & baseada
na taxa de consumo de carbono por unidade de area interna total
da particula e . a compreensao da cinética da reacgao passa pela
determinagdo precisa do envolvimento da superficie interna da par
ticula e pela determinagdo da importancia do transporte de O,

(ou outro reagente gasoso) atravéé dps pofbs da particula. O valor



da constante superficial da reacgao kc, baseada na area externa
da particula e dado por
1/2

k= (k, s D)
C 1 VvV e

onde kl é a constante intrinseca da reacgao (m/s), S, @ area to
tal dos poros (m /m ) e D a difusividade de equivalente do rea
gente gasoso dentro da partlcula (m /s) Aquele autor leva a cabo
ensaios a alta pressdo para o estudo das taxas de queima. Obtem
maiores taxas de reaccdo quimica enquanto que a difus@o ndo é
afectada pelo que & muito provavel que a alta pressao a combustao

seja difusionalmente controlada.

1.3 - Proposito deste trabalho

Na combustdo em leito fluidizado os factores que podem con

dicionar a reacgao sao essencialmente quatro:

i) A transferéncia de 02 das bolhas para a fase densa

ii) A difus3o do reagente gasoso na fase densa em torno

da particula combustivel

iii) A cinética da reaccido, dependendo nao s6 da tempera
tura a que se processa a queima mas também da reactividade do com

bustivel

iv) Nos casos em qgue o carvao tem teores elevados de cin
zas n3o facilmente desagregaveis a difus3o dos reagentes através

da camada de cinza envolvente do nicleo nao queimado.

Grande parte deste trabalho & dedicada 3 analise da influén
cia de variacdes de temperatura do leito e quebra das particu;as
na "escolha" do factor dominante da reacgdo.

A importancia da existéncia de uma camada de cinza nao
desagregavel também foi estudada com o emprego de rejeitado da
lavaria do Pejao.

Finalmente, o facto de as particulas a queimar nao serem
esféricas e estarem a ser tomadas como tal na maioria dos estudos
publicados sobre o assunto, levou-nos ac estudo tedrico do efeito

da forma das particulas na obtengac de resultados experimentais.
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1.4 - Descricao da instalacao

Um diagrama esquematico da instalacgao onde se realizam oOs
ensaios esta apresentado na fig. 1.3 enquanto o queimador esta
apresentado com mais detalhe na fig. 1l.4.

O queimador foi dimensionado para a realizag¢ao de ensaios
até 7 atm mas no presente trabalho foi apenas utilizado a pressao
atmosférica e como tal a descrigao comporta apenas b que foi em-—

pregue.

1.4.1 - Queimador e distribuidor

0 leito fluidizado esta contido num tubo de ago refracta-
rio com 80,8mm de didmetro interno e 800mm de comprimento sendo
a base do leito um distribuidor em ago inox de 3mm de espessura
com 101 furos de 0,3mm de diametro.

Medidas efectuadas mostraram que a queda de pressdo atraveés
do distribuidor (mais de lOApleito a U= 300mm/s P.T.N. e TL=ll73K)
é elevada o que & indispensavel para assegurar boa distribuicao do
gas na base do leito.

As tomas de pressdao, uma a montante e outra a jusante do dis
tribuidor, foram igualmente empregues para introdugao de termopares
e leituras das temperaturas do gas antes do distribuidor e do lei-
to apos o distribuidor.

No tcpo do tubo refractario foi instalada uma tubeira conver
gente em latdo por forma a premover uma boa mistura dos gases de
gueima a saida do leito.

Isto melhora a reprodutibilidade das leituras das concentra-

¢coes dos gases de gueima.

1-4.2 - pré-agquecedores e aquecedor co leito

Para aquecer o ar de fluidizacao, principalmente em futuros
ensaios a alta pressdo em que os caudais massicos de ar a empregar
serdo mais elevados,o queimador estid antecedido por 2 pré-aquece-
dores. Estes tém resisténcias semelhantes as empregues nos cilin-

daros termo-acumuladores mas com uma impeddncia aproximada de 16 ohms.



11

0 controle da poténcia dissipada nestes pré-aquecedores
& realizado por ajuste manual de controladores de poténcia com
triac. Dois termopares ddo a temperatura do ar a salda de cada
um dos pré-aquecedores. |

O leito esta rodeado numa altura de 160mm a seqguir ao dis
tribuidor por uma terceira resisténcia em fio de Kanthal, de 2mm
de expessura,de 1l ohms de impedancia aproxiﬁada.

A leitura da temperatura do leito por um termopar da um
sinal a um controlador de temperatura proporcional diferencial
integral da marca Kent que corta com maior ou menor frequéncia a
alimentagao de um terceiro controlador de poténcia que por sua
vez alimenta a resisténcia de aquecimento directo do leito.

Este 39 controlador de poténcia também & regulado manual
mente e a sua posicdo & ajustada de mode a reduzir-se ao minimo

os ciclos liga - desliga do controlador de temperatura.

revestidos por uma fina

Os- termopares sao de N C vs N, AL

' manga de ago inox.

A temperatura do leito é registada contiInuamente.

1.4.3. - Medicdo do caudal de ar de fluidizacao

0 caudal de ar & determinado por um conjunto de medidores
de orificio (diafragmas) sendo a gueda de pressao nos diafragmas
medida por um transdutor de pressao, fig. 1.3.

O medidor trabalha sempre a 8 atm absolutas prevendo se o
futuro emprego a altas pressCes e a queda de pressao maxima em
cada diagragma, imposta pela capacidade maxima do transdutor, &

de 4 m.c.a.

1.4.4. - Caracterizacao do leito

O leito fluidizado & constituido por 1,2 Kg de areia peneil
rada com tamanho medio de 0,46mm sendo a altura estatica de 150mm.

As curvas da queda de pressao no leito em funcao da veloci
dade superficial a temperatura amblente, a 1023K, 1173K e 1223K
estao apresentadas na fig. 1.5. As velocidades minimas de fluidiza
cao (Umf) obtidas ccmo médias de duas medigdes idénticas as da

fig. 1.5 para cada temperatura do leito, sdo 148,9, 197,7, 75,6 e
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61,2 mm/s respectivamente a TL= 288K, 1023K, 1173K e 1223K. Uma
velocidade minima de fluidizagao de 57 mm/s a T = 1273K foi esti
mada a partir dos valores conhecidos as outras temperaturas do
leito e da equagao de Ergun, apresentada por Kunii e Levenspield
(1977).

1.5 - Preparacdo do carvao empregue nos ensaios de

gueima de peguenas cargas

Recorremos a 3 carvoes para a produgdo do coque com vista
aos ensaios de queima dé cargas de particulas.

Um carvao importado conhecido pela designagdo comercial de
antracite inglesa, a antracite do Pejdo e o rejeitado da lavaria

da mesma mina.
A antracite & um carvao de pouca reactividade e interessa-

va-nos trabalhar com materiais deste tipo precisamente para Vermos

influéncia da pouca reactividade do combustivel nos resultados ex

perimentais.
Interessava que o tratamento de desvolatilizacdo fosse de

molde a nio aumentar e até mesmo a diminuir a reactividade do car
vio original. S6 assim estariamos a trabalhar em condigoes bastan.
te diferentes das encontradas por outros investigadores.

Na carbonizac3o ha gue tomar em consideracdo dois aspectos:

a) A taxa de aquecimento e,

b) A temperatura final de carbonizagao

Para que a reactividade final seja baixa devem-se empregar
taxas de aquecimento baixas, pinho (1980) . Com o forno de que dis
punhamos era um leito fluidizado, tivemos de o.utilizar como for-
no normal retirando-lhe a areia. Isto diminui bastante a taxa de
agquecimento e portanto a taxa de carbonizacao. '

Consoante a temperatura final de carbonizagao podemos ter,

Gibbs e Gregory (1971):

i) Ccarbonizacdo a baixa temperatura (450 a 700°¢c) . Pro-
duz-se coque altamente reactivo normalmente empregue COmRO combus -

tivel doméstico ja que ndo produz fumos.
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ii) carbonizagdo a média temperatura (750°C a 900°¢)

- coque medianamente reactivo. Uso doméstico e industrial.

iii) Ccarbonizag3o a alta temperatura (900 a 1050°c)
-cogue duro muito pouco reactivo normalmente empregue em altos

fornos (coque metallirgico) .

Para o tratamento térmico de antracites verificou-se,
Laurendeau (1978), que o coque de 600 a 700°C apresenta.a maior
drea intrinseca e consequentemente a maior realidade.

Para maiores temperaturas de carbonizagao ha uma perda de
locais activos, diminuigdo de porosidade e oxidagao das impuré—
zas que poderiam de outro modo actuar como catalisadores durante
a combustao. |

Com o objectivo de produzir coques pouco reactivos foram
assim produzmdos 4 tipos de coques. Trés deles por carbonizagao
a 950°C em corrente de azoto (1,51/min a P.T.N.) durante uma

hora:

— 0 coque A preparado da antracite inglésa. Ver tabelal.l

‘para analise imediata, densidade e area intrinseca.

— 0 coque B obtido da antracite do Pejao. Ver tabela 1.2

para analise imediata, densidade e area intrinseca.

— 0 coque C obtido do rejeitado da lavaria do Pejao. Ver

tabela 1.3 para analise imediata, densidade e area intrinseca.

Este Qltimo provém de um carvao bastante heterogéneo e além
disso para particulas mais pequenas & normal ser mais elevada a
precentagem de cinzas. Neste caso as diferéncgas encontradas Jjusti
ficam a apresentacgao de analise imediata para cada um dos 4 tama-
nhos de particulas empregues.

NOos coques A e B a Vafiagéo do resultado da analise imedia
ta com o tamanho de particula n3o é significativa.

— 0 coque D obtido da antracite do Pejao por carbonizagao
a 1000°C em corrente de N2 (1,5 1l/min P.T.N.) durante 1 hora, tabe

la 1.4. .
Para os 3 coqgues A, B e C empregaram-se particulas de 4

tamanhos nceminais, 1,1, 1,55, 2,19 e 3,1lmm . As relagoes entre

cada um destes tamanhos nominais e os respectivos tamanhos reais
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das particulas variam consoante o tamanho das mesmas e o coque
em questdo, ver Apéndice 1.1. Ao nos referirmos as particulas
pelo seu didmetro nominal estamos a tomar em consideragao os cri
vos (A.S.T.M.) gue serviram para a selecgao de um dado tamanho
de particula.

Quanto ao coque D além dos 4 tamanhos ja referidos tambem
foram empregues particulas de 0,92 e 0,77mm de tamanho nominal.

Na tabela 1.5 apresentam-se os didmetros efectivos para

O0s guatro cogques .empregues.

1.6. - Técnica de experimentacao para ensaios de

pegquenas cargas

Para cada um dos 4 coques utilizados e para cada tamanho
de particulaé efectuaram-se ensaios com cargas iniciais de 1,2,
3,5, 5el0g de coque. A

Quando se introduz uma carga de coque no leito fluidizado
com ar, em consequéncia do caracter fortemente exotérmico da com
bust3o verifica-se um aumento da temperatura do leito que & fun-
c3o do tamanho da carga, didmetro das particulase reactividade do
coque, como se pode ver de Avedesian e Davidson (1973), fig. 3 do
artigo.

Desde que a queima seja controlada pela transferéncia de
massa o efeito deste incremento de temperatura passa despercebi-
do, Avedesian e Davidson (1973), Ross (1979), Kossakowsky (1981)
e Turnktull (1983) e isto porque a difusividade de um componente
numa mistura gasosa varia apenas com a poténcia 1/2 a 3/2 da tem
peratura absoluta. Porém, em controlo cinético a constante da
reacgao apresenta uma dependéncia exponencial da temperatura abso
luta (lei &e Arrhenius)e os tempos de queima s3ao bastante sensi-
veis as variacOes de temperatura; como consequéncia o mesmo se
verifica com os valores obtidos para a resisténcia global a reac
gao.

Para uma melhor visualizaci3o dos efeitos da variagao de tem

peratura do leito foram realizados ensaiosem queT_  era apenas regu

L
lada pelo equipamento de controlo de temperatura (do tipe liga-
—-desliga e sem possibilidade de arrefecimento) nao sendo possivel

evitar-se um certo embalo de TL' Realizaram-se depois testes em
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que se ia adicionando areia para o leito de modo que o valor de

TL indicado num registador continuo fosse tanto quanto possivel

constante.

Com esta técnica, por nds desenvolvida, & possivel manter
TL dentro de limites bastante apertados. Para o coque mais reac-
tivo, A, e principalmente para particulas de dni=l’l e 1,55mm
TL varia de * 10K em torno dos valores pretendidos. ?artfbulas
maiores permitiam um controle mais apertado ainda como para os

coques B, C e D em que T. variava apenas de ¥ 5K.

L
Nos ensaios executados a T,=1173K empregaram-se duas velo

cidades superficiais, 300 e 500 mIIr;/s. A 1223K e 1273K apenas se
trabalhou com uma velocidade superficial correspondente a de
300 mm/s a 1173K (mesmo caudal massico).

Para o estudo da evolugao da queima foi empregue essencial
mente o método i) referido na secgao 1.5, registo da concentragao
de Co,
de reacgdo. Também se procedeu a determinagao do tempo de queima,

4 saida do leito de onde se obtiveram taxas instantaneas

método iv), e com a finalidade de diminuir a variagao de parametros
acempregar-se esta técnica optou-se pela determinacao de tempo de
queima de varias fracgdes da carga.

Outro método de se controlar rigorosamente TL é proceder
a queima Ge cargas individuais em misturas de N, e ar por forma a
que & concentracao de 02 a entrada do leitc seja bastante baixa. A
taxa de combustdo passa a ser suficientemente lenta para que a ta-
xa de libertacao de calor seja insuficiente para aumentar signifi
cativamente a temperatura do leito. Esta técnica tem uma grande
vantagem relativamente a da adig¢ao de areia fria na combustao em
ar. Ao se adicionar areia fria esta-se apenas a controlar TL desco
nhecendo-se o valor correcto da temperatura das particulas que se
vém a brilhar quando sobem a superficie do leito. Para a queima em

misturas de N, e ar abaixo de certas diluicOes (que dependem do

2
tamanho das particulas, reactividade do coque e massa da carga)

as particulas passam a queimar a3 temperatura do leito visto deixa-
rem de se ver gquando olhamos para o leito.

Na realizagao de ensaios com misturas gasosas diluidas ape-
nas se usaram duas temperaturas de leito, 1173 e 1273K e uma unica
velocidade superficial (300 mm/s a 1173K ou 326 mm/s a 1273K).

Em parte dos ensaios com misturas diluidas apenas se acompa
nhou a queima atZ ao consumo de metade da carga inicial.
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Finalmente uma palavra acerca do distribuidor. Ele foi
projectado de modo que juntamente com O tamanho da areia, velo
cidades superficiais a empregar € altura estatica do leito leve
a condigoes tais que a resisténcia da tranferéncia de massa
entre as bolhas em fasse densa fosse desprezdvel no computo ge-
ral das resisténcias a queima.

Com efeito,da equagdo desenvolvida por Darton et al.(1977)

para o didmetro equivalente das bolhas.

_ _ 0,4 ——.0,8
dgp,=0,54 (U=U ¢) (h+d/ BS ) 7/ 0,2 (1.1)

e admitindo que as bolhas tém o didmetro constante e igual ao
valor obtido da equagdo anterior a meia altura do leito (h=Hmf/2)
‘podemos saber o namero de vezes que uma bolha troca o seu volume,

Hovmand et al. (1971)

10 H_, 0,61 €_ g 174
‘< = [+ D (— ] (1.2)
1/2 m 1+ ¢ G g
mf eb

dop (9 9y

Da tabela 1.6 que apresenta valores de X para as condigoes
a que foram realizados OS ensaios vemos que Sao sempre superiores
a 4.

Na expressdo do tempo de gqueima (ver secgcao 1.2) X aparece
em exp(-X) a qual tem valores muito baixos desde que X2,3, isto e,
a resisténcia a transferéncia bolhas-fase densa & desprezavel. PO
de entdo afirmar-se gue nos ensalos por nés realizados, o gas no

leito fluidizado estava "perfeitamente" misturado.
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Capitulo Dois

2. - Queima de particulas com reducao de tamanho

A maioria dos trabalhos experimentais sobre a queima em
leito fluidizado tem sido levadas a cabo com particulas que quei
mam a densidade constante,isto &,com redugido das dimensdes.

Este capitulo analisa resultados experimentais de ensaios
com aquele tipo de particulas em que a discussdo se centra princi
palmente em torno dos dois mecanismos que controlam a reacgao; a
difusdo do 0, na fase densa e a cinética da reacgdo.

‘ Um aspecto importante a considerar nos modelos de gueima
empregues & a possibilidade da concentragao do Co, ser finita na
fase densa ao contrario dos modelos até entao desenvolvidos.

Neste capitulo também se estuda a influéncia das flutuagles
de temperatura do leito, TL' durante a queima, sobre os resultados
experimentais, e conclusdes que deles se deduzem. A reactividade do
carvio utilizado nos ensaios também & tomada em consideragao.

Os resultados obtidos s3o comparados com as conclusoes de
outras equipas de investigacdo tecendo-se varias consideragSes quan
to 3 evolucdo da resisténcia global de reacgao durante a quaima de
cargas individuais.

Verifica-se que as conclusOes a que chegamos concordamscom as
obtidas por outros autores, mas levantam-se varias interrogagdes
guanto a sua precisao. | ‘

Seguidamente apresentam-se trés modelos de queima, ©O modelo
de Avedesian e Davidson (1973) e os modelos de combustao directa
apresentados por Ross (1979), em gue se considera uma concentra-

cao finita de CO, na fase densa.

2.1 - Modelo de Avedesian modificado (Modelo I)

Apesar do modelo de Avedesian ter sido praticamente posto
de lado por Ross (1979) seri interessante analiza-lo supondo fini

ta a concentragac de CO, na fase densa.
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A entrada do leito fluidizado CO“=co e admitindo que nao
ha CO nos gases dae escape, CCo + CO = cg em que gqualquer ponto
. . - . e 2
no interior do leito fluidizado.

A uma distancia suficientemente grande de uma particula

de coque gue esta a queimar na fase densa, Cco +ac, e

= 2
CO2+(1 a)co—cp ) ) R
A transferéncia de massa & apenas por difusao e a convecgao

& suposta insignificante. Como as reacgoes quimicas‘C+C02+2CO e

Co+ —LO2 ~ CO, tém lugar em duas superficies esféricas concéntri

cas a?equagéo.da continuidade fica grandemente simplificada

[

& (g2 49C, _ (2.1)
‘dr dar :

em que as condigles de fronteira sao

r = d/2'Cc02 = Cox

r = R, CCO = C02 =0
r =+ °°/CC02 > a co e C02 - (1l-a) co—cp
e finalmente
1 4Cq d Cc02 d C<102 GC02
- ) s —) = - (—) T (—)
2 dr 1 dr 1 dr 2 dr. 2

Resolvendo a equagao (2.l1) com as condicOes de fronteira acima

obtdm-se as seguintes equacOes para as trés espécies quimicas.

Zona 1
C. = (2-0) ¢ - 2 [(2-a)c - c__ ] (2.2)
CO o o S )

2 2r

: d

=2 [-c. (l-a)+ — ( (2-a) c_- c_ ) (2.3)
CCo o) 5 r o] SX ]
Zona 2

= 42 r(a- -
cCOZ o c  + - [(2-a) < cSX] (2.4)
Corm (1= o= < [(2-a) ¢ -c_,] (2.5)

2r
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c
o) o) sX (2.6)
c_ (1-a) 2

da-nos a posicdo da segunda zona de reacgao.

2 c -c d
Quando & + o obtemos R = — 2 S¥ __ equagdo obtida

o
por Ross (1970) enquanto que quando a+l/ R+ +x e estamos em pre
senca da gasificagao do coque. : , =

Como ja foi anteriormente comentado quando da referéncia a
varios trabalhos experimentais neste dominio, para que a redugao
de CO, 3 superficie tenha lugar a taxas comparaveis com as obser
vadas para consumo de C & necessario que as particulas estejam a
temperaturas da ordem dos 1800K pouco comuns em gueima em leito
fluidizado, Ross (1979).

Ora se a zona de reacgdo do CO se vai afastando da parti-
cula para teores de CO2 elevadas no leito, as particulas de car-
vio vio arder a temperaturas prdoximas da do leito pois a entalpia
de combustdo do CO & libertada longe das particulas combustiveis.
Fica assim afastado este mecanismo de gueima para leitos operahdo
na zona dos 1173 a 1273K.

Se na equagao 2.6 fizermos a~o e C_ 7O teremos R=d valor
obtido inicialmente por Avedesian et al. (1973).

0 caudal molar de 0, para uma particula a arder pode ser

escrito como:

d C
. 2 02
MO = 41 R E:(——————)R (2.7)
2 dr

em que E & o coeficiente de difusao efectiva para a transferéncia
de O, na fase densa. Avedesian et al. (1973) apresentam detalhada

2
mente como determinar E em funcao de Dg

Da equagao 2.5
dcC
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e como Sh = kG d/DG = 2E:/DG

M, = mdsh D, [(2-a) co—csx] (2.8)
2

Para cada kmol de 02 que se dirige para a particula um
kmol de CO2 € reduzido na superficie desta, retirando-se assim

1 kmol de C

M, =k, md° ¢ =R (2.9)
em que kj & a constante superficial da reacgao C+CO,+ 2 CO

obtida por Patel (1979)

k, = 1,01 x 10’ exp (=255 x 10°/R T,) (2.10)

onde i = 8314 J/kmol K, jpé a temperatura da particula (K)eakl(m/sL

Das igualdades (2.8) e (2.9) obtém-se

Sh DG(2—0L)cO

SX
kl d + Sh D.

e finalmente RO = 27 d2 ch (2.11)

em que 1/K a resisténcia global da reacgéo (s/m) & dada por

L - Z(l—a)d + 2(1-"1) (2.12)

K (2—0L)ShDG (2—0L)kl

2.2 - Oxidacao directa do carbkono

Nos dois mecdelos seguintes e que foram inicialmente apresen
tados por Ross (1979) admite-se que O2 atinge a superficie das par
ticulas sendo o CO o produto da reacgio heterogénea do 0, com o C.

Conscante o tamanho das particulas e a sua temperatura a
oxidacao do CO dar-se-a mais perto ou mais longe das particulas.

Segundo Ross (1979) para particulas acima de lmm (num lei-
to a 1123 - 1223K) a combustd3o do CO da-se junto a superficie e
por isso queimam a temperaturas elevadas. Nas particulas abaixo de
lmm a oxidacdo do CO da-se cada vez mais longe da superficie pelo

que a temperatura das particulas & proxima da do leito.
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Sera interessante verificar se tais conclusoes se man tém
para os coques (carbonos) de menor reactividade assim como O efei
to de uma concentracao finita de O, na fase densa.

para isso vamos estabelecer O perfil de concentragao de O,

com as seguintes condigoes de fronteira:

r = 4d/2 C02= cg
r > ® C02= (L-a) c= cp e CCO2= acy
e a integracdo da equagao (2.1) da
cy = (L-a)ey = [(1-a) oo o] & (213
2 2r

ver fig. 2.1l.

vindo o perfil de concentragao de O, independente da concen
tracao de CO2 na fase densa as taxas de consumo a obter para OS 2
modelos, que a seguir se apresentam, s3o idénticas as desenvolvi-

das por Ross (1979) .

2.2.1 - Queima de CO junto 3 particula (Modelo IT)

Do caudal molar de O2 para a particula

. d CO
mo o= 1d?E (—2) (2.14)

0, dr r.=d/2

conhecido o perfil de concentragao de O, €q. 2.13, e atendendo a

gue a taxa de consumo de O, & igual a taxa de consumo de C

_ 2
R=k, T d" cg (2.15)

em que k, 2 a constante da reacgao C+ %? 0, »CO e que sera pos-
teriormente indicada, obtém-se

Sh DG(l—OL)co

k2 d + Sh DG

C =
S
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[S3
2
R = 2n1d% kc (2.11)
o p
1 _ 28 2 (2.16)
K ShDG k2

isto &, a resisténcia global do processo € independente de a.

2.2.2 - Queima de CO longe da particula (Modelo III)

Neste caso o caudal molar de O_ & ainda dado pela equagao
2.14 mas a taxa de consumo de O2 2 metade da taxa de consumo de C.

R

M = =3 k, 1d° ¢ (2.17)
2
pelo que
. ZShDG(l—OL)co
S

k2 d+ 2 Sh DG

e analogamente aos casos anteriores

R = 21d% Kc (2.11)

o p

1k =S+ .2 (2.18)
shDg  k,

Novamente a resisténcia global & independente de a.
Podemos resumir que para os 3 modelos apresentados

2

R = 27d"Kc (2.11)
o P
em que
I o e ¥ (2.19)
SnDG kc
¢ Y
Modelo I 2(1-y  2(1=)
(2-a) (2=-a1)
Mccelo II 2 2

Modelo IIX 1 2
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5 3 - Modelo de fluidizagdo em duas fases aplicado

3 previsao dos tempos de queima.

0 modelo de fluidizagao apresentado por Davidson e Harrison
(L963) considera que O leito fluidizado se divide em duas fases.

A fase densa ou particulada e as bolhas.

A fase densa encontra-se nas condicBes idénticas as do lei
to no momento da fluidizac3o incipiente. Qualquer caudal em exces
so relativamente a fluidizag8o incipiente passa atravées do leito
sob a forma de bolhas. Portanto sendo UAt o caudal gue passa no
leito, (U—Umf)At passa no leito sob a forma de bolhas e Umflﬁzflui
através da fase densa.

vamos admitir que a combustio tem lugar na fase densa e sO
nela pois nas bolhas n3o ha sdlidos. A fase densa esti bem agitada
(mistura perfeita) o que significa que a composigao do gas & a mes-
ma em todos os pontos dessa fase, para qualguer instante. Isto
acontece com facilidade para leitos fluidizados com gas em que a
raz3o entre a altura e a largura n3o difere muito da unidade devi-
do & passagem constante das bolhas.

cada bolhas troca f£luide com a fase densa 2 medida que sobe
e admite-se gue tem tamanho constante durante a subida. A concentra
géo de reagente nas bolhas, cb, varia durante a ascensao no leito.
Como o tempo de permanéncia das bolhas no leito & muito pegqueno
ccmparado ccm O tempo de gueima de uma fracgao ou de toda uma carga,
as variagoes de ¢ s3o desprezaveis durante O tempo de subida das
colhas. O leito pode considerar-se entaoc em estado guase estacioné—_

rio, para a gueima de cargas individuais.

2.3.1 - Determinacao experimental da resisténcia

global da reaccao

Consideremos uma carga de particulas de coque (carbono) de
massa total de carbcno m, atirada para o leito fluidizado a tempe
ratura TL'

Uma primeira imposicao a fazer 8 de que a temperatura das
particulas nd3o varia grandemente durante a queima. Isto é suporta

do pelas observagoes de Chakraborty et al. (1979) e Ross (1979) .
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Segundo este ultimo a temperatura das particulas & altamen

te dependente da concentragao O2 no leito. Como nos interessa prin
3

cipalmente estudos a queima de fracgoes (%T e ——) da carga inicial
4

as variagbes de concentragao de 0, no leito serao pegquenas pelo que
& licito supor-se T, constante.

Também segundo Ross (1979) Tp (e consequentemente a constan-
te da reacgac fungao de Tp) nio & grandemente dependente do tamanho
das particulas tamanho este que nio varia muito guando se analiza o

comportamento de L e 2 da carga inicial.

2 4 .
SupGe-se que O O, & consumido na fase densa por uma reacgao

de ].é ordem em cp

R = kc (2.20)

o, P

em que RO & o n? de kmol de 0, consumidos por unidade de tempo

e por unic%ade de volume da fase densa. ‘
Para uma carga de massa m, O n® de particulas de coque a

queimar e

N = < (2.21)
C

2
e sendo a taxa de consumo de 02 para uma particula, Ro= 27 d“'ch,

a taxa instantdnea de consumo de 02 para uma carga sera

6 Inc 2
_— 2174 R cp
P di
Entao no volume Hmf At da fase densa
6 m 5
—_— 21d“Kec_ = kc Athf
pcrd, P P ’
i
donde 12d%K m
k = <
d 3 A H
Pc @5 S nf
= k H 12 d2K m
K = mf c (2.22)
3
9] Pc di AtU
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Segundo Davidson e Harrison (1963) a concentragao de O, a

saida do leito obtem-se de

C 1- _ -2
cH = B exp (-X) + g' b exp (%) | (2.23)
o k +1-Bexp(-X)
onde
B=1-Uye/U
X = QH/U V - o nimero de vezes que uma bolha troca o seu

volume durante a permanenc1a no leito. Factor de Varrlmento

0 - caudal de gas que atravessa as paredes da bolha (m /s)

v - volume da bolha (m3)
UA— velocidade absoluta de ascensao da bolha (m/s)

4§ - altura do leito (m)

e da estequiometria ¢ = €y + (CCOZ) a saida.

Da integracao da curva de concengragao de co, 3 saida do

leito desde o inicio da queima at® um certo instante tf

tf.
moe = Var vCOZ 5 12 dat
O -
A = o=}

em gue vcoj & a fraccao molar ce C02 nos gases de escape, Var o]
caudal volumico de ar a P.T.N.,

n N 1 013*4705 -2 3

D o ogp= R = =Z£==22=- = 4,231 x 10 " kmol/m P.T.N.

v RT 8314 x 288

f 2 a fraccio queimada definida por

te

£f = U a C at (2.24)
m € COZ

m,= 2 a massa de carkono consumida no intervalo de tempo tf

£34
. -

m_ . =12 V vCO dt (2.25)
ar n 2

70
Conhecido o n@® de particulas existente no leito que vamos

supor ser idéntico ac do inicio da queima, N, podemos entao obter



o didmetro das particulas no instante te

6 {m_  -m
d = 3/di3 _ c cf) (2.26)
TPc NC
Conhecido tambéem Cqy = 4 ~ (CCOZ) saida obtem-se k- da

equacao 2.23 desde que saibamos X (adiante mostra-se como obter
X) .

Da equagdo 2.22 tiramos 1/K obtendo-se assim uma relagao
experimental entre l/i{ e d que devera ser comparada com a rela
gdo tedrica eq. 2.19 e respectivo quadrc, de modo a explicitar o

mecanismo de queima das particulas.

2.3.2 - Tempo de gqueima

0 tempo de queima do todo ou parte de uma carga de parti-
culas pode ser determinando por integracdc da equagao resultante
de um balanco de 0, no leito.

Para bolhas de tamanho uniforme a concentracao de 0, nas
bolhas pode ser obtida em funcao da altura y acima do distribui-

dor, Davidson e Harrison (1963) .,

cy = cp + (cp-co) exp [- Qy/UAV] (2.27)

Num dado instante, o caudal de O, que deixa o leito é a

soma de duas parcelas:

i) ¢© 0, que sai nas bolhas

(U-U_¢) A [cp + (cp—co) exp (-X) |

ii) 0 O, que sai na fase densa

Umf At Cp

o} O2 gque entra noc leito & UA_ C sendo o consumo instan-

tanec de O, no leito a diferenga entre entrada e saida que pode

ser re-escrito como:

26
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consumo molar instantdneo de O2 =

= B (e, = o) [u-(U-u, flexp(-X) ] (2.28)

t 'p
Este & também o consumo molar instantdneo de C se o teor
de CO nos gases de saida for desprezavel.
Este consumo instantineo no leito pode ser relacionado com
o consumo de carbono por particula dado por
2
dMC ) ﬂgcd ’,d.d

M = e mm—— =

¢ at 24 at ..

Para uma carga com Nc particulas

. 2 -
) eXiD (-x)]=_6mc T\'pcd ad (2.29)
. T o di3 24 dt.

B, (e,= c) [U-(U—Um

‘enquanto que para uma particula
Tcd’  aa

- = 27 &% Kep (2.30)
24 dt

Eliminando cp entre as duas equagoes

p N R
< d (d)]A [U—'(U—U,n,:)exp\-/{) =ie
- - t mr 3 .
48X dt - 4353 at

[ o, +

e introduzindo 1/K da eq. 2.19, apds integragao vem

=3 3 ¥ ‘
b=- + * —— - 7(2.3
96 ¢ d,ShDg 48 k_ <, 12¢c A d; [U“(U-Umf)er(-X)]

Quase todos os trabalhos de investigacao da gqueima de cargas
de carbtonc em leito fluidizado té&m recorrido ao tempo de gueima to-
tal da carga ou guando muito ao tempo da queima de uma fracgao supe
rior ou igual a 90%, como resultado equivalente a queima completa.
xcepcSes por exemplo os trabalhos ce Mahajan et al. (1978) e

(1980) em que o primeiro sugere © tempo de gueima de %T carga
o Gltimo o tempo que cemora uma particula isolada a atingir a

temperatura maxima aoc gueimar como medidas de reactividade de cogues

L

rcduzidos por carbonizagdo em leito fluidizado.

o]

O emprego do tempo de queima total ou de uma grande fracgao de

carga tem desvantagens evidentes. Em primeiro lugar o controlo da
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reac¢ao & dependente do tamanho das particulas,Ross (1979), pelo
que numa dada carga de particulas com diametro inicial ’di estas
passam por uma sucessac de regimes de queima. Desde aqueles em
que o controlo & difusional puro, passando por zonas de controlo
misto (difusional e cinético), até ao controlo cinético puro.

Por outro lado o Sh pode variar com o diametro das parti
culas, La Nauze (1982).

Finalmente, ja foi aqui referido que a températura das par
ticulas sO & aproximadamente constante desde que a concentragao
de O2 no leito pouco varie, o que & mais aproximadamente correcto
at® o consumo de 1/2, e em certos casos de 3/4 de carga. Daquelas
fracgdes para diante o registo da concentragdo do co, a saida per
mite constatar uma variacdo bastante rapida das concentragoes no
leito.

Durante a queima de 1/2 carga o didmetro de uma particula
passa de di para (aproximadamente) 0,79 di enquanto gque para 3/4
passa de di para 0,63 di' Verifica-se assim que principalmente

para a queima de 1/2 carga nao deve variar significantemente

Pode passar-se em estimar Sh pela equacao
o du 1/2 U 1/3

Sh = 2¢ + 0,69 (———)  (—) (2.32)
u e FgDg

desenvolvida por La Nauze e Jung (1982)

Considerando um leito fluidizado atmosférico a 1173K com
U=300mms e particulas de cogue de di=3nm1 vem da equagao ante-
rior que Sh = 3,75.

Para 1/2 carga d&=0,79 &, ven Sh =3,44 enquanto gue para
3/4 carga d=0,63 di vem Sh =3,18

Quando di= 1,5 mm, Sh =2,94, 2,73 e 2,54 respectivamente
para d,, 0,79d; e 0,634, - Neste ultimo caso apds queima de 1/2
carga o Sh diminuiu em 7% enguanto gue para 3/4 consumidos o Sh
diminuiuv 13,6%.

Chama-se pcrém a atencao para o facto de La Nauze e Jung
(1982} ao desenvolverem a equacac 2.32 empregarem particulas de
13 a 2,5mm pelo gue o uso daguela egquaczo fora de tal gama de
tamanhos & susceptivel de criticismo.

Em face dos argumentos apresentacdos tem interesse calcu-

lar tempos de gueima parciais e para uma fraccao gqueimada
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3

£, d.7= (l--f)di donde

1/3

df = (1-f) di (2.33)

e apds substituicdo em 2.31 obtem-se o tempo de queima parcial

referido
2
poo[1-(1-0%31a, 2 o ¥[1-1-013a,
tf= + : +
96 Sh D, ¢ 48 k¢
G o c o
£ m.
+ =
12 c A [U-(U-U_g)exp (-X)] (2.34)

~ a 5
Nesta equacao a l- parcela do 29 membro representa a con-

tribui¢do da difusao do O, através da fase densa que envolve a

- . a Sy
particula a queimar, a 2- parcela represanta a contribuicac da
D - ~ . a D=

cinetica da reacgao guimica e a 3= parcela representa a resistén

cia a transferéncia de O, das bolhas para a fase densa.

2

2.4 - A constante superficial da reaccao

Sendo o carvido uma rocha sedimentar a sua naturaza & alta
mente heterogénea,van Krevelen (19%¢61l),e dada a diversidade de
composic3o existentes & natural gue a constante de uma dada reac
cao (C+CO2 - 2CO ou C+——]21-O2 + CO) para um determinado carvao
(ou carbono)seja caracteristica desse carvao.

Na verdade & praticamente impossivel proceder-se ao estudc
de todas as variedades de carvac dado o seu nimero pelo gue houve
necessidade de se desenvolverem equagées que satisfacam, dentro
de certos limites, os resultados experimentais de maior ntmero
vossivel de carvdes.

Para a reacgéo C+ jL O, - CO a equagéo que maior aceitagéo

2 2
teve até hoje foi desenvolvida por Field et al. (1967)
. a 6 =
kF = 595,7 TP exp (-149,46% x 107/R TP) (2.35)

vindo k_ em (m/s) e TP em ‘K)e sendo R a constante universal dcs
I
gases perfeitos (8314 J/kmol K.
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Para a reacgao C+CO, + 2CO Patel (1979) apresenta como
ja vimos

k, = 1,01 x 107 exp (-255 x 10° / R T_) (2.10)

Estas constantes de reacgao referem-se a area externa da
particula © que pressupde que a reaccao heterogénea se circuns-
creve ao exterior desta.

Esta aproximacgao & valida para particulas maiores que lmm.
Para carvoes de que se desconhecem a estcutura, isto & porosidade
e area intrinseca, aquelas equacgdes levam normalmente a resulta-

dos aproximados aceitaveis.

2.5 - Resultados e discussao
2.5.1 - O tempo de gueima em funcao da massa
2.5.1.1 - Introducgao

2 o

Foram analisados os tempos de gueima de 50%, 75% e 85% da

carga. As expressées tebricas correscondentes de to‘S’ to 75 ©
H 14

sZo particularizacdes cs 2.34 substitulndo f pelos valores

a

t - a
0,2
corraspondentes. Daguela eguagac e para um dado £ ve-se que reali
e d

jidmetro inicial das par

2]

ticulas constitulntes da carga d, & sempre O mesmo, € em gue se
varia a massa de carbono da carcga m_, t. deve variar linearmente
ccm om, e do declive poderd determinar-se o valer de X para o leito.
Como ja foi referido na secg¢zo 1.6 houve ¢ cuidado de se

eliminar a resisténcia inerente transferéncia de massa entre as

bolhas e a fase densa pelo que nas condicCes em que se executam

Cs ensaics os valores tedricos de X sao superiores a 4, ver tabela
1.6. Ora gquanto maior o X mencr o declive das rectas tf vs m,. Para
valorzs d2 ¥>3 j3% n3o se sentem os eeitos de variacdes em X por
e xp {(=-X) ccmc se chssrva da eq. 2.34.

ste aparecsy em

ames

1]

o]
t

(V]
(1]
Q
(

3]
\Q)
4}
ct
[0}
On
H
',.J-
Q
o]
[6)]
H
7]
)]
¢ B
oy
®
=
0O
e

inferioras ao da recta X-» as quais nac sao

a ractas de declives i ras
Gz aceitar dentro do mcdelo de duasg fases. Optamos pols por apresen
ar semgpxe a racta X-o gue cocrelacicna os resultados experimen-—

s resultados =zxperimentais apre-~

o c
sentam-se o5 factores que afectam ¢ declive da recta tfvs.xnc.
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~

Adoptou-se to,85 como tempo equivalente 2 queima completa
pois em grande nimero de experidncias nao se consegue detectar
nos gases de queima mais do que 85 a 90% do carbtono inicialmente
introduzido no leito. Note-se gque isto nao ¢ de estranhar dado
que as eficiéncias dos queimadores em leito fluidizado andam em
torno deste valor, sendo no entantc fungao da granulometria e
reactividade do combustivele datemperatura a que se dia a reacgao,
Ceely e Daman (1981).

Outro factor gque afecta grandemente a eficiéncia do gqueima
Gor & a possibilidade de reciclar os finos eluctriados, novamente
para o leito. Como o gqueimador em carvao nao tinha nenhum sistema
de aproveitamento doOs finos electriados considerou-se 85% um valor
aceitavel para a eficiéncia.

Embora outros investigadores tenham afirmado obterem eficién
cias acima de 90% e até mesmo 96%, Ross (1979), temos certas duvi-
das de que tal seja sempre possivel e caso tivessemos adoptado um

-critério mais rigoroso a grande maioria dos ensaios teria de ser

eliminada.

es pretendeu-s& COmparar re
s eguipas de investigagao pelc que a téc
e s apresentados por esses in
vestigadores, Avedesian e Davidson (1273) e Rcss (1979).

a um dos guatre tamanhos

2,55 e 10g de coque a 300 e

crecendida e somence no final d do o calor libertado
na combustio deixava de ser importante, & gue a resisténcia de
agquecimento entrava novamente em funcionamento. Porsm, devido a
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inércia térmica da instalagdo o leito chegava a baixar de tempe-
ratura para além do pré-estabelecido e sd apds algum tempo se
podia iniciar novo ensaio.

A gqueima tinha ent3oc lugar inicialmente a uma temperatura
superior a préviamente estabelecida fig.2.l.a.Ros ensaios reali-
zados nestas condigoes designamos por ensaios s.c.Ty (sem contro-
lo rigoroso de TL)

Para cogues muito reactivos a combustao & controlada pela
difusdo e esta subida da temperatura do leito (50K em casos extre
mos) nado afecta significativamente os tempos de queima. Podemos
ver na fig. 2.l.a como evolui TL para a gueima de uma carga de
3,5g de cogue A (eguivale a 2,8 gde carbono) enguanto gque as
figs. 2.2 e 2.3 apresentam tfxns.mc para o coque (respectivamente
para U=300 e 500 mm/s) .

Destas 2 ultimas figuras vemos gue Os pontos referentes a
cargas de coque de 10g caem sistematicamente abaixo da linha das
minimos gquadrados representativa da equagéo 2.34 com X-», Os pon-

arentes as cargas de lg t@m situ 1acac oposta apresentando-

(0]
th

TOS r

czes acima da linha refarida. Este fendmeno & mais detec

H

-se o
tavel para U=300mm/s pols a mal iores velocidades de fluidizagao
as flutuagées de T s3o menores.

Para coques enos reactivos o centrolo cindtice poderd ser

B
siveis. as figs. 2.4 e 2.5 referentes ao coque B ilustram kem este
facto nomeadamente para tO 85 guando a reprodutibilidade dos ensai
os veio afectada. Isto & natural ja que -no final da gueima se ha
ensaios em que o leito ainda esti acima do valor estabelecido tam

Lém se verifica o Oposto para outros ensaios. Tal facto depende

da velocidace com gue se subiu inicialmente a temgperatura do leitoe
consecuentemente obtiveram-— tempos de gueima com fraca reprcduti
bilidace.

para os resultados do ccgue B nota-se com maicr realce os
contos referentes as cargas de 1l0g a calrem abzixo da linha X-
e os pontos das cargas de lg a apresentarem-se acima dagquela linha.
Quando maior for a massa da carga introduzida no leito maior
sera a quantidade de calor libertada na combustao e consequentemen
te maior o aumento de TL. Por sua vez uma maior temperatura do lei
to vai aumentar a taxa de queima do cocque. Este aumento sera signi

icative para combustiveis, ccmo O cogue B, em que o controlo cine
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tico & preponderante.

E curioso notar que este efeito da variagao de T durante
a queima de cargas individuais nao foi referido em trabalhos publi
cacdos da especialidade, possivelmente por os ensaios dos varios in
vestigadores neste campo serem habitualmente efectuados com carvoes
ou coques suficientemente reactivos para esconderem o efeito das

oxilacdes de T.. No nosso caso porém, para cogues menos reactivos

L
teve que se dasenvolver uma técnica experimental aperfeigoada com
vista a garantir uma variagdo minima da temperatura do leito.Assim,
apds a introdugao de uma carga de coque no leito, areia fina, idég
tica a que constitufa o leito, era gradualmente introduzida neste
por forma a que TL variasse no maximo apenas de T10 K (ouutS K) sen
do a gama de variacdo conseguida fung@o do tamanhc das particulas
e reactividade do ccque, ver seccao l1.6. Um exemplo indicativo do
melhoramento ccnseguido no controlo de TL & dado na Fig. 2.1l.b. e
Os ensaics efectuados com esta técnica sao designados por ensaios

c.c.TL (com controcle rigorosc de TL)'

a

2.5.1.3 - 22 série de ensaios a l1173Kpara ¢ cocgu2 A

H

A fig. 2.6 apresenta os tempos de gueima eierente aos ensai

N

0s com controlc rigoroso de TL (c.c.T,;) para o cogue A. Nota-se ime
L =

diatamente uma melhor reprodutibilidade dos ensaios. Os pontos refe
rentes as cargas de 1 e 10g de ccque ficam mais perto da linha ¥X-=

de onde se conclui o beneficio em rigor experimental da maior uni-

formidade da temperatura do leito durante a reacg

-

o.
E de referir aqui gue uma comparacgac dirscta dcs resultados

-

nio & muito licita j3 que os ensaios c.c.T, foram feltos meses apls
cs ccrrascendentes s.c.T. e houve uma variacao significativa da

- L
reactividiade ccmo se depreende da COMparacio per valcras de tempos

ieg de ensaios;ccmpare pcr axemnplo as

o

tre as duas sé
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S00 mm/s verifica-se novamente
temnn: 5 qeim {s« curtos, ©ig 2.7, comparzdéos com os valores
2 1 o s Ccu ’ j ’ fod

e
obtidos 2 300mm/s fic.2.6. Naturalmente gue aumentau-se o caudal
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de ar de fluidizagd@o, a concentragao de 0, disponivel em qualquer

instante no leito & maior e portanto a queima & mais rapida.

2.5.1.4 - 22 série de ensaios a 1173K para o coque B

O coque B queima mais lentamente que O A para iguais condi
goes de temperatura e velocidade superficial, de onde se pode con
cluir da sua menor reactividade, ou por outras palavras, da maior
importancia do controlo cinético.

Comparando se as figs. 2.6 e 2.7 referentes ao coque A com
as figs.. 2. 8 e 2.9 referentes ao coque B vemos para este altimo
maiores tempos de queima.

- Comparando-se por outro lado as figs. 2.4 e 2.5 referentes
aos ensgios s.c.TL com as figs 2.8 e 2.9 referentes aos eansaios,
_._.c.c.TL observamos, por um lado uma melhor reprodutibilidade destes
ensaios, mais notada a tb,SS , € por outro gue os tempos c.c.TL sao
mais curtos gue os respectivos tempos s.c.T . A melhoria na repro-
dutibilidade reforga a ideia de maior sens;b111cad° dest=2 ccgue a
flutuacles de T, - 0 incremento da temperatura das particulas do
coque B como consequéncia do aumento de TL nos ensaios s.c.TL e

muito mais sentidc pcr este Cogue em termos de taxa de gueima.

Novamente se refere o cuidado a ter na compara aoc de resul
tadcs s.c.T. e c.c.TL os qualis v@m afzctades por variagfes da reac

L
tividade do ccgue 3,

2.5.1.5 - Ensaios a 1223K e 1273K

Os snsaios a 1223K Zforam realizadcs a uma valocidade super
ficial de 313 mm/s eguivalsnta el caudal miassicec cu mclar a veloci
dade superficial ds 300mm/2 & 117X & tecdos c.C.T..

h L

A comparacic dos temgpos 42 uelma dc ccgue A

s o
1173K e 1223K vemos que a diferenga entre tempos de guelma pa
a

)
I
'_l
-
l,:
Q
v

mesma fracgdc é superior a v
Isto vem mais uma vezZ CCn

na queima do cogue B.
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Para TL=1273Ke U=326 mm/s (valor equivalente em caudal
massico ou molar a 300mm/s a 1173K) novamente se conclui da
maior sensibilidade a TL para o coque B.

Alids as particulas de coque A de d i=l,lnm1préticamente
nao apresentam redugao de tO 5 Com aumento de TL Em principio
sera este o tamanho (dos 4 empregues) mais sensivel a variagoes
de T ja que a cinética comega a ser importante para particulas
abalxo de lmm, Ross (1979). As partlculas de dni—3 ,1mm do cogque

A comportam-se de maneira oposta. Est3o na gama de tamanhos em

que a difus3o & preponderante pelo que nao deveriam apresentar

grandes alteracgoes de tf com T . Porém o coque A & O gue apresen
ta maior tendéncia a fractura como adiante se demonstrara. Duran
te a realizacgao dos ensaios podia-se ouvir facilmente um crepi-
tar que acompanhava a entrada das cargas do A no leito o gual po
dia ser associado 3 fractura gquase instantanea das particulas.
Este crepitar era mais intenso a temperaturas do leito mais ele-
vadas e para as particulas de maior tamanho, o que confirma oOs

trabalhos no dominio da fractura das particulas no leito,

Ent3o as particulas de cogue A, de maiores dimensoes, ten
deriam a fracturar mais passandc as cargas a serem constituidas
por grande numero de peguenas particulas. As dimensoes das parti
culas resultantes da fractura inicial "colocam-nas" rapidamente
em zona (<lmm) em que a cinética comanca a reacgao. Dal a maior
sensibilicade das cargas de particulas de dni=3,lnm1a TL'

Istc também acontece, mas em menor grau, para o cogue B.

O coque A apresentava grandes perdas por elutriagao sendo

por vezes dificil obterem-se recuperag5es de carbono iguais ou

superiores a 85% e isto pcdera estar associado a maior fragilida

de deste cogue.

2.5.2 - Analise de valores instan £aneos

2.5.2.1 - Evolucdo de l/Kdurants a gueima de uma carga

De acordo com O exposto na secgac  2.3.1 através do regis

to de valores da concentragac de CO, ncs gases da combustao e

recorrendo & teoria de fluidizac3o em duas fases de Davidson e
Harrison (1963) podemos conhecer a evolucao da resisténcia glo-
bal da reaccao 1/K com o tamanho das particulas, isto e, com ©

tempo.
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TeSricamente l1/K para uma particula & definida por

1 _ %4 ¥

ShDG k

C

conforme referido na reacgao 2.2 equagao 2.19. Ao serem tragados
graficos dos resultados experimentaisle\m_éiélicido esperar-se
uma dependéncia linear cujo cdeclive permita obter o $h e da orde
nada na origem O k e consequentemente a temperatura instantanea

media das partlculas da carga. : -
¢ e ¥ dependem do modelo de gueima considerada, secgao 2.2.,e

sao ambos positivos.

Para representarmos 1/K vs.d foram escolhidas cargas de
3,5g de coque. Enquanto que cargas maiores afectariam TL, dada
a quantidade de calor libertado na gueima, € cargas mais peguenas
apresentam gueimas bastante rapidas quando comparadas com as osci

lacoes de TL’ cargas da ordem dos 3,59 tém um comportamento mais

equilibraaco.

2.5.2.2 - Ensalios a 1173K

Na fig. 2.l4 apresentam-se resultados obtidos para ©

ccgque A a 1173K c.c. TL'
Para dni=l,lnm1 vemos uma descida inicial de 1/K mas

213m dos 50% a resisténcia global aumenta com a redugao do tama-

nho. Para os 3 tamanhos restantes ©OS pontos experimentais de

1/X vsd apresentam declive negativo o gue tedricamente &€ impos

sivel.
para o cogue B a 1173K c.c.Ty s fig. 2.15 verifica-se uma

descida inicial de 1/K com & reducdo de tamanho mas passada a

e 1/2 carga a resistdncia volta a subir.
nto inesperado verificado para os 2 ccgues

gqueima d
Este comportame
& o resultado da interagdo de varios fendmenos.
Em primeiro lugar uma dada carga que & langada no leito a
gual se atribui um certo tamanho médio & constituida por varias

racgoes de particulas com di ferentes tamanhos, como se pode ver

e normalmente significa mais particulas do

Hh

da tabela 2.1, 0o qu

que se supde a partida.



Se ha varias fraccdes com tamanhos diferentes, as parti-
culas v3o queimar a diferentes velocidades ja que a razao area/
/volume & menor para as particulas mais pequenas. A partir de
determinada altura parte das fraccoes constituintes da cargas
comecam a desaparecer (foram consumidas) diminuinde o nimero de
particulas existentes no leito.

Na determinacdo de 1/K este efeito nao & levado em conta,
considera-se que cada carga & composta apenas por N.. particulas
com o mesmo tamanho. Num dado instante de tempo tf poaemos ver

da eq. 2.26

a =3/d3 —6.(___c '-)
1

T 04 N

C

[

que a imprecisao de N, leva 3 obtencic de um valor de d nao repre
sentativo o qual vai por sua vez afectar 1/K que se obtém da eq.

2,22,

o
il

0 "excesso" de particulas nc inicic da gueima devido a dis-
e h

155 leva um aumento da taxa de gueimz gue se val meiflectir em va-

loras mais baixos para 1/X. Nc final da gueima exists "falta" de
carziculas sue vem contabilizande come um aumento de 1/X, embo-

o
a impcrtincia seja diminuta
O segundo fendOmeno a tomar em considerac3c & a variagac da
t das particulas.

No inicio da gueima em ar da-se uma rapida subida da tempe
ratur2 azs particulas 0 gque se Observa axperimentalimente; alguns

apds a introducio £e uma carga no leitc as par-

(L]

cnse S S
total para a gueima 3 maxima, a taxa de gueima global & em conse-
gquéncia maxima e a concentracao de OA livre minima, impedindo assim

ima atinja valores e1evados cocrrespondentes a maicr
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area disponivel. As relativamente baixas concentragdes de O, livre
no leito actuam como travao 'da reac¢ao nao aquecendo tanto as par-
ticulas como seria de esperar. Em contrapartida, para além de 50%
de queima ja o niimero de particulas a queimar € mais reduzido (nao
esquecer a distribuig3o de tamanhos) ha mais O, disponivel e as
particulas gqueimam com maior velocidade, apesar da area total para
a qucima ser mais baixa, e logicamente aguecem mais.

H3 no entanto outro aspecto consideravel gque "funciona" no
mesmo sentido da Area global. No inicio da queima quando as parti-
culas s3o suficientemente grandes (>lmm) a oxidagdo do CO da-se
junto a superficie das éarticulas mas com a redugao do tamanho
vai-se afastando a zona de oxidacao do CO, Ross (1979), passando as
particulas a queimar a temperaturas mais proximas da do leito.

No cecmputo geral a influéncia da concentracao de O2 livre no
leito supera os efeitos da area total disponivel para a gueima e da
posicdo relativamente as particulas da zona de oxidagao do CO. A-
observacdo visual das particulas que vinham a superficie do leito
durante um ensaio de queima permitiu constatar tal fendmeno; na par
tz final da queima (entre 50 e 75% da gueima), as particulas estao
mais guentes do gue na parte inicial.

Um outro fendmeno a considerar & a guebra das particulas cons
tituintes d¢a carga logo apds a sua intrcducao no leito ou mesmo no
decorrer da queima. Isto ndao & mais de gue uma variante do problema
da distribuic3o de tamanhos mas scb uma forma mais acentuada.

Finalmente a forma das particulas também vai influenciar os
resultados experimentais de 1/K vsd .

A anilise detalhada da importéncia relativa destes quatro

ap. 3 (os trés primeiros

nec=
e ne:s

,._4

factores seri apresentada em detal
factores) e Car.5 (forma das particulas). Agui apvenas se pretendeu
levantar o proklema passando-se a uma analise dos resultados experi-
mentais que obtivemos por forma a se colectarem dados cinéticos e difu
sionais relativos a queima dos cogues A € B.

Dara se recorrer as relaccgdes experimentais obtidas para

1/X wvar fics 2.14 e 2.15, com o fim de se obter valores de Sh e k.

gue caracrarizem os fendmenos a ter lugar durante a gueima & pois

S
Se

~bservarmos Os pontos apresentados naquelas figuras vemos

que sze considerarmos apenas os pontos relativos as condicoes a 1/2
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queima (representados a cheio) podemos obter uma relacao 1/Kvs.d
que ndo contraria© postulado pela teoria. Os pontos referentes a
50% -de queima parecem ser agueles situados numa zona em gue as
influéncias perturbadoras do andamento de 1/K vs d sao menores.
Determinaram-se ent3o os valores instantineos médios
de 1/K vs.d para 1/2 e 3/4 de carga. Explicando melhor, tomaram-
‘-gse todos os ensaios do coque A para dni= 1,1lmm (foram efectuados
ensaios com 5 cargas diferentes) e determinou-se a meédia dos 1/K
obtidos a 50 e 75% respectivamente. Procedeu-se analogamente para
os restantes tamanhos, dni=l,55,2ﬂl9 e 3,1lmm.
Obtiveram-se assim as evolug¢des apresentadas nas figs.
2.16 e 2.17, esta Gltima para o cogue B. Em ambos os casos foram
considerados apenas ensaios c.c. TL
Na tabela 2.2 apresenta-se o quadro de resultados obti-
dos por esta técnica.
. Os valores referentes a 75% de gueima embora apresentados
nas figs 2.16 e 2.17 nao foram pcsteriormente empregues na obten-
c3o do resultados. Além de 75% de queima os valores obtidos sao
mutosensiveis a erros experimentais (através de f-fracgao queima-
da) e bastante afectados pelas perdas por elutriacao. Estas perdas
por elutriac3o sac tao importantes para as particulas mais peque-:
nas (4. baixo) como para as de maior di dado gue estas sao mais
e porzantoc gueimam mais (o gue venm a dar no mesmo) .
Tanto a elutriac3o elevada come a incerteza exper: imental
3o responsavels pelos elevados valores de
1/XK obtidcs neo final da gueima.
racao dos Sh obtidos vemos que estes se aproxi-
dados pela equacao 2.32 proposta por La Nauze
os por Ross (1979) e Turnbull

Qu

a
s

e Jung (1982) e dcs valores cbkti
9 e

e se acdoptarmos o mccelo II (combustao directa
2

e comcleta 3 superiicie), takela 2
C medelic III, combus+Zc diracta e incompleta a superficle
tem poucas prcopabilidades de s8I IRMPOrTante. Por um lado sO para

e

particulaé akaizo de lmm & que a oxidac3o de CO se d¢i a distancias

elevadas da varticula. Por outrc lado a ar=zia constituinte do lei-
e scem de Sxido de ferro que é sabido, Hofer et

al. (1962), ser um catalisador bastante afectivo para a reacgao
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Para o cogque A a 500mm/s o Sh=6,8 e 3,4 consoante o mode
lo adoptado, II ou III.

J3 vimos que o coque A é mais dependente da difusao do
que da cinetica. A 500mm/s a fluidizagd3o é mais violenta, as
bolhas sio maiores ver tabela 1.6. Uma linha de argumentagao
possivel seria que.:a camada de fase densa imediatamente envolven
te de uma particula sofre tanto mais perturbagoes exteriores
quanto maior & a velocidade superficial. A passagem das bolhas
perto da particula podera mesmo ocasionar mudangas bruscas nos
perfis de concentragao das experiéncias quimicas o gue incrementa
a difusao. Sendo o coque A primordialmente controlado pela difu-
sao, uma fluidizagao mais intensa reflecte-os nos valores obtidos
para o Sh.

Isto & uma explicacao alternativa e mais realista que a que
foi ultimamente proposta por La Nauze e Jung(1983) os quais con-
sideram os valores elevados de Sh ou kGdevido ao movimento de pe-
guenas bolsas de fase densa, isto &,de particulas inertes entre as
bolhas e as particulas em combustao.

£ no entanto possivel que estes Sh elevados sejam O resul-

taco da fragmentacao das par +iculas de coque A, como adiante se

p\

ver

Os valores da constante superficial da reaccao obtida da
ordenada na origem s para O cogue A superiores aos obtidos da
eq. de Field et al. para TP=TL=ll73K. Faz sentido ja que as partl
culas est3c mais quentes que O leito, sequndo os resultados da
takela 2.2 e segundo a observacdo visual dos ensaios.

Para o cogque B os valores experimentais obtidos para kc
sdo muito proximos (e mesmo coincidentes) com o valor tedrico pa-
ra T.= 1173K . A observagao visual contradiz os resultados dos cal
culos. As particulas do coque B s3o facilmente detectTveis a super
ficie do leito embora brilhem menos que as do cogque A e "desapare
cem"para uma £racgao gueimada menor; gueimam a temperatura supe-
rior I do leito embora a valores mais baixos que A.

Field et al. (l967) argumentam que a sua equacgao satisfaz
a2 mencs de um factor de 2 os dadcs cl inéticos de uma grande varie-

dade de carvdes e nesta Optica os dades colhidos para o coque B

s3o bastante aceitavels.
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2.5.2.3 - Influéncia do controlo rigoroso de

sobre 1/K

Para os ensaios a 1173K s.c.TL também se determinaram OS
valores instantdneos médios de 1/K vs.d a 50% de queima, figs.
2.18 e 2.19.

O cogue A nao parece muito afectado pelas flutuacgoes de
T, @ comparacao das tabelas 2.2 e 2.3 apresenta resultados ana
logos. Para o cogue B Os pontos de 1/2 carga seguem um andamen
to normal que n3o permite a obtencao de quaisquer resultados.

Pode-se constatar a importancia das variacoes de ‘I‘L o que
reforca a ideia da maior dependéncia deste coque do controlo ci-
nético. A comparagao das figs; 2.17 e 2.19 demonstra mais uma vez
a importancia gue pode ter uma técnica mais apurada no controlo>

da temperatura do leito guando se gueimam combustiveis pouco reac

tivos.

2.5.2.4 - Ensaiocs a 1223K e 1273K

Da evolucado de 1/K durante a queima de cargas de 3,59 de
cogue a 1223K vemos Jue A e B tém ccmporiamento idéntico ao verl
ficado a TL= 1173K, fig. 2.20, embora relativamente a B se note

uma menor queda inicial de 1/K.
A fig. 2.21 apresenta os valores médios instantaneos para

1/2 e 4 de carga consumida e da tala2la 2.4 vemos oOs valores
para Sh e kc obtidos nagueles ensaiocs. O Sh para o coque A & bas
tants proximo cacs obtidos da eguacac de La Nauze e Jund (1982).

Cos valoras da constante superficial reacgao obtemos

IK e T_= (1222+31)X para Os cogues A e B.

ut

B apresenta acecrz um andamento mais concerdante
com a teoria. Desenvolvendo-se a queima mais rapidamente era de
diminuicaoc da elutriacao e na verdade com O aumento
i T i “icou-se uma melhoria na percentagem do carbono recupe-

‘0 para os dois cogues. No final da gueima a subida de 1/K nao
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& t3o acentuada comc anteriormente.

A tabela 2.4 também apresenta os valores obtidos para Sh
e k., a partir da analise dos valores médios instantdneos a T,.=
1273K. Estes estao representados na fig. 2.23.

Para terminar a analise de valores instantaneos chama-se
a atencdo do leitor para a tabela 2.5. Esta apresenta varios en-
saios dos coques A e B valores de 1/K relativos a fracgao gueima
da de 85% e o respectivo velor de recuperagao de carbono. Conclui-
-se que quando as recuperacoes de carbono sao mais baixas, o que
pode significar ou mais elutriacao ou maior erro experimental no

cilculo de f, maiores sao os valores (ou a subida) obtidos para

1/XK a 85% de queima.

2.5.3 - Analise integral

A eguacdo 2.34 é a base para a analise integral de tempos
de queima do todo ou de fracgao da carga, O que aliis ja foi refe
rido em 2.3.2 .

A representagdo grafica de t.vs.m_  para cada 4, da linhas
rectas, como vimos anteriormente. Do declive tiramos o factor de

renovagéo do volume de uma bolha X. Cs valoraes da ordenada na ori-

gen tf(o) corresponden aproximacdamente aos tempes (fraccionais)

de queima de particulas iscladas no leito.

- Lo - 2 . l/
ppcl1-(1-7) 27378 wo [1-(1-0)

l...l

(2.36)

c
t.(o)=
T 48 1
96 Sh D, ¢, 8 X S5
Graficos de tf(o)/di’\zsdi deverzo dar novamente linhas

de cujo declive podemos obter o Sh e da ordenada na origem

ractas
k.
c
- 2/ 3 - - . 1/3
t . (o) oo 1 1-(1-%) / id, u:;ﬁil—(l—:) / j .
E = < = - (2.37)
h D. cC 13 k ¢
di 96 Sih e So e %o
i 5 54 apresentam-ss= gratficos de t, . (0)/d, vsd,
Na fig. 2.24 apres J 0,3 (0)/d, i
t d.vs.d o)/d. vs &, para os cogues A e B a T ,=1173K
O,75(O» i € L’0,85( )/ i i 2 L
e U=300mm/s.
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O emprego de tO 5 /d poderia parecer a primeira vista
prometedor pela pequena redugao de diametro que as particulas
sofrem até 1/2 queima, o que significa uma temperatura das partl
culas aproximadamente constante (principalmente para ensaios C.
c.T ). Mas os valores obtidos para o Sh s3o absurdos, principal-
mente para o coque A onde se chegou a obter um valor superior a
100. Na tabela 2.6 apresentam-se os valores de Sh e kc (e TP)
obtidos dos graficos t (o) /d \n;d Dos valores t0 85(0)/d.vsdi
obtém-se valores de Sh mais COnsentaneos com 0s determlnados na
analise instantéanea de l/2 carga. Esta aparente contradicao quan
to a utilidade relativa de tO 5 /d. e to 85(o)d. pode ser expli
cada pela influéncia da fractura da carga e seus efeitos sobre os
tempos de gueima das fracgdes iniciais. NO entanto a explicacao
detalhada dos efeitos da fractura terda que ser adiada até ao Cap.

3 altura em gque analizaremos a fractura das particulas durante
a gueima.
No momento apenas podemos afirmar que a analise integral &

preterida relativamente 3 analise de valores instantaneos.

2.6 - A temperatura das particulas

At3 aqui temos referidc Os valores obtidos para TP nas di-
versas condicOes ensaiadas por recurso 3 eq. de Field et al. (1967)
sem discutirmos as implicagoes de tais valores de T,-

Mesmo os valores mais elevados obtidecs para T, sao inferio-
rag aos valcres medidos por varios investigadores, Basu (1977),
Ross (1979) e Chakrakorty € Howard (1980). Chakraborty e Howard
(1980) queimaram particulas 3s guais era aplicado um termopar e
afirmam gue as temperaturas das particulas de carbono em leitos
souco proZundos de 1023 a 1273K vac de 15 a 215K acima de T, . Esta
+Zenica 3 bastante discutivel porgue obriga 2ac emprego de particu-
T 25 velat-vamente grandes {(cda ordem dos 1lO0mm) para se pocder fixar
o termcpar. As parziculas perdem a completa liberdade de movimen-
tcs ao ficarem presas pelo termopar. Isto falseia os resultados
dado que na maior parte dos casos pretende-se conhecer a tempera-
tura das particulas entre 1 e 5mm gque se movem livremente no leito.
vates o Walker (1978) com ensaios de fusio de anéis metali-

cos nc intericr de briguettes de antracite obtiveram TP 100 a 140K
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acima de T quando esta tomava valores entre 1130 e 1173K, para
partlculas da ordem dos 2,5mm de diametro, e concluiam que as
particulas ficavam mais quentes a medida que d decrescia.

Esta ultima aproximagao & confirmada pelas nossas obser-
vagdes visuais das particulas 3 superficie do leito, ver secgao
2.5.2.2.

Roscoe et al. (1980) mediram temperaturas de particulas
de coque em leito fluidizado, por meio de fotografias, e encon-
traram valores de 130 a 160K acima de Ty . Garantem uma variagao
de T.%¥ 15K o que & superior a gama por nos conseguida com adi-

L
¢3o de areia fria.

Ross (1970) e Ross et al.(1981) também recorreram a tec-

nica fotografica para a determinagao de TP e concluem que para

T; = 1173k, Tp é-lhe superior de 150 a 200K.

No entanto Zabrodsky e Parma (1975) fizeram estimativas
da temperatura de particulas a queimar em leito fluidizado basea
das no modelo de Avedesian e Davidson (1973). Afirmam que possi-
velmente a hipdtese da temperatura das particulas que estao a
superficie do leito ser inferior ou analoga a temperatura das que
est3o a queimar no interior do leito esta errada. Tal hipotese
era o fundamento dos métodos Opticos de medicao de T,. Segundo
zabrodsky e Parma as perdas por radiacao das particulas a super
ficie do leito parecem ser inferiores as perdas por conducgao
gquando as mesmas estao no interior do leito. Tal possibilidade, a
ser verdadeira, poderd mesmo levar a um sobreaquecimento das par-
ticulas quando vém a superflcie pelo gue os métodos Oopticos darao
valores de T, superiores aos correspondentes a maioria das parti-
culas que estdo a queimar no interior do leito. A

Qutra explicagao para as menores temperaturas de gueima
obtidas neste trabalho seri a menor reactividade dos coques aqui
empregues.

Finalmente, a auséncia de um controle rigorcso de T1, pode -
ra justificar valores mais altos para T;.

Como ja aqui foi dito ao se introduzir uma carga no leito,
TL aumenta devido a exotermicidade da reacgao, a menos gue se
aplique um meio drastico de redugao de T, - Tal nzo acontecendo a

carga passa a queimar a uma nova temperatura do leito TL=TL+ATL,



A temperatura mais elevada a queima processa-se ainda mais depres
sa e maior & a taxa de libertacdo de calor, fungao exponencial de
T, .
P

réncia de calor entre a particula e o leito ser apenas fungao li-

Maior passara a ser a diferenga entre T, e Te, visto a transfe

near da temperatura. Isto verifica-se para o coque B em que a ci-
nética tém maior importadncia nao sendo importante nos coques em
que a combust3do & dependente de difusao como o cogque A.

A fig. 2.25 apresenta precisamente Tp—ﬁbvsTi para os ensai
os efectuados. Tp & o valor determinado da analise instantanea a
1/2 carga.

Enquanto que para O coque A, menos dependente da cinética,
esta diferenca & praticamente a mesma para as trés temperaturas do
leito empregues, para o coque B T,-T.  vai aumentando com o aumento

P L
de TL'

2.7 - Conclusao

Este capitulo descreve uma abordagem clissica da queima de
cogque em leito fluidizado tal como apresentado por outros autores,
Avedesian e Davidson (1973), Basu et al. (1975), Basu (1977),
Chakraborty e Howard (1978) e Ross (1979) entre outros, e cronolo-
gicamente representa a atitude inicial do presente trabalho em que
se procurou referir os trabalhos doutros autores, mas ccm cogues
obtidos de carvoes nacionais.

Se por um lado as constatagbes experimentais confirmam as
conclusGes daqueles autores, questdes ha que nos levaram a detec
c3o de anomalias acentuadas e que nos conduziram posteriormente
ao estudo dos efeitos da fragmentacao da forma das particulas na
queima de cargas isoladas.

Tais foram as ideias base para o©s capitulos seguintes.

Resumindo a discussao dos resultados podemes atfirmar que:

i) As flutuacdes da temperatura do leito sao suficientes
para afectar a reprodutibidade dos resultados do ccque B em que
a cinética & o factor mais importante no controle da reacgao.

A adicgdo de areia fria, idéntica a constituinte do leito,
durante a realizacao dos ensaios por forma a se controlar TL den

tro de limites apertados foi a técnica primordial na obtengao de

45
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resultados experimentais coerentes para o coque B.

ii) O emprego de uma técnica de controle rigoroso de TL’
por adicdo de areia, poderd justificar a obtencao neste trabalho
de temperaturas de particulas inferiores as obtidas por outras

equipas de investigagao.

iii) Na gama de temperaturas utilizadas (1173, 1223 e
1273K) e para os coques A e B a cinética e a difusao do O2 na fa
se densa envolvente das particulas competem para o controla da
reacgdo. As menores redugoes nos tempos de queima do coque A com
o aumento de TL princiéalmente para particulasAdni=l,lmm permitem-
-nos concluir da maior importancia do controlo difusional para es-
te cogque. O comportamento do coque B face as flutuagoes de TL nos
ensaios s.c.TL e a diminuicao dos tempos de queima com O aumento
de TL permitem-nos concluir ser este coque mais dependente do con-
trolo cinético. A importidncia da cinética para o coque B vai dimi-

nuindo com © aumento de TL’

iv) A evolugao de 1/K durante a queima depende da tempera-
tura a que queimam as particulas (e logicamente de TL) e da nature
za do coque. Apesar da evolugd@o pouco ortodoxa de 1/K vs. d obtido
dos ensaios experimentais & possivel, recorrendo a valores médios
instantdneos de 1/K vs.d a 1/2 gqueima, obter dados cinéticose difu
sionais concordantes com os obtidos por outras equipas de investi-
gagao.

pPGe-se a questao de se saber se os factores que vao afectar
a evolucdo da resisténcia global da reacgao (1/K) durante a queima
‘afectam substancialmente os valores cinéticos e difusionais obtidos
com os valores médios instantaneos de 1/K vs.d. A verificar-se isto
neste trabalho, devera por-se em questdao algumas das conclusoes
deste capitulo. Atendendo a concordancia dos resultadcs experimen-
tais que obtivemos com os de outros investigadores tamkém algumas

das suas conclusdes terdo de ser postas em causa. Este aspecto soO

. - . - - . -
podera ser esclarecido no proximo capitulo.

v) O método integral n3o & recomendavel para a obtencao de
valores experimentais de Sh e X enquanto nao se definir a importan
cia da fractura das particulas. No entanto, o emprego de tempos de

queima de fracgdes da carga inicial permite uma maior precisao na



obtengdo do coeficiente X, embora até ao momento desconhegamos
quais os possiveis efeitos que a fractura podera ter sobre os

valores de X obtidos da experimentaczo.
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Capitulo Trés

3 - Alguns aspectos da determinac3o de dados

cinéticos e difusionais para a queima em

leito fluidizado

3.1 - Introducio

No capitulo anterior foi referido que Os coques A e B ini
cialmente utilizados nos estudos de tempos de gqueima deram s}nais'
de aumento de reactividade apds armazenamento durante varios me-
ses. Este aumento de reactividade foi detectado como umlabaixameg
to significativo dos tempos de queima. Neste capitulo comegamos
por analizar os factores que provocam tal aumento de reactividade.

Ja que a melhoria de reactividade verificada nos coques A

-€ B entre os ensaios s.c.T. e os ensaios c.c.TL podera ter levan

L
~tado dividas acerca do valor do controle rigoroso sobre o compor -
tamento em combustao dos coques este assunto & novamente retomado.
Para isso efectuamos uma 32 série de ensaios de queima s.c.TL e

c.c.TL com estes dois coques e realizamos também ensaios de quei-
ma s.c.'I‘L c c.c.TL para o coque D. Efectuaram-se todos os ensaios
num periodo de tempo suficientemente pegueno (duas semanas) por

forma a se evitarem quaisquer aumentos de reactividade dos coques .

A reactividade intrinseca dos cogues é levada em conside-
ragao na analise dos resultados experimentais, mas verifica-se
a pouca aplicabilidade das equacoes disponiveis para a constante
intrinseca da reacgao gquimica.

Descrevem-se ensaios de gueima realizados com o cogue D
em misturas de N2 e ar por forma a detectar melhor os parametros
gue afectam a evolugao 1/K vs.d. Destes ensaios obtiveram-se da-
dos gue permitem concluir que muito provavelmente Sh=1 para as
carticulas de coque.

O desenvolvimento de uma teoria referente a fractura das
particulas de uma carga permite, por analise dos resultados exre
rimentais, acompanhar a evolucdc da fragmentagao durante a quei-
ma. Poderemos entao interpretar alguns dos factores que afectam

1,/K,detectacos no Cap. 2, a luz da fractura das particulas.



Finalmente, descreve-se uma tentativa para determinar a
ordem global da reacgdo para a queima do cogue D j& que para
este a cinética tem maior peso e podera afectar globalmente a

reacgao.

3.2 - O aumento da reactividade dos coques A e B

0 intervalo de tempo que medeia entre a realizagao dos

- ensaios s.c.T; e c.c.'I‘L é suficiente elevado (6 meses) para que
a diferenca entre os tempos de gueima das duas séries de ensaios
seja imputada a possiveis mudancas na estrutura do coque:

Duas alteragdes podem ser ccnsideradas:

i) Aumento da fragilidade do ccgue com O tempo

ii) Aumento da porosidade como consequéncia da-sua oxida-

. "¢3o lenta. A
Qualguer das hipOteses apresentada ocasionari um aparen-

+te aumento da reactividade dc cogue. Chirone et al. (1282) gue

tudaram o problema da fragmentzcic 2o carvao dz gueima em lel
jo)

tansa narz temperaturas de leitc mais 2lgvadas e para as malorss
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Novamente se conclui que a causa do aumento de reactividade nao
poce ser atribulda a quebra das particulas ja que se assim fosse
seria precisamente para os tamanhos maiores (dni=2,l9 e 3,1lmm)
que se verificariam diferengas nos tempos de queima pois corres-
pondem-lhe particulas mais frageis, Chirone et al. (1982).

O que se constata & uma queima mais rapida das particulas
menores o que se explica por um aumento da porosidade como resul
taco da oxidagao lenta do coque. As particulas maiores nao pare-
cem ter sofrido grande aumento de porosidade ou entao este aumen
to circunscreve-se a uma camada de pequena profundidade, junto a
superficie das particulés, sendo o seu efeito sobre t. reduzido.
Note-se ainda que como nas particulas maiores o controla & mais
dominantemente difusional, aumentos de porosidade sao pouco impor

tantes’'

3.2.1 - Oxidacao lenta

3.2.1.1 - Efeito scbre a reactividade do cogque

Da analise microscdpica de particulas de carvao verifica-
-se que a oxidagao lenta cdas mesmas tem lugar essencialmente a
superficie exterior e através das fendas microscopicas existentes
nela, Van Krevelen (1961). A area exposta 3 oxidac3o & superior
_ - . - -
3 area exterior das particulas.

Ainda segundo o mesmo autor a oxidagao do carvao & uma reac
cao essencialmente superficial para particulas superiores a 1mm.

porém, se as particulas sdo suficientements pequenas a distancia

n

percorrida por difusao pelos atomos de O, pccée ser da ordem de gran
deza do tamanho das particulas pelo gque a Grea intrinse
mas tem de ser tcmada em consideragio.

Em trabalho sobre a or2-oxidacio de carvces a sSsrsm poste-
riormente carbonizados, Mahajam =2t a
adi¢3o de O, durante a pré-cxidacio do carvao & um factor domi
no aumento da reactividade do ccgue que venha postericrments a s
proauzido. O incremento da reactiv =
aumento da area intrinseca facilitadc pe:a pre-oxidacic.

0 caso presente & ligeiramente dirzrente, 33 gue o cogue foi,
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ap6s carbonizagdo do carvio original, lentamente oxidado. No en
tanto em face do anteriormente exposto podemos afirmar que a
ligeira oxidagao dos coques A e B se vem reflectir num aumento

de reactividade.

3.2.2 - Reactividade intrinseca

Durante a combustdo das particulas de coque a reacgao he
terogénea (C+ L 0, CO) poderd n3o ser restringida & area exter
na d@a particula mas, se a porosidade do material a gqueimar for
suficienteménte elevada, o O, podera penetrar na particula antes
de reagir. i

Wicke (1955) divide a reacg3o de um sdlido poroso em 3
regimes:

T Regime I - A reacgdo & cinéticamente controlada e a con-
‘centracao do reagente gasoso & uniforme dentro do solido. Toda a
irea intrinseca esta disponivel para a reacgdo e as particulas
gueimam uniformemente com tamanhos constantes e densidade decras
cente.

Regime II - Tanto a cinética como adi fusac intra-poros sao
importantes e a reacgéo ocorre numa peguena zona junto 2 superfi-
cie exterior da particula. Tanto o tamanho como a densidade:da

-
3

particula diminuem durante a reaccao.

Regime III - A reaccao & controlada pela transferéncia do

reagente gasoso até a superficie da particula. A reacgéo tem lugar
a3 superficie exterior da particula que gueima a densidade constan-
te e com reducdao de tamanho. SO nestas condigOes & gue a extrutura
das particulas ndo tem importidncia no progresso da reaccio.

A baixas temperaturas (<900K) e para peguenas particulas,
Essenhigh (198l), a queima tende para O regime I.

A temperaturas elevadas a tranferéncia de massa tanto exte
rior como intra-poros comeca a ser importante passando a reaccao
a dar-se nos regimes II e III.

Em leito fluidizado a 1043K Stanmore e Jung (1983) afirmam
que particulas da ordem do; milimetros queimam sob controlo combi-

nado de difusdc intra-poros e cinetica, isto &, regime II.
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Também Turnbull et al. (1983) apresentam idéntica conclusao
e mostram gue a combustdo ocorre numa fina camada porosa adja-
cente a superficie da particula.

No Cap. 2 vimos que da suposigao que a reacgao heterogénea
se dava no regime III se chegava a resultados aceitaveis para TP
através do emprego da eq. proposta por Field et al. (1967).

Agora ao se constatar um aumento de reactividade das parti-
culas, que consideramos ser motivado por um aumento da area in-
trinseca das mesmas, sera correcto proceder-se a analise de no-
va série de ensaios para os coques A € B e para isso necessario
se torna relacionar as taxas de combustao com a estrutura inter
na das particulas.

Smith e: Tyler (1972) empregando a teoria da reaccao de
. um gas dentro de um sdlido poroso,tentaram separar o efeito da
reactividade do combustivel sobre a taxa de gqueima do efeito da
transferéncia intra-poros de 02. Desenvolveram um método para a
obtencdo da expressdo da constante intrinseca da reacgao quimica
a partir da expressdo da constante superficial da reacgao.

sSmith (1978) comparando as reactividades intrinsecas de
um longo conjunto de carvoes e coques apresentcu a seguinte expres
sao para a reactividade intfinseca, para a reacgao C+ %? 0,~>CO
6

k., = 21,13 T

is p ©XP [-179,4 x 10

/R TP] (3.1)

Turnbull (1983) baseado no méetodo apresentado por Smith e
Tyler (1972) e nos resultacdos experimentais de Ross (1979) modi-
ficou a expressao de Field et al. (1967) relativa a reactividade
superficial numa equagao definidora da constante intrinseca da

reacgao,

_ 2 ' 6 ,= - 1
k;p = 19320 T,” exp [-298,4 x 10°/R Ty] (3.2)

As equagOes ja desenvolvidas para os tempos de queima (ver
Cap. 2) foram-no para as constantes superficiais. Para se anali-
zar melhor os efeitos de reactividade intrinseca convém alterar
aguelas equagOes de modo a podermos trabalhar com as constantes
intrinsecas definidas pelas equagoes 3.1 e 3.2.

De acordo com Statterfield (1970) podemos relacionar a cons

tante superficial e a constante intrinseca da reacgao desde que



se conhegam S area intrinseca da particula (mz/m3), e D difu-
sividade equivalente do O2 na camada porosa superficial (mz/s),'

ver Apéndice 3.1,

_ 1/2
k= (kiSvDe) (3.3)

Nas tabelas 1.1 e 1.2 apresentam-se valores de Sv obtidos
na altura em que se efectuou a terceira série de ensaios com Os
coques A e B e pensamos serem Os valores de SV representativos
das caracteristicas daqueles coques durante a referida 32 série

de ensaios.

3.2.3 - Resultados e discussao

3.2.3.1 ~ Tempo de gueima em funcao da massa da carga

Voltamo-nos a debrucgar sobre o efeito do controlo rigoroso
de TL nos tempos de queima.

Além de empregarmos os resultados de uma terceira série de
ensaios para os coques A e B, carbonizamos novamente antracite do
Pejdo por forma a obtermos um coque muito pouco reactivo, o cogque
D.

Os pormenores relativos a producgdao deste coque estao apre-
sentacdos na secgao 1.5.

Ma fig. 3.1 apresentamos Os graficos de tfvs.mc para en-
salios s.c.TL e c.c.TL.

Vemos que para A e B a auséncia de um controlo rigoroso de
T, ndo afecta os resultados.

Para o coque D @ notavel a diferencga dos tempos de gqueima
com e sem adigéo(kaareia,principalmente para t0,85‘

Na altura desses ensaios os coques A e B tinham tido tal
aumento de reactividade (principalmente o B) que a cinética dei-
xou de ser importante no controlo da reaccao. '

A figura & bastante esclarecedora no que respeita o coque

D e prova a necessidade de se controlar com precisao TL’
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3.2.3.2 - Analise instantanea

Nas figs 3.2 e 3.3 mostram-se evolugdes de 1/K vs. d para
os coques A e B referentes a ensaios de 22 e da 32 série, espa-
cados aproximadamente de 6 meses entre si.

0 cogque A apresenta pequeno aumento de reactividade.

. O cogue B apresenta maior aumento de reactividade sendo
notavel o aumento verificado para particulas de dni=l,lmm.

As figs 3.4 e 3.5 apresentam os valores médios instanta-
neos de 1/K vs.d a 1/2 queima para as duas séeries de ensaios
além de valores obtidos também na 32 gérie de ensaios mas com mis
turas contendo 5% 0, .

0 maior aumento da reactividade de B & aqui mais facilmen-
te detectado e da fig. 3.5 conclui-se que o aumento & elevado pa-
ra os menores tamanhos.

Isto justifica plenamente o argumento inicial e apresentado
no Cap. 2 de que o aumento da reactividade dos coques com O tempo
ndo pode ser imputaco a um aumento de fragilidace das particulas.

Apesar do aumento da Area interna das particulas vamos ver
gue continua a s2r mais correcto admitir-se que a (reaccao) combus
t3o se da o regime III.

Aplicando-se os minimos quadrados acs valores médios de 1/K
vs.d da 32 sdrie tanto a 21 como a 5% O2 podemos determinar kc,
tabela 3.1 . Daeg. de Field et al. (1967) vemos gue para o coque A
a 21% o valor obtido para TP & 1300K enquanto que para B se chega
a TP= 1626K sendo este ultimo valor absurdo. NO entanto explica-se
este valor andmalo pelos diferentes aumentos de reactividade sofri
dos pelos varios tamanhos do coque B. Temos grosso mode coques dife-
rentes para cada tamanho de particulas nao sendo sensato tentar
obter valores congruentes a partir de ensaios para o cogue B.

Quanto aos ensaios do cogue A 2 5% obtém-se TD=1276K valor
gue nao coincide com as observagoes visuais efectuadas durante 0s
ensaios; a 5% 0, n3o se observaram quaisquer particulas a brilhar
no leito,estando pois as particulas a gueimar a temperatura muito

proxima da do leito. A diferenga entre o valor obtido para T, e ©



e o valor correcto explica-se pela fragmentacao das particulas,

como adiante se vera.

Seguidamente procede-se a determinagao de Tp mas recorren
do 3 reactividade intrinseca.

O emprego de propriedades intrinsecas por forma a calcular-
~se ki pela eq. 3.3 & limitado por desconhecermos a porosidade das
particulas. No entanto considerando os valores de Se obtidos, ver
tabelas 1.1 e 1.2, e comparando com os tabelados por Turnbull et al.
(1983), podemos admitir ep=0,12 como valor bastante aceitivel. D,

& calculado do modo indicado por Stanmore e Jung (1983) e Smith e
Tyler (1972). } b .
Com as equagdes 3.1 e 3.2 chegamos a valores de TP superio

res a T., da ordem dos 400K, o que n3o faz sentido.

’
gor outro lado Smith (1978) ao apresentar a eq. 3.1 argumen
ta que agquela foi obtida por andlise de carbonos cujas reactivida
.des intrinsecas dlferem atd um maximo- de quatro ordens de grandeza,
’para uma dada temperatura. Isto diz bastante da precisaoc daquela
equacgao.

| A eq. 3.2 foi desenvolvida por Turnbull et al. (1983) a par
tir da eqg. de Field et al. por forma a dar resultados aceitaveis
com um minimoc limitado de carbonos pelo que a sua aplicabilidade

& bastante discutivel, ainda mais do que a de Smith (1978) .

No momento & ainda bastante dificil trabalhar-se com as pro
priedades intrinsecas dos carbohos. ?or um lado a obtencao de S, ©
€5 & bastante demorada e complexa, particularmente em Portugal.

Por outro lado dado o pegquenc nimero de estudos de reactividades
intrinsecas, Laurendeau (1980), ainda n3o foi possivel obter-se

para a reactividade intrinseca uma equacao suficientemente precisa

como foi feito por Field et al. (1967) para a reactividade super-
ficial.
3.3 - Fraagmentacdo de uma carga de particulas de carbono
3.3.1 - Introducio

0 aumento de reactividade com o tempo dos coques queimados
no leito fluidizado &,como ja foi visto, explicavel em termos de

oxidagao lenta pelo ar. Contudeo, durante os ensaios de queima, a



evolucdo de 1l/K para cargas individuais mostra normalmente um au-
mento aparente de reactividade da carga a ter lugar durante a pré
pria queima levando a reducoes iniciais de 1/K superiores ao espe-
rado tedricamente, eqg. 2.34. Uma das hipdOteses explicativas deste
fendmeno & a de que a carga de cogue langada no leito se fragmen-
ta (ver secgao 2.6.2.2), conduzindo a um aumento de area externa
das particulas; este aumento de area traduz-se num aumento da ta-
xa de gqueima gue & interpretado pelo operador como uma diminuicgao
da resisténcia 3 queima (1/K) de cada particula. A seguir procura-
-se tratar quantitativamente, ainda que de modo simpliflcado, a

influéncia da fragmentacdo sobre a taxa de combustao.

3.3.2 - Modelo de fragmentacao

Considere-se uma carga de carbono de massa m, constituida
por N_ particulas de didametro inicial di'

AOC entrar no leito imagine-se que a carga se quebra instan
taneamente em n fracgdes sendo o diadmetro inicial de cada fracgao,

dji’ relacionado com o didmetro inicial antes da quebra, di, por

d..= a.. d, (3.4)
i ji 7i

onde %5 & a fracgac do didmetro inicial a que passaram as parti-
culas de fracgao j(l<j <=n).
como no momento de introducg3o da massa a queima ainda nao

se iniciou, a massa total m é dado pela soma das massas das frac

cOes m. .
> i
n
_Z
M T =1 M3
ou TTdi3 z pcﬂdji3
°. % Nc ? 3 —_E____'Nj em gque Nj e o numero de particu
las da fraccdo j e supondo-se que todas as fracgles mantém a mes-
ma massa especifica p_. Como d_ = ., d, obtemos N = ; a..3 N. ou
N, ¢© o A c 3 3 3
I =1 (3.5)
J Ji N
c

Logicamente, sendo os tamanhos das particulas constituintes das va
rias fracgoes diferentes de fracc3io para fracgao as respectivas

velocidades de queima também o sdo. A fracgao queimada num dado
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1/3
instante varia com o tamanho das particulas, dj=(l—fj) dji’
1/3
— - '
dj— (1 fj) aji di (3.5")

Se repetirmos a analise anterior para qualquer instante da queima

3 . 3
st - ncj _
Pa 5 Nc= g P Nj obtemos por um r§c1OC1nlo anaf
logo 3 Nj
I £, a.. = £ 5"
3 J Iz N ' (3 )
c

onde d_ & o difmetro das particulas supondo-se que nac houve frac
tura.

Por outro lado recorrendo a eqg. 2.22 a resisténcia global
da reacgao vem dada por
) 2/3 2

= 2N oo, (1-F.) 4.

(3.7)

Este & o verdadeiro valor da resisténcia global a reacgao
(1/K), valor a priori desconhecido pois ao fazer-se a analise dos
resultados experimentais como naoc se leva em conta a fragmentacao

da carga chegamos a um valor de 1/K suposto como verdadeiro

2/3 2
1 _ _ 27 N d=—2"___ § (1-9) d, (3.8)

i C S 1
KS AtU k AtU k

Comparando 3.7 e 3.8 obtemos uma relacao entre o valor ob

tido para 1/K ao nao se tomar em devida ccnsideragao a fragmenta

cdo das particulas e o valor real

N. 2 (1—f.)2/3
1 1 J 3
— —_— Z dji ——-——-2—/“3' (3.9)
K K, 3 Nc (1-£)
Para o caso particular da fragmentac3o ocasionar uma lnica frac

Gao fj=f e da eg. 3.5 obtém-se

LIS - (3.9')

K o

K
s
Consideremos agora a definigao tedrica de 1/K, eqg. 2.19,

da qual obtemos duas relacdes, uma para o valor suposto e outra

para o valor real
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d)(l-—f)l/?’di

1 _ ./

s Shs DG k¢s
¢ 1 _ ¢d L v
ShDG kc

em gue ShS e kcs s3o os valores obtidos na suposicao gue a carga

nio se quebra e d se define como

d3 md 3
fy= _T (1o i N
m_(1-£) L ope Iuy;m-D oo N
173
d=dq ”E’N@‘—I 5 (3.10)
(z Niy1/
J Nc

d 8 o didmetro médio equivalente da carga fragmentada.

Entao 1/3

1 ¢ (1-f) ¥
= } a, + —
Kk shoog (2 oay/t kg
J N
c
e comparando com a definigdo tedrica de 1/K obtemos duas relagsCes
: 2/3
sh = sh, ——=5) (3.11)
N 1/3 N. 2/3
(&3 [Z 1o, ? - ]
I N J N * J
c c
2/3
e k =k (1-£) (3.12)
c “cs [ N. 1
L1 a.iz(l-f.)2/3J
Sy, 3 j

Novamente, se admitirmos que se forma uma unica fraccao

£ =f e recorrendo-se a eqg. 3.5 obtém-se

sh = o? Sh_ (3.11")

k =0o k_ _ (3.12")
c cs

para simplicidade de desenvolvimento admitiu-se que nao

hocuve elutriagi3o nem desaparecimento (por consunec) de nenhuma par

[

ticula at® ao instante em que se gueimou a fraccao f.

Das equacdes 3.11 e 3.12 podemos tirar a igualdade

l—ShSkc 3 N.
0=Q————] =1 (3.13)
L Sh kCS J Nc



1/3

e das eg. 3.10 e 3.13 como ds=(l—f) di obtemos

g = (ds/d)3 (3.13")

0 da-nos a razdo entre o nimero total de particulas constituin
tes da carga apOs a fragmentagao e O nimero de particulas antes
da fragmentacdo. Para ter havido quebra & necessario que 0 >1.
Note-se gue independentemente do grau de fragmentagao de carga
e do numero de:ﬁracgﬁes gque a constituem apés a fractura, podemos
sempre saber atraves dos valores de ShS e kcs obtidos na "igno-
rancia" do que aconteceu 3 carga se existe ou nao fractura das
particulas. Desde que Sh e kc verdadeiros (correctos) sejam do
nosso conhecimento.

Quando & conhecida a reparticaoc da massa da carga pelas

fraccoes resultantes da quebra

mji
.. = ' 3.14
le - ( )
c
e entao
ndji3 ndl3 _
- p Pe Nj = in c P Nc o gque da
N. Yoo
l = 313 (3.15)
Nc ji

Das equagoes 3.5 e 3.5' e atendendo a que L in= 1 obtém-
]

5 oy.. £f. = £ (3.15")

-se

2/2
Y (1-£.)
JL 1
l:.=_l_[z - = ] (3.16)
K KS 3 aji (1-5)
assim como as eq. 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13
1/3
-f
a=a —==E (3.17)
Z(i;ﬁ_)
J oy



sh _ - (1-5) 3.18)
sng (2 Y3y 3 [r Tan g y2/3]
A
i i
2/3
ko _ (1-£) 3.10)
k z Y51 2/3 )
CcS {j _all_' (l—f) / }
ji
2y oot
© o =(Z =) (3.20)
3 ajf

para se obter uma relacdo entre as fracgdes queimadas de
dois tamanhos vamos retomar a analise da taxa de consumoc de uma
particula, ver secgaoc 2.32.

A eqg. 2.27 permite-nos escrever

a.3
2 __a ™y
24Trdj Kj cp_—_EE(T— -Oc)
e apds derivagao
48 c
-1 aa, = P at
K, J ee
e recorrendo a equagao 2.19
¢ d. ) 48 c_
_ddj( J + q y= p(Zit
Sh DG kc Pe

considerando que ¢ e¥ sao independentes do tamanho das particu-
las (valido para d> lmm, ROSs (1979)) ,podemos integrar facilmente

aquela equagao

64,2 va. 1% 48 /tf.
- {—QL——— + J = ; J cp dt
/
ZShDG kc dji e 7o
2 2
o(d..“- d.”) y(d..-d.) 48 t_.
1= I+ R = £3 o dt
ZShDG kc 0 o

O 29 membro & independente da fraccdao que estejamos a con

siderar, isto é



2 2 2 2

¢(dji -d; ) . ‘Y(dji-dj) _ ¢ () 4 “-dy )+ ¥y ~d)
2 Sh DG kc 2 Sh DG kc
L 1 1
como d.=(1l-f.) 3 d..=(1-£.) 3 a.. d.
3 ]) 31 (1 f]) 3 ajl dl obtemos
2 5 1
1-(1-£f.) 3 |a.. 1-(1-f.)3 |
¢ 1-(1-£,) oy , 1= f])3{ i
2ISh D _2_‘ , ‘kc”. ,.ll
$|1-(1-£, )3 |a ¥ ]1-(1=(1-£,). 3
= k ki k (3.21)
2 Sh D k
G C

a relacio entre as fracgoes queimadas para dois tamanhos de par-

ticulas.
Recorrendo as equagdes 3. 15, 3.18, 3.19, 3.20, 3.2l e a
que § le—l é p0551vel tracar as evolugoes de Sh/Sh k /k cs e

0 para o caso de uma carga de particulas em que conhecemos as frac
*;goes que a constltuem, sendo no entanto o desenvolvimento analiti-
-co muito complexo pelo que & mais simples recorrer-se ao calculo

computacional.

3.3.3 - Caso particular. Exemplo

Podemos considerar um caso particular que simpifica grande
mente as equagées apresentadas e gue por isso pode ser desenvolvi-
do analiticamente.

Se consideramos uma carga que se decompoe em duas fracgoes,
cada uma com 50% da massa total, sendo uma das fracgbes constitui
da por particulas que mantiveram a sua identidade, isto € nao se

guebraram o.;= 1, no instante inicial da queima fl—Lz f=0 e pode-

11
mos com as eqg. 3.18, 3.19 e 3.20 tracar facilmente a fig. 3.6.

Da observacgdo do grafico da fig. 3.6 verifica-se que da
fractura resulta, como & logico, um aumento de particulas no leito
g >1, assim ccmc um aumento de Sh pelo gue 2 necessario efectuam-
-se ensaios com cogues pouco frageis por forma a conhecer-se O seu
valor correcto. Ou entdo & recomendavel zxiralr resultados experi-
mentais logo no inicio da queima, antes da fractura se ter dado
gquando a extensaoc da mesma ainda ndc for muito acentuada.

A constante da reacg3o obtida apds fragmentagdo & também
superior ao valor real levando a estimativas erradas para a tempe-

ratura das particulas. E bem possivel que as particulas gqueimem a



temperaturas mais baixas que as referidas em varios trabalhos.

3.3.4 - A fragmentacaoc dos coques A e B

Tendo sido constatados os efeitos da fragmentacgao das par
ticulas sobre a obtencdo de valores experimentais de k.e Sh in-
teressa-nos ter uma ideia de como se processa a fragmentagéo em
fungdo do tipo de cogue. POr observagao da curva CCo vs.t paraos
2 coques A e B, fig. 3.7, podemos ter uma ideia de cOmo se frag-
mentam estes 2 coques. ‘ -

.- Quando observamos para O coque A a evolucao da concentra-
gdo de CO, vemos que esta atinge rapidamente um maximo descendo
seguidamente atd ao final da gqueima. Isto verifica-se gquando ou
as paiticulas nio se quebram ou gquebram todas no inicio da quei-
ma. A primeira possibilidade tem de ser eliminada visto que por

\um lado o crepitar que acompanha a introcducao das cargas de coque
A (e sO deste coque) no leito ser um indicio seguro da fragmenta
c3o,e por outro lado sO a existéncia de fractura das particulas &
gue pode explicar certas anomalias verificadas nos tempos de quei
ma como foi discutido no Cap. 2. Além disso os altos valores de Sh
obtidos com este coque, ver tabelas2.2 e 2.6, sb podem ser justifi-
cados por fragmentacgac acentuada das particulas no instante em que
caiem no leito.

Da analise da curva C vs.t para o cegue B venos que C
co, , , S co,

sobe lentamente até atingir um maximo que fica além de 1/2 carga
queimada, fig. 3.7. Isto parece significar uma quebra escalonada
das particulas ao longo da gueima.

Como conclusidoc e atendendc ainda aos mais altos valores de
Sh e k obtidos para o coque A, Cap. 2, constata-se que este co-
gue & mais fragil que o coque B além do que a sua fragmentagao
ocorre no momento da sua introducao no leito. Para o cogue B, me-
nos fragil, a fragmentag¢do vai-se verificando no decorrer da guei

ma e obtdm-se valores de Sh e kc mais baixos.

3.3.5 - A resisténcia global no inicio da gueima

. a - _. s s .
Dos ensaios efectuados na 2= série de testes e ja discuti-
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dos no Cap. 2 determinou-se 1/K no inicio da queima para elimi-

nar. o efeito da fractura.

c N
Quando X-+» a eg. 2.23 reduz-se a H - 1 enquanto
C l+k'

0
que da equagao 2.22 que relaciocna k' com K se obtém para d=di

(inicio da gqueima)

r = C
12 m o co
1l _ c 2 (3.22)
K PPt udy cCoz
apds substituigao de CH=CO_CC02. | .

Nas figs. 3.8 a-3.lO apresentam-se os dados referentes a
ensaios com cargas de 3,5g de cogue. As linhas a cheio correSpog
dem 3 eq. 2.19 comg¢.=y=2, k  dado pela eg. 2.35 sugerida por
Field et al. para T TL e Sh—l
_ A escolha de Sh—l & adiante justificada e & proxima do va
'ilor teorico 2¢. o

Segundo Field et al. (1969) a equagdao para a constante su-
pérf101al da reacgao quimica por eles sugerida correlaciona dados
que n3o se afastam em mais de um factor de 2 da linha definida pe
la equacido. Supondo gque aquela equacdo se refere ao valor medio
de um intervalo cujos valores extremos diferem de 2 obtemos duas
equagdes para as constantes superficiais de reaccao limites desse
intervalo. As linhas a traco interropido das figs. 3.8 a 3.10
apresentam a eq. 2.19 para Sh=1 e kc referente aos extremos do in
tervalo.

Os pontosde L/K vs di referentes ao coque A caem abaixo do
intervalo acima definido o que reforga a constatagao da quebra
instantanea das particulas no momento do sua introdugao no leito.

Observa-se facilmente o aumento da fragilidade das particu
las para os maiores tamanhos a 1173 e 1223K. A 1273K comega-se a
verificar uma menor dependéncia da fragilidade com O tamanho das
particulas.

Os resultacos iniciais para o cogque B vém mais proximos
da linha ideal o gue confirma as conclusbes da secgao 3.3 .4; me-
nor fragilidade e quebra a ter lugar mais tarde.

Nos ensaios de queima em ar verifica-se facilmente (por
observacdo do leito) gque as particulas gueimam a Tp> Tp, € & bem

L
possivel que a "Jescida" dos valores iniciais de 1/K seja em parte
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também devido ao facto de que apesar do cuidado ao se tirarem os
valores iniciais de 1/K as particulas ja estejam a queimar acima
de TL' )

A analise dos valores experimentais de 1/K vs. d para se
determinar Shs e kcs e dal se chegar a uma ideia do grau de frag
mentacdo das particulas nao podera originar-se de ensaios execu-
tados no ar ou em misturas N2 e 0, com percentagem elevacda de OZ
Nunca de sabera ao certo a temperatura das particulas e logica-
mente kc para tais casos.

Para ultrapassar este problema efectuaram-se ensaios de

queima em misturas com baixeos teores de 0, com os coques A e D.

3.3.6 - Simulacao numérica da gueima de cargas de

coque com varios graus de fraccionamento

Para concluir a andlise da quebra das particulas e seus
efeitos sobre os resultados experimentais foi-se simular a quei
ma de uma carga isolada de particulas para varios graus de frac
cionamento.

Admite-se que a carga fragmenta no momento da sua introdu
cao no leito sendo conhecidos djizaji di’ yji=mji/mc e n numero
ae fraccoes que compoém a carga.

No Apéndice 3.2 expCe-se detalhadamente a sequéncia de
calculos seguida na simulacgao.

Os resultados 1/K_ vs. d_ da simulacao estao apresentados
na fig. 3.15 para o caso de um coque com as caracteristicas do co
que A, para ¢=¥=2,Sh=1 e kc=0,15m/s.

Na legenda da figura apresentam-se os graus de fraccionamen
to considerados em cada caso.

Nao havendo fractura, linha 1, teremos 1/K a evoluir de acor
do com a teoria. A curva 2 considera o caso em que as particnlas
partem todas num Unico tamanho, para metade do volume. Na ignoran
cia da fractura das particulas vemos gue o menor declive relativa-
mente a linha 1 levar-nos-ia a obtencao de Sh>1 engquanto que a menor
ordenada na origem levar-nos-ia a kcs>0,15m/s concluindo-se errada-
mente que as particulas estariam a queimar a temperaturas superio-

res a TL'



A linha 3 refere-se a uma fractura mais intensa. Até 50%
da carga vemos que 1/K vs.d & quase horizontal passando depois
a aproximar-se da curva referente a auséncia da fractura.

Finalmente para uma fractura mais intensa, linha 4, maior
é a queda inicial de.l/K sendo os valores de 1/K sempre crescen-
tes e aproximando-se da linha 1. Esta & a linha gque cujo andamen
to mais se assemelha as obtidas experimentalmente para o coque A.
Compare-se com as figs. 2.14, 2.20 e 2.22. V

As linhas da fig. 3.15 ndo v3o além dos 75% de queima. Ja
aqui foi referido o erro gue aparece guando se efectuam calculos
para maiores fracgoes gqueimadas. Qualquer erro quanto ao valor
dessa fracgdo ja queimada terd a mesma ordem de grandeza da frac

¢@o por queimar levando a resultados andmalos.

3.4 - Queima em misturas com baixos teores em O2

Como foi referido em 2.6.2.2 a variagao da temperatura das
particulas durante a queima em leito fluidizado era apresentada
como um dos factores que levariam a valores experimentais de 1/K
vs.d pouco ortodoxas. Por outro lado, na seccao 3.3.6(deste capi
tulo) refere-se a necessidade de se ccnhecer com precisao a tem-
peratura das particulas de modo a se conhecer kc correcto e dai
juntamente com Sh correctc o grau de fragmentagao das mesmas.

A combust3o em leitos fluidizados com misturas gasosas de
baixos teores de O2 vai limitar a velocidade de queima das parti-
culas atendendo a "falta" de oxidante que se verifica no leito.
Sendo a combustdo suficientemente lenta pois o0 teor de 02 a entrada
do leito deve ser bastante baixo(<5%) as particulas vao queimar a
temperatura do leito. Assim, além de sabermos ao certo TP, garan-—
timos uma constancia deste valor gue nao poderada mais entrar como
factor influente nas disparidades que se venham a obter para 1/K
vs.d.

Toram assim efectuados ensaios de gqueima dos coques AeD
com misturas de azoto e ar para niveis de 0, indo de 5 a 13.

0 caudal molar (ou massico) de gas de fluidizacao foi sem-
pre o mesmo em todas as condicOes e correspondia a U=300mm/s a

1 bar e 1173K tnicamente com ar.
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3.4.1 - Resisténcia global inicial

Como teste da fragmentacgao das particulas determinaram-se
a 1173 e 1273K valores de 1/K no inicio da gueima com cargas de
coque D, para seis tamanhos. Por forma a que a temperatura das
particulas fosse rigorosamente idéntica a do leito a concentragao
de 0, na mistura foi de 1,04%. ‘

Os valores de 1/K vs. d estao apresentados na flg. 3.11

juntamente com as linhas referentes a Sh=1 e os valores de k obti
dos com a eqguacgao de Field et al. (1967). A 1173K vé-se que OS
quatro menores tamanhos estao sobre a linha tedrica. 0Os dois tama-
nhos maiores, possivelmente por serem mais susceptiveis de fragmen
tacao encontram-se afastados da linha tedrica no sentido de darem
resisténcia inferiores a queima.

Aplicando-se Os minimos guadrados aos 4 pontos referentes aos
menores tamanhos obtém-se Sh=0,974 e kC—O ,163m/s. A 1273K & de es-
perar quebra mais acentuada das particulas, Chirone et al.(1982) e

'1/K situa-se normalmente abaixo da "teoria" sendo no entanto para
os tamanhos menores o desvio relativamente pequeno.

Este grafico leva-nos 3 constataccao que o Sh correcto deve
aproximar-se do valor tedrico 2¢. Por esta razao & que nas figs 3.8
a 3.10 foram representadas as linhas tedricas por Sh=1l. Tomou-se 1
por ser um nimero "inteiro" suficientemente perto de Z2g.

Também podemos conclulr que para © coque D se pode aplicar
a equagao de Field et al., na determinacdo da respectiva cons tante
superficial da reacgao gquimica. Para este coque D a fig,3.12 apre-
senta evolugoes da resisténcia global da reaccao durante a gueima
para duas temperaturas do leito, varias diluigoes de O, & varios
tamanhos de particulas. As linhas apresentadas referem-se a eq.2.19
com ¢ =¥= 2, Sh=1,0 e kc para TP=1173K e 1273K obtidos da eq. de
Field et al. ‘

Ensaios referidos por D2, g Dg e D9 na legenda da figura

mostram que 1/K estd inicialmente proximo da linha tedrica, depois

cai consideravelmente como resultadc da fragmentagao e apos uma es
tabilizagao momentinea sobe aproximando-se da linha tebrica o que
corresponde aos pequenos fragmentos terem ardido completamente.

O ensaio Dy para a queima em ar a TL=ll73K mostra o efeito

da temperatura das particulas, promovendo uma translac3ao da "linha"
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experimental. D3,D4,D6 e o para T 1273K mostram uma variagao

mais suave de 1/K com d e io para ag particulas mais pegquenas e
que a teoria e a experlenc1a coincidem.

O comportamento do coque D pode ser explicado recorrendo-se
3 fragmentacao das particulas. Referindo novamente o trabalho de
Chirone et al. (1982) a quebra das particulas é mais intensa para
os maiores tamanhos e maiores temperaturas do leito. Isto explica
porque para os menores tamanhos se verifica melhor acordo entre
teoria e pratica.

A 1173K as particulas mgntém a sua identidade durante mais
tempo, os valores de 1/K aproximam-se bastante da teoria no inicio 3
e como resultados da posterior fragmentag@ao caem. A 1273K as par- -
ticulas quebram mais cedo e os valores de 1/K iniciais estao ja
abaixo da teoria, principalmente para as particulas maiores.

A ideia da fragmentacio escalonada das particulas & novamen

’té suportada pela forma das curvas CCO vs. t bastante semelhante
- B T2
as thidas para O cogue B. .

3.4.2 - Evolucdo da fragmentac3dao do cogue D

Para quantificar o tipo de fractura que sofrem as particulas
do coque D obtiveram-se correlagoes dos valores médios instant@neos
de 1/K vs.d, para ensaios efectuados com alimentagaoc a 6,1% O,, a
12,5, 25, 27,5, 50 € 62,5% de queima. Das equacdes resultantes das
correlagoes dos dados evperimentais de 1/K vs.d obtiveram-se que L S
para as varias fracgBes consideradas, ver tabela 3.2.

Quanto aos valores correctos para Sh e kc, tomou-se para o
primeiro o valor 1l em face do demonstrado pela fig. 3.1l e pela expo
sicdo da secgao 3.4.1.

Quanto a k. embora a equacdo de Field et al. satisfaca os
resultados obtidos para o cogue D, ver novamente a fig. 3.12,; na
auséncia de fractura o valor de 0,158m/s entao obtido a 1173K foi
substituido por 0,13m/s. Este Gltimo foi tomado nos calculos que
se seguem como o valor correcto de kc para o coéue D a 1173K. A jus
tificagao desta escolha aparece quando se verifica na tabela 3.2
que k g vem nalguns casos inferior a 0,158m/s o que como ja vimos
na secgao 3.3.3 e fig. 3.6 & lmp0551vel

Como O que se pretende nio é uma ideia absoluta sobre a frac

cao das particulas de coque D mas antes O conhecimento da evolugao



68

dia fractura durante a queima assim como testar a aplicabilidade
pratica do modelo de fragmentagdo aqui desenvolvido aquela alte

racdo no valor correcto admitido para kc justifica-se-

:Com as egs. 3.10.

1/3
d _ _(1-f)
- 1/3
4. Ny,
i (? 2
N
C
e 3.13 Sh_k_ 3 N.
_ s c _ 1z 3 -
6 =(—=-5 =35 2L
sh k. N
18 C

gque combinadas levam a seguinte relagao

1/3

a _ ({1-f) (3.23)

d. g 1/3
1

e por recurso a tabela 3.2 tiramos imediatamente as evolugoes de
1l/c e d/d.l apresentadas na fig. 3.13 e na tabela 3.2.

Note-se que d/di e 1/0 assim como ds/di sao independentes
do numero de fracgdes em que a carga se fragmenta.

De ¢ verifica-se que O nimero de particulas aproximadamen
te triplo do inicial durante a 12 metade da gueima, aumenta repen
tinamente a 50% de gqueima parecenco depois estabilizar. Nao se
obtiveram dados além de 62,5% j& que a partir dai se verifica nos
dados experimentais una subidga de 1/K com f. O numero de particu-
las comega a diminuir e O desenvolvimento tedrico apresentado em
3.4 deixa de ser aplicavel. Nesse desenvclvimento tedrico supoe -
-se que o0 nQ de particulas n3o diminui nem por consumo nem por
elutriacdo até a fracgao queimada f que estamos a considerar.

A diferenca entre o didmetro suposto d, eo didmetro mé
d4io equivalente d @ notavel sendo o dltimo metade do primeiro
a 62,5% de gueima.

Os valores de kcS variam muito pouco em contraste com OS
obtidos para Shs, fig 3.14. Na verdade Os valores obtidos para as
temperaturas das particulas guando n3o se leva em conta a sua frag
mentacdo sdo bastante proximos (150K acima segundo Ross (1979)) de
TL sugerindo due a fractura afecta mais os valores obtidos para a
transferéncia de massa que para a cinética.
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As figs 3.13 e 3.14 confirmam, mais uma vez, que este co-
que tem uma fragmentacao inicial pouco acentuada e que se vai pro

cessando no decorrer da combustao das particulas.

3.4.3 - Algumas con51deragoes dos resultados do

Capitulo 2 face a fragmentacao das’ partlculac

Vejamos a luz dos novos conhecimentos as evolugdes de 1/K
vs.d obtidos para os coques A e B nos ensaios referidos e anali
sados no Cap. 2. '

£ interessante comparar as‘ evolucdes de l/h\n; d entaoxobtl’
das para os dois cogues com O aumento de TL' O coque A apresenta’
sempre a mesma evolugao, 1l/K aumentando com a reducao de d qual

‘quer que seja T Isto sO pode ser explicado pelo tipo de fragmen

tagao das partigulas, como ja foi demonstrado. Principalmente pe-
la simulacdo referida na secgac 3.3.6.

O coque B que a 1173K apresenta uma evolugdo de 1/K vs.d
em forma de U vai-se "corrigindo", passando a "responder" segundo '
a teoria a T ~1273K Apesar do aumento da temperatura incrementar
a fractura das partlculas, Chirone et al. (1983), este coque é
menos fragil e tem uma fractura escalonada durante a queima. A tem
peraturas de leito mais elevadas queima mais depressa € atinge me-
nores tamanhos (por consumo do carbono) antes de partir. Como as
particulas mais pequenas s30 menos susceptiveis de quebrar podemos
dizer que a T =1273K o coque B estad num regime de queima ideal.
Queima tao depressa que consegue evitar a quebra. Sendo a queima
mais rapida menores serao as perdas por elutriagdao o que explica a
subida mais suave de 1/K no final da queima.

Do coque B obtemos valores para o Sh sistematicamente infe-
riores aos obtidos com o coque A e a diferenca acentua-se com O
aumento de T ver tabelas 2.2 e 2.4. Consoante aumenta TL,aumenta
a fractura das partlculas do coque A e isto resulta num aumento da
diferenga entre os valores obtidos para o Sh.

Os valores de Sh obtidos dagqueles ensaios apresentados no
Ccapitulo 2, e principalmente para o coque A, vém pois falseados pe
ia fractura das particulas. Isto levanta certas dividas quanto a

coinciddncia dos valores de Sh obtidos para o coque A a 1173K com
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os valores apresentados por Ross (1979) e os valores determina-
dos pela correlagao apresentada por La Nanze e Jung (1982). Pos
sivelmente aqueles trabalhos também foram efectados pela fractu
ra das particulas.

Analisemos agora os resultados da analise integral. A apa
rente contradicao entre os resultados obtidos com tO,S(O)/di e
t0,85(o)/d. referida na secgao 2.6.3 podera agora ser explicada.
0 5 & bastante afectado pela fractura das particulas sen
do SLgnlflcatlvamente inferior ao da queima sem fragmentacgao.Para

O g5 uma parte significativa da queima tem lugar quando as partl

culas mais pequenas (resultantes da quebra) ou ja foram totalmen-
te consumidas ou foram consumidas e elutriadas. Por isso O namero
de particulas a queimar vai-se aproximando do valor inicial, além
do que as particulas remanescentes s3o tanto as que ndo quebraram
como as que tiveram menor reducgao de famanho. Entao t0,85 aproxi-
ma-se do valor que seria obtido na auséncia de fragmentacao vindo
dal a obtengaoc de valores de Sh e k, mais aceitaveis quando compa
rados com os resultados obtidos da analise instantanea.

A analise integral enferma porém do mesmo mal que a analise
instantinea. A fragmentacdo das particulas vem afectar a exatidao
daqueles valores e as criticas formuladas para a analise instantd

nea sao aguil igualmente validas.

3.5 - Ordem global da reaccao

Quando do desenvolvimento da expressao do tempo de queima
de uma carga de particulas a queimar em leito fluidizado admite-
-se que o O, & consumido na fase densa por uma reaccao de 12 or-

dem em c secgzo 2.3.

PI

Isto e

R = 2ﬂd21<c:
O P

Os ensaios experimentais até agora desenvolvidos foram exe
cutados com carbonos suficientemente reactivos para que a cinéti-
ca da reaccao heterogénea tivesse pouca ou nenhuma importancia no

controlo do processo.
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Neste trabalho foca-se pela primeira vez a influéncia que
flutuagdes da temperatura do leito podem vir a ter no desenrolar
da queima de carbonos pouco reactivos. Sendo maior o peso da ciné
tica sobre o controlo da reacgao e se a reacgao heterogenea nao
for de primeira ordem sera possivel gue a ordem global da reacgao

venha afectada, isto &

2, oD
R,= am d° K ¢, , (3.24)

Aquela equag@o pode ser escrita como

c_1l-—n 2T d2 c 1
P = P _
K R, Kexp

0 29 membro que até ao presente (para n=1) se referia por
1/K, e que pode ser facilmente calculado pelos registos Ccozvs.t,
passa a ser designado por l/KeXp. Pretende-se agora determinar n
e 1/K. ,

Aplicando 1ln a eg. anterior

in ( y= 1n (=) + (1-n) 1n c, (3.2%)

K K

Como ln c_< 0 podemos aplicar modulos para obtermos uma

expressdo de mais facil representacdo grafica.

| 1n (%
K

‘exp

yl=l1n (29 |+ (n-1) | nc |  (3.26)
X P

1/K podera ser determinado a partir da ordenada na origem
e a ordem global da reacgdo n sera obtida do declive.

Para gue oOs resultados nio sejam falseados pelo desconheci
mento da temperatura das particulas, os ensaios com vista a obten
c3o daqueles cois par@metros realizaram-se com misturas diluildas

de niveis de O, abaixo de 10%.
Embora na fig. 3.16 estejam representados também pontos re

ferentes a 21% de 0, estes nao foram empregues na determinacgao de

n.
O valor obtido n=0,903 & muito proximo da unidade e atenden

do & incerteza experimental pode-se afirmar que mesmo para O €aso

de um carbono pouco reactivo a ordem global da reacgao podera ser



tomada como 1.

3.6 Conclusao

i) O aumento da reactividade dos coque A e B parece ser
devido ao aumento da area interna das particulas pela oxidagao
lenta. O aumento & mais importante para particulas‘menores ja
que a oxidagao se estende nestes casos ao interior das particu

las apesar de ser um fendmeno eminentemente superfjcial.

ii) Apesar de mais reactivos e portanto apresentarem uma
maior Area intrinseca o niimero restrito de estudos sobre a reacti
vidade intrinseca de carbonos justifica © emprego de dados relati
vos 3 reactividade superficial para a analise dos resultados expe
rimentais dos coques empregues neste trabalho.

iii) Para coques pouco reactivos em que a cinetica da reac
cao heterogénea tem um papel preponderante no controlo global da
reacgao as flutuacoes da temperatura do leito tém de ser rigorosa
mente controladas sob pena de levarem a resultados andmalos.

iv) A fractura das particulas, quer seja no momento da in-
trodugdo de carga no leito, quer seja escalonada durante a gueima,
leva a resultados errados para as contantes difusionais Sh e
cinéticas k_ .

v) Ensaios de queima do cogue D com misturas diluidas por
forma a saber-se com rigor gue TL=TP e analizando os dados expe-
rimentais logo no inicio da gqueima por forma a minimizarem-se OS
efeitos da fractura das particulas permitem concluir que Sh=1l an-
da proximo de valor tedrico de 2¢ e que a eq. proposta por Field
et. al. satisfaz os resultados obtidos para o coque D.

vi) Mesmoc para cogques pouco reactivos, quando a cinética
tem peso importante no controlo da reaccao, a ordem global da
reaccdo pode considerar-se proxima da unidade. Isto estd de acor
do com a afirmac3o de Field et al. de que para T>1073K a reacgao

- a -
@ de 1= ordem.
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Capitﬁlo Quatro

4 - Queima de particulas a tamanho constante

4.1 - Introdugéo

Nos capitulos anteriores foi discutida a queima de parti-
culas, que mesmo possuindo teores relativamente elevados de cinza
(12%) , evoluiam durante a gqueima com redugao de dimensdes ja que
as cinzas eram desagregéveis.

Foi observado em varias experiéncias com carvao rejeitado
da lavaria do Pejao (contendo 36% de cinza) que a gueima em leito
fluidizado se processa sem que a cinza se desagregue significativa
mente sendo o carbono queimado do exterior para o centro, ver fig.
4.1.

£ de notar que apos a queima em leito fluidizado de carvoes
potencialmente poluidores comega-se agora a estudar a viabilidade
de se empregar este tipo de queimador na combustao de rejeitados
das lavarias, com a finalidade de se diminuir o impacto ambiental
causado pela acumulagao de residuos da mineragao e utilizagao des-
ses residuos na produgao de energia, La Nauze et al. (1980).

Para estes carvdes, rejeitados das lavarias ou com teores
de cinza muito elevadaos, as particulas queimam aproximadamente a
tamanho constante o gue implica reducdc de densidade durante a com
bustao.

A camada de cinza envolvente do nicleo proporciona uma resis
t8ncia adicional a gueima e que teri de ser levada em conta no cal
culo da resisténcia global da reacgao, Levenspiel (1972).

Os perfis de concentracao das espécies quimicas sao, na fa
se aensa, idénticos aos apresentados para 0S trés modelos do Cap.2
pelo gue reccrremos i mesma nomenclatura. .

Na fig. 4.1 apresenta-se em esguema uma particula definida
pelo seu didmetro externo dS e de nlcieo n3o gqueimado com diametro
dc, a gueimar um leito fluidizado com gquatxro resisténcias a queima
a ocorrerem em sucessdo durante a reacgao.

i) Transferéncia de massa entre as bolhas e a fase densa.

ii) Difusao do reagente através da fase densa do leito que

envolve as particulas.
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iii) Difus3ao do reagente gasoso atraves da camada de cin-
za até 3 superficie do nicleo ndo queimado.

iv) Reacgéo entre o reagente gasoso e O carbono, & super-
ficie do nucleo.

Inicialmente di=ds=dc. Durante a queima a particula podera
manter o tamanho di=ds> dc’ podera diminuir di> ds> dc ou até au-
mentar d_>d.>d .

s" i ¢

Para a queima de particulas. com camada de cinza envolvente
do nicleo ndo queimado consideramos quatro modelos de queima, embo
ra o primeiro ndo tenha interesse pratico as temperaturas conside-
radas j& que & uma aplicaga@o do modelo desenvolvido por Avedesian

e Davidson (1973) a este tipo de particulas.

4.2 - Modelo de Avedesian modificado (Modelo I)

4.2.1 - Resisténcia a difusao_do reagente na fase densa

N
1 d %oz 1 dcco2
0] S o = =
s dt SS 2 QX r 5

[ol)

equacgao analoga as egs. 2.7 e 2.14.

Do perfil de concentragdes do CO,, eq. 2.2

e} CSX ]

Como 2E=Sh D, e da estequiometria da reacgao C+C02+2CO,
MC= MC
2
1 ShD
L oy = —= [(2-a)c - c__ ] (4.1
S c a o SX
s S

[}

o e e e s . 2
sendo UG a difusivicdade do Coz(m /s) no ar.

4.2.2 - Resisténcia a difusdo através da camada de cinza

.

Na camada de cinza envolvendo © nucleo



d Mco2 . "
- —— =M = 47rx D

dt 2

dac
CO2

( ) (4.2)

CO c ar

em que Dc & a difusividade equivalente do reagente (neste caso

Coz) atraves da cinza.

Integrando,

y 2
M
Co, ds r
2

onde C._. e a concentragao de CO,

3 superficie do nucleo.

Como MCO = M pela estequiometria da reacgao

2
. 2 p_d_ (e__-c_ )
1 Mc - c cC sX <X (4.3)
S d (d -4d.)
s s s ¢
4.2.3 - Reisténcia devido 3 cinética
Considerando a reacgao de 12 ordem em c.y
dM
- 1 c = 1 MC= kc cf*x
S dt S s
c c
1 dc2
_— MC = 5 k cc (4.4)
g a c 34
S s
somando as equagbes 4.2, 4.3 e 4.4
i (2-0) cm d°
o s
M = = - - - 2
C d d d-d d
- ] s( s c) ] 1
+ + > ——
sShD 2 D d d k
G c C loi C

Empregando a notacgao ja desenvol

cuidado de apresentar as equacgoe

vida para o Capitulo 2 tendo ©

s em ordem ao didmetro do nucleo,

(4.5)
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2
2(1l-a) 4 (l=a)d (d 4) 2(l-a)
_}_.= i lod + c' s ¢ + (4.6)
K (Z—a)ds ShDG (2-a) Dc dS (2—0L)kc

Chama-se agora a atencao para um pormenor importante. Para
particulas que diminuem durante a gueima E e DG referem-se sempre
ao 0O, ,ver Cap. 2. Porém no caso presente e para este modelo E, D,
e DC referem-se ao C02.

4.3 - Oxidac3o directa e completa 3 superficie do
nicleo (Modelo II)

4.3.1 - Resisténcia a difusao do reagente na fase

densa

Agora o reagente a considerar e o O2

L dMO2 dC02

)
S dt d _
s r -ds/2

Recorrendo a equagao 2.13

dCO dS dS
—2 = [(l—a)cO—CS] — = (c —cs) —
dar 2x P 2r
Como 2E=ShDG e atendendo & estequicmetria das reacgles
1 1 S
. ShD
Lo = —C (c -c) (4.7)
s. © a P
S s
em gque DG € a difusividade de O2 no ar (mz/s).
4.3.2 - Resisténcia a difus3o atraves da camada
de cinza
dAO dCO
2 2 2
- = 4mx D,
dt dr

Por um desenvclvimento anadlogo ao da secgao 4.1.2
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em que
(m/s) .

ou R =
o}

em gue

1 . 2 Dc(cs—cc) dc

5 MC = , (4.8)
S (da - d) d

s o] S

Dc & a difusividade equivalente do O2 na camada de cinza

4.3.3 - Resisténcia devido 3 cinetica

Admitindo reaccdo de 12 ordem em c

c
1 d MC o1 .
- = MC = kc c
S dt S c
c o]
1 . _ dc2
—_M = k C (4 . 9 )A
S Cc q 2 c C
S s

Somando as equacgoes 4.7, 4.8 e 4.9

. ﬂvdsz, c,
M, =
d_ (@ -d.)d a2 1
S + S C S + S
shDg 2 p_d, d k.,
or d % xc (4.10)
T c K o 4,
2
1 2 4, (@,-a,)d, 2
= + S + (4.11)
K sh p_d D 4 k
G s c

4.4 - Oxidacao directa e incompleta 3 superficie

do nucleo. Queima do CO no leito (Modelo III)

4.4.1 - Resisténcia a difusao do reagente na

fase densa
E a mesma do modelo anterior

1 dM, ShD
2 G
- = (c -cs),
S dt d P

S S
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mas, pela estequiometria da reacgao C-%—%— o)

1. 2sh D

MC = ——— (c_~c_)

S d p s
S S

+CO, M= 2M
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Cc 02

(4.12)

4.4.2 - Resisténcia a difusao através da camada

“de cinza-

aMm dc

0
2 _ 2
- = 47 r Dc

dt dr

0,

D, & a difusao equivalente do 0, na cinza (mz/s).

Como M, = 2M, a integracao da equagao anterior da
2
N 4D (¢ -c ) d
—-l—MC= c's e ¢ (4.13)
S (d - da) da
S s c s
4.4.3 - Resisténcia devido a cinética
1 d 2
-——MC-LkCc (4.14)
S d 2 c
S s
Scmando 4.12, 4.13 e 4.14
R=21d2%K c (4.15)
O c o) o
1 dc2 (d - d ) d, 2
em que = + + [4.16)
K ShDGds 2 Dc ds kc
4.5 - Oxidacdo directa incompleta a superficie do

niGcleo. Queima do CO na superficie exterior

das particulas (Modelo 1IV)

Este modelo & apenas uma variante do anterior e sb a resis

téncia do filme do flulido envolvendo a particula difere daquele

caso.
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4.5.1 -Resisténcia a difusao do reagente na

fase densa

Como a oxidagdo do CO se di na superficie externa da parti-

cula, exteriormente a esta MC_=MO pelo que
‘ 2

1 . ShDG
—MC= * (c_~c) (4.17)
SS ds ._-_p S :

Somando 4.17, 4.13 e 4.14

R =2nd Kc :
o) c p. ..
. 2d 2 (a4, d, 5
em que = + — + (4.18)
: - K ShbD _.d 2 D d k
TG s c's c

Portanto podemos escrever de um modo geral gue para uma

particula a taxa de consumo de carbono

2

R= 2md_ "X 5 (4.19)
em gue
¢ d 2 £€d (4 -d))
v -
1 . c_ 4 + € s _c (4.20)
K Sh D.d_ k, 2 D d

vindo ¢,¥ e & funcao do mecdelo de queima a escolher.
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Modelo de 2(1-a) 2(1-%) 2(1-¢)

O e

Avedesian (2-1) (2-2) (2-0)

(Modelo I)

Combustao directa
e completa no nucleo 2 2 2
(Modelo II)

Combustao directa
incompleta.CO queima no 1 2 1
leito (Modelo III)

Combustao directa incompleta
CO queima sup. externa 2 2 , 1
(Modelo IV)

Comparando as edquagoes 2.19 e 4.20 verificou-se o apareci
mento de uma terceira parcela que contabiliza a difusao atraves
da camada de cinza.

De 4.20 verifica-se que a resisténcia global da reacgaoc &
fungao do guadrado do didmetro do nlcleo enquanto que na gqueima

de particulas com reducgao de tamanho 1/K & uma fungao linear em d.

4.6 - Modelo de fluidizacao em duas fases aplicado

a previsdao dos tempos de gqueima

4.6.1 - Determinacao experimental da resisténcia global

As expressOes de que necessitamos para a analise dos resul
tados experimentais por forma a obter-se 1/K vs.d, sac em todo ana
logas as desenvolvidas em 2.3.1, com uma ressalva. Temos de levar
em consideracao que nao & o didmetro externo das particulas d_ que
interessa para a determinacao da taxa de queima mas o diametro do

nicleo, como estd explicitado na eg. 4:19.



No Apéndice 4.1 apresentam-se as equagOes a empregar na de

terminagdo experimental de 1/Kvs. d..

4.6.2. Tempo de queima de uma carga

Até ao presente ndo introduzimos gqualquer restrigao gquanto
i variacdo das dimensdes “das particulas. O carbono & consumido do
exterior para o centro existindo num dado instante .um nidcleo nao
gueimado envolvido por uma camada de cinza, sendo ds (didmetro
externo da camada de cinza) qualquer desde gque maior que dc.

De ensaios de queima com carvao rejeitado da lavaria do Pe
jao num leito fluidizado de 160 mm . com particulas de 10mm de ta-
manho médio verificamos que o didmetro se apresentava aproximada-
mente constante para varios estdgios da queima. Por tal motivo e
porgue sb uma observacdo experimental mais cuidada nos daria dados
mais concretos, o que ndo foi possivel naquela altura, vamos supor
no desenvolvimento da expressao do tempo de queima que as particu~
las queimam com tamanho constante, ds=di'

No Apéndice 4.2 apresenta-se o desenvolvimento referente ao
tempo d& gueima de um carvao para o caso mais geral em que dgfdi.

Ja vimos no Cap. 2 que o consumo global de 02 no leito é

AL (cp- ) [U—(U—Umf) exp (=X) ]

Num dado instante para uma particula de diametro ds=di e
nGcleo de diametro dc o n%® de kmole de C contidos na particula

3
TTdc pc

M =
c 6 12

e 0 n9 kmole consumido

dM mp. d 2 dd .
_.—g_.:— cc c:M
at 24 dt ¢
Para Nc particulas que constituem uma carga
2
6mC ﬂpcdc ddc

f) exp (-X)]= - 3

A _(c_-c) [u-(u-U
t'p o m pmd;> 24 at
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enquanto gue para uma particula
2
Tp d dd
- cc c = 2ndc2Kc
24 dt P

Eliminando cp entre as 2 ultimas equagles

o o, dad_ Iag ] md® da,
o *+ A _|U~-(U-U__) exp(-X)]|=- : (4.21)
48K dt e, omt 1a°  at |
Introduzindo 1/K de '4.20 _e integrando = 2
- : 1, 1I-f  (1-8) 3 ]
; 2 —_— A
- - peb 4,7 £ pcﬁdiz[ 6 3 2 -1
IR te= + +
144shb.c 96 D, ¢
G o 1 c o
o vd. [1-(1-£)73 _ fm ‘
+ =2 ]+ . < (4.21)
48 k o 12cOA£[U—(U—Umf)exp(fx)]

atendendo a que dc3=(l—f)di3 sendo £ a fracgao queimada, definida
pela eq. 2.24. Comparando 4.21 com 2.34 podemos concluir que além

das trés parcelas referentes uma a difusao na fase densa envolvendo
as particulas, outra a cinética da reacgao heterogénea e outra ain-

da a transferéncia de O, das bolhas para a fase densa temos uma quar

2
.ta parcela referente a difusao do reagente gasoso na camada de cinza

envolvente no nucleo.

4.7 - Difusao intra-poros do reagente gasoso

Para a determinacao da importdncia da difusao intra-poros
temos de saber qual a difusividade efectiva do reagente gasaso na
zona porosa, Dc'

Para se calcular DC temos de conhecer as dimensoces dos po-
ros por forma a se definir o tipo de escoamento existente na cama
da porosa.

Wheeler (1951) propés um mcdelo para a estrutura de parti-
culas porosas. em que O raio médio dos poros r e O seu comprimento
L sao calculados por forma a que a soma das areas dos poros seja
igual a area BET e a soma dos volumes dos poros seja igual ao volu

me poroso experimental.



A

O desenvolvimento da teoria leva-nos a expressao do raio

méaio dos poros

2 Vv
r = g 1 (l—ep) (4.22)

S
v

e do comprimento médio dos poros
-

L=4/2 P : (4.23)
S .
x
em que -
eé¥~ porosidade da particula porosa
T . - tortuosidade dos poros
Svievérea intrinseca, area BET, (m2/m3)
Vg:— volume especifico dos poros (m3/m3) volume de gas adsor
'vido por unidade de massa de adsorvente.
SX - area superficial (m2)
V, - volume total da particula (m3) .

0 valor da difusividade & dependente do tipo de transporte
de massa nos poros. O transporte & funcao do tamanho dos poros guan
do comparado com o percurso livre médio das moléculas e & também
funcdo do gradiente de pressdo através da superf1c1e porosa, Thomas
e Thomas (1967). Este Gltimo ponto ndo & importante a pressao atmos
ferica.

Quando o percurso livre médio das moléculas & consideravel-
mente maior que o didmetro dos poxos O transporte de massa segue as
leis do escoamento de Knudsen. Estas condigOes prevalecem em reac-
¢Obes em fase gasosa a pressoes moderadas e partlculas porosas com
rajos de poros < <1000°A . As colisSes entre as moléculas de gas sao
menos numerosas que as colisOes entre as moléculas e as paredes dos
poros.

Para poros maiores que lO_4cm o percurso livre médio das
moleculas (lO—Scm al atm) é inferior ao tamanho dos poros pelo que

as colisdes entre as moléculas passam a ser mais frequentes que
com as paredes. A taxa de difus3o passa a ser independente do ta
manhco dos poros.

No nosso caso interessa-nos saber o tamanho médio dos poros
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para entao conhecermos o tipo de escoamento na zona porosa. Para
tal determinou-se a drea intrinseca de particulas de cinza assim
como a isotérmica BET no Centro de Quimica Fisica e Radioquimica
da U.L.. Estas particulas de cinza foram obtidas por combustao de
particulas de coque C 2950°C numa mufla durante 12h. A ordenada

na origem da isotérmicé BET da o volume total dos poros, ou melhor
o volume de gas adsorvido por unidade de massa de adsorvente
Thomas e Thomas (1967) ou Szekely et al. (1976). Porém neste caso
como se pode ver da fig. 4.2 a isotérmica tende para a origem pelo
que Vg ndo pode ser determinado nao sendo possivel saber-se a dimen
sdo dos poros por recurso a eq. 4.22. ,

Nao foram efectuadas quaisquer determinagaeé & porosidade de
particulas pelo que temos de calcular um valor aproximado recorrendo
a valores intrinsecos tipicos para a densidade do carbono e cinza
respectivamente 1,8 e 2,1.

Se atentarmos na tabela 1.3 podemos considerar que em média

temos as seguintes fracgOes massicas.

oo

Carbono fixo = 60% e cinzas = 36

O volume de carbono e de cinza existentes numa particula de massa mp

gramas &
Vc= mp x 0,6/1,8 (4.24)
Va= mp x 0,36/2,1 (4.25)

Sendo o coque C constituido praticamente por cinza+carbono fixo+
+poros,

(l—eI) V. = Vc + Va

P

em gue Vp & volume total de uma particula de porosidade inicial
€17 isto &

v =-S5 2 (4.26)

P 1l-¢

Se queimarmos o carbono e a particula mantiver O mesmo Vo

F
volume inicial dos poros Vp €. mais o volume préviamente ocupado

lume total o volume dos poros no final, Vp g, vai corresponder ao

I
pelo carbono



F 'p I
ep = e ¥ Vc/V (4.27)
P
Introduzindo 4.24, 4.25 e 4.26 em 4.27

I~ 5 (1-ep)

Ep = €7 + =L = eI+ (l-eI) x 0,6604 . (4.28)
0,6 0,36 _
= +
1,8 2,1

Se admitirmos que eI=0,l valor da ordem de grandeza dos:
apresentados por Turnbull et. al. (1983) obtemos €p= 0,69.

O processo mais correcto de se determinar a difusividade -
efectiva do O2 através da camada de cinza seria determinar-se o
raio médio dos poros por forma a saber o tipo de escoamento em' -
questdo (Knudsen ou normal) e calcular entao difusividade pela
teoria ainética :dos gases, Thomas e Thomas (1967), mas como se -
referiu tal n3o & possivel.

Uma aproximagao menos rigorosa mas mais conveniente admi-

te que
€

fof
Dc = (—;—) DG (4.29)
em que € & a porosidade da particula em causa e T a sua tortuosi
aaae, Szekely et. al. (1976).

Se admitirmos para os poros um tortuosidade de 2, ver
Stanmore e Jung (1983) ou Smith e Tyler (1972),

p_ = %89 x 200x107® = 72,11x 1% /s a T =1173%,

€. 2

' ~6_2 . -6_2 _
77,28% 10 "m“/s a Tp=:1223K e 82,46x 10 m"/s a TL—1273K. Nesta
aproximagao estamos a supOr que dentro da camada de cinza o escoa
mento & normal ou por outras palavras que o raio médio dos poros
- -4 ’
e > 10 “cm.

Por comparagao entre estes valores de Dc e aqueles que se
obtém como resultado dos ensaios de queima de particulas de coque
C em leito fluidizado & agora tedricamente possivel determinar-

~-se qual o modelo de gueima seguido.



4.8 - A resisténcia global da reaccdo na determinacao

- do’ regime de combustao

Quando analizamos a evolugdo da resisténcia global da reac
c3o para particulas com crosta de cinza constatamos na secgao
4.5 que 1/K & uma guadratica em dc, além de que as parcelas refe-
rentes & difusdo exterior & particula e difus3o na camada de cin -
za sdo dificilmente dissociaveis.

Para se separar os efeitos dos dois processos de difusao
basta determinar-se 1/K logo no inicio da queima momento em que
a camada de cinza & inexistente, vindo a expressao-de 1/K grande-

mente simplificada.

De 4.20 quando ds=di=dc e na auséncia da camada de cinza
£=0, _
¢ d, b4
1 _ i, .
ShDG kc

expressao idéntica a da queima de particulas com redugao de tama-
nho ..

No inicio da queima a fragmentagdo & ainda bastante redu-
zida e as particulas estdo a uma temperatura mais proxima de TL’
como foi discutido no Cap.3. Por isso esta técnica permite obter

valores de Sh e kc com o minimo de interferéncias da fractura e

de Tf:>TL .

Conhecidos Sh e k_ & agora mais facil, por recurso a eq.4.20

num instante qualquer da queima, conhecer-se Dc.
Tera de haver o cuidado de se determinarem dados de 1/K

vs.dC sempre para a mesma fracgao queimada. Com efeito, da eq.

4,20 e nao esquecendo que ds=di

d .
I [( ¢ __& ) _<©, & ] d, + _t
K ShDG 2 Dc di 2Dc kc
L
e como num instante gqualquer dc=(l—f) 3 di’
¢ £ e ¥
1/k = [( - ) (1-H3 + —=—] d_+ —  (4.30)

ShD 2D 2D k

G C c c
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Sempre que comparemos resultados de 1/K para a mesma fracgao
queimada de particulas de diferentes tamanhos obtém-se uma
relagdo linear entre 1/K e d,. Com a relacdo experimental 1/K
VS. dc sempre para o mesmo f do declive pode obter-se Dc desde

que o Sh seja préviamente conhecido.

4.9 - Resultados e discussao

4.9.1 - Tempos de gueima em funcao da massa da carga

_ A fig. 4.3 apresenta resultados de'pfvs.mc'para TL=ll73K
e U=3000mm/s. Os resultados apresentam uma reprodutibilidade
bastante boa especialmente atendendo a heterogeneidade de compo-
sicdo que as particulas de coque C apresentam; ver na tabela 1.3
a analise imediata do coque C.

Atendendd a que o cogque C & obtido do rejeitado da lavaria
da mesma mina que produz a antracite de onde se produziu o coqué
B podemos esperar grosso modo que o coque C tenha, em queima, um
comportamento analogo aoc coque B. Apenas com mais uma resisténcia
extra, a difusao do reagente gasoso na camada de cinzas envolven-
te do nucleo nao gqueimado.

Como durante a realizacao dos ensaios se constatou um aumen
to da reactividade do coque B da 12 sdrie de testes (s.c.TL.) para
a 22 série (c.c.Ty.) n3o & licito compararem-se os resultados dos
dois coques. Observou-se uma auséncia de sensibilidade i oxidagao
lenta para o coque C e nao podemos comparar coques com diferentes
graus de "envelhecimento". A possibilidade inicalmente referida de

se considerar que uma particula de coque C ao queimar apresenta
apenas, relativamente a particulas do coque B, mais a resisténcia
da camada de cinza teve de ser posta de parte.

Da observacgao visual da queima em leito fluidizado de car-
gas do cogque C verificou-se que as particulas queimavam a tempera-
turas acima do leito embora brilhassem menos do que as dos outros
cogues. As particulas de dni= 1,lmm e 1,55 mm confundiam-se com o
leito e sd raramente eram visiveis. Para d ,= 2,19 e 3,lmm as par
ticulas apesar de serem visiveis desapareciam mais cedo do que pa-
ra Oos outros cogues.

Todos os ensaios foram efectuados com adigao de areia sempre

que necessario (c.c.T;.).
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L=ll73K para a velo-
cidade superficial de 500mm/s. Agui o efeito da concentracgao de
%
racdo entre as figs. 4.3 e 4.4.

A fig. 4.4 apresenta os tempos de queima a T
disponivel no leito & pequeno como se pode concluir da compa-

As figs. 4.5 e 4.6 apresentam os tempos de queima para tem
peraturas de leito de 1223 e 1273K com caudais de fluidizagao idén
ticos ao conseguido com U=300mm/s a 1173K. '

A redugao do tempo de queima, (e nomeadamente de t (o)), como
se vé da comparag3o das figs. 4.3, 4.5 e 4.6, para TL crescente _
permite concluir que a cinética & o factor preponderante do con-
trolo da reacgdo. .

Voltando a considerar a equagao 4,29

€
c

Dc:= T DG

com a qual obtemos D = 72, ll}clO—sz/s a T = 1173K e se a comparar
mos com a definigao do coeficiente de dlfusao efectivo E conforme

i

“apresentado por Avedesian e Davidson (1973),.

E = eD:G

em que. € e a porosidade da fase densa = € g1 2O admitirmos que
e .=0,45 obtemos

mf

E =0,45% 209x 100 = 94,05 x 107 6n/s a .= 1173K

Isto &, a difusividade efectiva do O2 na cinza & da mesma
ordem de grandeza da difusividade efectiva do O2 na fase densa
envolvente da particula.

Atendendo & incerteza na definigao de T em sistemas de reac
cles gas-sblido ndo catalisadas conforme referido por Szekely et al.
(1976) vemos gue ao considerarmos t=1 obtém-se uma difusividade

efectiva na camada de cinza superior a verificada na fase densa.

A camada de cinza ac invés de impdr mais uma resisténcia
reduzindo a taxa de consumo de carbono, vem criar em torno do nﬁg
jeo uma zona mais "desafogada". Por outro lado a superficie do
nicleo acessivel ao O, para a reacgdo quimica CO+1/2 0,~+CO & apenas
€. da area geométrica correspondente vindo dail uma menor taxa de
quelma. Estes dois factores contrapoém-se mas ambos vao no sentido
_ de aumentar a percentagem da resisténcia a queima, devido ao contro
lo cinético. Esta conclusdo & comprovada pela redugao substancial

de tf(o) para um :aumento de 100K na temperatura do leito.
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Finalmente, tambem para ensaios de queima com o coque C

se cbtém valores de X concordantes com a teoria.

4.9.2 - valor inicial da resisténcia global da reacgao

Como foi indicado anteriormente procedeu-se a determina-
g3o de 1/K no inicio da queima obtendo-se os graficos da fig.
4.7. Das linhas mais provaveis em cada caso obtiveram-se valores
para Sh e kc, ver tabela 4.1. No calculo de Sh_considerou—se ape
nas a combust3o directa e completa 3 superficie; éo inicio da
queima todas as particulas estao acima de lmm.

Quando se analisa a evolugao de CC02 vs.t verifica-se

que C apds uma subida quase instanténea a seguir ao langamen-

to dagopafticulas no leito continua a subir mais lentamente até
aproximadamente f= 12,5% apbs o que comega a descer. Isto é sim-
tomatico de uma quebra escalonada ac correr da queima. NO entanto
por observagdo de particulas de cinza que ficam na areia consti-
tuinte do leito verifica-se que de um modo geral as particulas
deste coque pouco quebram. Os valores obtidos para o Sh, da ordem
de 1,5, muito proximos do valor tedrico (Cap.3), sao disto indi-
cio.

Ja vimos que a fractura afecta menos kc do que Sh e que
estas particulas devem queimar a temperaturas mais baixas do gque
as de A, B e D mas apesar de tudo iguais ou superiores a TL' Os
valores obtidos por kc, tabela 4.1, permitem concluir que a pri-
meira vista a eqg. de Field et. al. (1967) nao pode ser aplicada
3 queima deste tipo de coque. Segundo esta equacgao as particulas,
para os kC obtidos dos dados iniciais dos ensaios, estariam a
queimar em média 200K abaixo do leito. E isto & impossivel \

Para o calculo de D, a partir dos valores experimentais de
1/K vs. dc a 50% da queima foram em consequéncia empregues Os se-

guintes valores para Sh e kc.

TL(K) Sh kc(m/s)
1173 1,5 0,085
1223 1,5 0,095

1273 1,5 0,200
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Mas voltemos a analizar a parcela da resisténcia 3 queima
devido a cinética.

A T

- = MC— kc cc
s at s

C C

ou MC= kc C, S, em que S, € a area da superficie do niicleo supos
ta completamente disponivel para a reacgio heterogénea.

Se atendermos a camada de cinza envolvente desse mesmo
niicleo concluimos que parte da superficie do niicleo esta obstrui
da e portanto inacessivel para a reaccdo heterogénea. A Area efec

tivamente disponivel & de €. S, pelo que

k. =k ' ¢ (4.31)

sendo k'c o valor da constante superficial de reacgdo relativo a
area efectiva da superficie e k', o valor correspondente a area
total.

Com ec=0,69 podemos obter agora que

T, (K) k', (m/s)
1173 0,123
1223 0,138
1273 0,290

o gue por intermédio da eq. de Field et.al. (1967) leva a valores
de Tp 50K abaixo de T;. Uma maior precisac na obtencdo de € deve
ra certamente levar a valores de ku:consenténeos com a eqg. de

Field et al., pelo que se recomenda o emprego desta equag@o des
de que devidamente acautelada a questao da area do nicleo efecti-

vamente exposta a reacgdao heterogéna.

4.9.3 - Valores médios instantaneos de 1/K a

50% de gueima

Os valores medios instantaneos de 1/K vs. d_ para £=0,5 e
0,75 a TL= 1173K estao apresentados na fig. 4.8 e para TL=1223 e
1273K na fig. 4.9.

Das linhas mais provaveis para f£=0,5 e representadas nas
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referidas figuras tiramos por um lado da ordenada na origem valo
res de kC muito proximos dos obtidos no inicio da queima. Por
outro lado, dos declives e para Sh=1,5 e Sh=1l, este dltimo por ser
muito prdoximo do tedrico 2e, valores para DC consoante o modelo
de queima.

Iogicamente o modelo de Avedesian foi posto de lado em
face das temperaturas relativamente baixas durante a queima das
particulas. A tabela 4.2 aprecenta os valores de DC obtidos dos
dados experimentais e salvo nos casos em que se obtém valores ne
gativos (impossiveis), vemos que de um modo geral sao da mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos para D, na sécgéo 4.7.

Porém os resultados nido permitem definir concretamente qual

o0 modelo de combustao "seguido" pelas particulas ac queimarem.

4.9.4 - Evolucao de 1/K durante a queima

A apresentagao da evolugao da resisténcia global da reacgio
para cargas de 3,59 representadas nas figs. 4.10 e 4.11 vem apenas
confirmar que a cinética & o factor preponderante na queima do co-
que C,

Podemos constatar que a descida inicial de 1/K & bastante
atenuada como resultado da menor fragmentacao das particulas. A
subida final dos valores de 1/K continua a observar-se como ante-
riormente para os outros coques sendo mais acentuada quanto mais
baixo & TL. Para 1273K nao se verifica a subida final de 1/K. Isto
€ sintomatico do efeito que a elutriacdo tem sobre os valores de
1/K. Precisamente para TL=ll73K é que se verificaram as menores re
cuperagoes de carbono; a combust3o & muito lenta propiciando maior
perda por elutriagdo, ao passo que a TL=1273K se obtiveram as recu
peracCes de carbonos maximas motivadas por uma combustao mais rapi-
da. ' '

A 1223K a combustao também & suficientemente rapida para re-
duzir a importdncia da elutriacdo e como se pode ver da fig. 4.11 &
a temperatura ideal para se constatar a import3ncia da cinética.

A evolucao de 1/K vs. dc para uma dada carga a TL=l223K segue

uma linha quase horizontal, o controlo cinético & significativo.
A 1173K a elutriagao mascara um pouco este aspecto, a 1/2 carga ja

comega 1/K a subir por efeito da elutriacao.



A 1273K a importdncia do controlo cinético & menor e o
andamento geral & uma diminuicao de 1/K com o decorrer da quei
ma sendo a relagao experimental de 1/K vs. dc aproximadamente

linear e de declive diferente de zero.

4.10 - Localizacao da combustao do CO

Na impossibilidade de se ter definido qual o modelo que
melhor representa a combustao em leito fluidizado de particulas
com camada envolvente de cinza,a aplicacdo da equacdo da conti-
nuidade juntamente com o modelo da cinética da oxidagéo do CO
apresentado por Howard et.al. (1973)permitira um melhor esclare
cimento desta questao. ‘

O desenvolvimento que se segque & analogo ao apresentadb
por Ross (1979) apenas com uma diferenga, vamos analizar o que.
se passa na camada de cinza envolvente do nicleo em lugar de ée
estudar o gque se passa na camada de areia(fase densa) envolven-
te da particula com cinzas desagregaveis.

0 O2 difunde-se através da camada de cinza até ao nicleo
onde reage com o carbono para dar CO. Este difunde-se afastando-
-se da particula (do nlcleo)enguanto se vai combinando como 02
para formar COZ‘

Ao contrario do anteriormente postulado para simplicida-
de de estudo, a reacgdo homogenea CO + %? 02+C02,n50 tem lugar.
numa (superficie)esfera de reaccao bem definida mas desenvolve-se
espacialmente em torno da particula ou do seu nficleo.

Fazendo-se um balango molar a fase gasosa, em regime perma
nente, da eq. da continuidade em coordenadas esféricas, Bird et

al. (1960), obtemos

ac ’
LS 2?9 -k, o, (4.32)
r dr dr :
em que K, Ceo é a taxa do consumo de CO
De Howard et al. (1973)
_ %o Ly o e 405 0.5 }
Gt 3 7CO 0, CH20 exp (-EZ/R Tg) = k4 CCO
vindo 0,5 0,5 -
k,= k, (C. ) C. exp (-E /R T ) (4.33)
4 3 02 H o 2/ g
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onde
11 3
k3 = 1,3x10 m”/(kmol s)
EZ = 125,4}(106 J/kmol
Tg - temperatura do gas (K)
(Cy ) - concentragdo média do 0,, ver Ross (1979).

2
A eq. diferencial tem como solugﬁo
C c / k . C . /k
_C_C_). = _1_‘_ exp (r _i) + ._g__ exp (-r __4__)
ccy r 'Dc r DC

e aplicando-se as condigdes de fronteira

r = dc/2 Ceo™ ccy
e : dS | |
r = __.2 CCO+ o]

obtemos o perfil da concentragao de CO P

a a. - /k d /}Z
o B 7%— {exp [(72,-r) D%]-eXP[(gs.f4ds+r) o= 1}

— c (4.34)
- 1 - exp [( d_-d.) / B4 ]

D .
o
Analogamente ao proposto por Ross (1979) define-se a zona

de reacgdo R como a distancia a qual CCO 0,1 c

{exP[(—— -R) ¥ ] exp[ 5— = d *tR) Y ]; (4.35)

1 -exp [(a, - 4) //gi ]
c

0,1 =

1 .. i
No caso particular de ds=di, dc= (l—f)TT'di pelo que podemos

obter uma expressdo em funcao de &, /2R

1 o1
< d, Y a, J/k e
3 3 i .
(1-£) T {exp{((1-£) ~ - ER ) ; 2 J-exp[((1-5) 3
. ‘ D .
0,1 = - <
1 Ky
1 -exp [ ((1-6)F -1 &7/ 5 ]
C

d
S22y VAREES (4.36)
. 2 D

.'L




94

Desta igualdade obtemos uma relaci3o entre di/ZR e f.

Foram admitidos os seguintes valores:

H

0=1x10"% xmol/m3

2

(€5 )= 0,01 ¢ = 2,18x 107> kmol/m>

(o)
2 )
idénticos aos propostos por Ross (1979)

Para Dc empregaram-se os valores que obtivemos para o O2
visto a diferenga ndo ser muito importante, D= 2. k, foi cal
culado pela equacdo 4.33. i
w Para duas tempefaturas de gas, 1173 e 1273K, foram deter-
minados d,/2R vs. f e 2R/d_ vs. f embora na fig. 4.12 sé se apre-
sentem os resultados para TL= 1173XK.

As relagCes sao independentes dos tamanhos das particulas
e praticamente ndo diferem para as duas temperaturas de gas consi
deradas. Na fig. 4.12 pode-se observar que a queima do CO se da .
?junto a superficie externa das particulas e sd para fracgBes quei-
‘ madas ‘aldm dos 90% & que a zona de reacgao se desloca para o inte-
rior das particulas. Com o aumento da temperatura dos gases (isto
e, o aumento da temperatura do leito) antecipa-se ligeiramente a
passagem da zona de reacgao do CO para o nlcleo das particulas.

O modelo IV & pois o gque melhor representa a combustdo em
leito fluidizado de particulas com camada de cinza envolvente do

ntcleo ndao queimado.

4,11 -~ Conclusao

Neste capitulo em gue se estudou a queima de particulas
com um niclco que & consumido durante a reacg3o mantendo-se a ca
mada de cinza envolvente podemos concluir qué:

i) A reacgao heterogénea de oxidag¢do incompleta, C+'%; 0y~
+CO, deve ter lugar a superficie do niicleo enquanto a oxidacio do
Co, CO + %% 0, Coz,desenrola-se junto a superficie exterior da par
ticula.

ii) Dada a grande porosidade da camada de cinza envolvente
do nicleo aquela camada cria em torno do niicleo uma zona mais desa-
fogada. A resisténcia a difusac na camada de cinza nao tem pois mui

ta importancia e a queima & controlada cinéticamente.



iii) Na obtencdo da constante da reacgao quimica (hete
rogénea) para o coque C pode empregar-se a equagao de Field
et al. (1967) desde que devidamente determinada a area do nic
leo efectivamente disponivel para a reacgao.

iv) O emprego de resultados experimentais de 1/K vs.dC
no inicio da queima permite-nos eliminar o efeito da camada de
cinza e obter Sh e k_ . A comparagao destes valores com resulta
dos experimentais obtidos para gualquer fracgdo queimada da-nos
ideia da importdncia da resisténcia da difusdo na camada de cin
za. = ‘

v) A quebra das particulas de coque C & bastante reduzi-
da e de um modo geral pode-se afirmar que as particulas queimam
a tamanho constante. Isto conclui-se da observagao das particu-
las de cinza que permanecem no leito apds a combustdo, dos valo
res de Sh=1,5 obtidos dos dados experimentais e pelo facto dos
kc experimentais, quando corrigidos para se atender a area do -
nicleo disponivel para a queima K'. , também darem valores de

acordo com a equagao de Field et al. (1967).
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Capitulo Cinco

5. - Particulas elipsSides de revolucao

5.1 - Introducgao

Estudos de queima de particulas de carvao, nomeadamente em
leito fluidizado, baseiam-se na suposigdo de que estas sao esféri
cas ou de que o seu comportamento nao se afasta muito do desta
forma geometrica.

No entanto, atendendo a natureza heterogénea das particulas
de carvao sO em casos muito particulares & que se conseguem obter
particulas isométricas.

Um elipsdide de revolugao & uma forma geométrica que em cer
tos casos se aproxima da forma real de uma particula de carvao
quando se trabalha com particulas da ordem dos milimetros e que como
vamos ver tem a vantagem de conduzir a uma solucao analitica da
equacao de difusao.

E interessante estudar a evolugao da forma das particulas em
reacgcao para os dois casos extremos, a difusdao e o controlo cinéti-
CO puro. '

O emprego de coordenadas esferoidais oblongas & uma necessida
de de simplificagao do estudo pelo gue no Apéndice 5.1 se apresenta
o desenvolvimento das equagOes de transferéncia necessarias. O estu
ao & feito apenas para elipsdides oblongos por estes serem mais pare
cidos com as particulas reais; no entanto a realizacao do estudo pa-
ra elipsdides achatados poderia ser feita de modo analogo ao aqui

apresentaao.

5.2 = Controlo difusional puro

Consideremos um elipsdide de revolugao gerado pela rotacgao de
urma elipse em torno do eixo maior, como se vé na fig. 5.1.

As relacgOes de conversao de coordenadas sao as seguintes:

c shu sen w cos 6

X

c shu sen w sen @

il

Y

-
&

c chu cos w

com ue [ 0,+ » [, we[0,n]ede [0,27].



A elipse geracora do elipsdide tem eixo maior. 2a e menor.2Zb
sendo ¢ a distdncia focal em que c2=a2—b2 ou c= ¢ a2-b2, ver
fig. 5.2.

5.2.1 - Perfil de concentragoes

para o desenvolvimento do perfil de concentragoes recorre
mos A equacgdo da continuidade '
> ac

A
VN, + - R,=0 . (5.1)
A 5t y:\ -

acC :

- 0 e na auséncia de reacgao qui-
ot -

mica RA=0 vindo a equagao 5.1 reduzida a VlNA=&. Supondo que a

Sendo o regime permanente

concentracdo do reagente gasoso & a mesma em todos os pontos da

superficie da particula variando apenas segundo a coordenada nor
mal em todos os pontos a superficie do elipsdide, sO havera fluxo
segundo a coordenada u.

A equacdo da continuidace toma ent3o uma forma mais simples.

9

~

ol

[Nu//ghzu-ksenzw (shu senw) ] =0 (5.2)

estando no Apéndice 5.1 descritos com maior detalhe Os passos refe
rentes a passagem da eq. 5.1 para a eq. 5.2.

Considerando agora a lei de Fick na auséncia de escoamento

Np =Yg Ve (5.3)
acC ac
de onde se obtém para — A_ _A.
Jw 36
D ac
Ny= = (5.4)
u

_ G
cy sh2u+sen2w u

Combinando-se agora as €egs. 5.2 e 5.4 obtemos

5 ocC
2— (shu sen w

ou ou

)= 0

e n3o sendo senw fungdo de U

o el
(shu ——é) = (5.5)
du au




Integrando-se esta equagdo para as seguintes condigoes de

fronteira, validas para a difusao pura em meio infinito

u = ug Cp = Cpg (superficie da particula)
u -+ @ Ch ¥ Cae
obtém-se
In|tgh 5
¢y = (Cag= Cp) - erw + Cpe (5.6)

e ent3o da equacao de Fick, eq. 5.4, podemos determinar o fluxo
molar Nu(kmol/mzs) para a di fusdo pura segundo a coordenada u
-D (c, - cC
N, = G As Ax) (5.7)

2 2 Us
¢ v sh“u + sen“w 1njtgh 7T‘Sh11

Este fluxo molar satisfaz a equagao da continuidade 5.1
com as condicdes de fronteira propostas sendo pois a sua solugao
geral para o caso de uma particula elipsdide em difusao pura.

dM
Mas Nu = = onde.dA & o elemento de area sobre uma super

da

ficie u=constante, dA= c2 shu sen w//sh2u+sen2u) dw 48, ver Apén-

dice 5.1. Ent3o a diferencial do caudal molar sobre a superficie

do elipsdide u=u_(ou qualgquer outra superficie u) &

-D.(Cy =Cr.)
G_As A csen wdw dbé

dM =
v uSl

e integrando para fentre 0 e 2r e w entre 0 e 7 obtém-se o caudal
molar de difusao M,/

. dnrc D.(c, - C oo)
M = G As 2 (5.8)

W (-n|tgh £ )

vindo Mu em (kmcl/s).
Difinindo-se o coeficiente de tranferéncia de massa do

elipsdide X . (m/s) como
= Geli (m/s)

M= A Kgeri (Cas” Ca - (5.9)
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conhecendo-se A q,r irea da superficie do elipsdide ver Apéndice
5.2, introduzindo-a em 5.9 e igualando O resultado a 5.8

2D |
K G (5.10)

Geli T 5
c(-ln|tgh —==|) (sh )
2 ch ug

2
u +shu_ ch™u_arcsen
S s ]

- Sendo o Sh uma forma arbitraria de adimensionalizar o
coeficiente ée transferéncia de massa, vamos obter uma expres
sio referente ao Sh de um elipsdide Sh,y; Por comparagao entre
os caudais molares de difusdo de uma particula elipsdide de re-

~volugdo e o caudal molar de uma esfera com © mesmo volume. Pode

* mos pOr em eguagao que

Mu _ kGeli'Aeli(cAsf CA@)
v k
est Goss Pess(Cas™ Cao!
kg . 9eq Pels
Ge11 - ©9 -
M k . A L. . D. A ‘
.‘u _ Geli eli - G esf (5.11)
Mesf Shesf DG A Shesf
d est
eq
por definigao de Sh para uma esfera. Definindo agora
kGeli Geq Aeli
Sheli= - A (5.12)
G esf

recorrendo as egs. 5.10, A5.2.4 e A5.2.5

2
(sh“ug chu) (-ln|tgh — D)
e escrevendo M. = M ..
u eli
Mar1: _ SBayy 1 (5.14)
= = - 1/3, 4 ' tah Ei.) :
Mot Shesf (Sh2uS Chlls) (‘-§I gh 5%l

pois para difusao pura em torno de uma esfera Sh=2.
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Na figura 5.3 podemos observar a evolugao de Sheli com a
excentricidade das particulas e concluimos que quando o elipsdide

tende para uma esfera Sheli+Sh como seria de esperér. Esta fi

esf’
gura tem ainda um interesse especial pois da maneira como se defi
ne Shel.l (eqs. 5.11 a 5.13) a razao representada corresponde ao
guociente entre a taxa de difusao pura para uma esfera e a corres
pondente para uma particula elipsSide de revolugdo com O mesmo
volume (massa) que a esfera. A particula elipsdide vé-se que "arde"
sempre mais depressa que a esfera correspondente , mas O erro em

tomar o elipsdide por esfera nao ultrapassa os 20% até b/a=0,2.

5.2.2 - Evolucdo da forma da particula

A equagao 5.7 da-nos o fluxo molar de difusao sobre a super
ficie do elipsSide em estado estacionario. Na realidade uma parti
cula que arde ou por exemplo sublima, muda de forma ao longo do
tempo significando que n3o h3d estado estacionario. Porém, se a va-
riacdo no tempo for lenta a hipotese de estado quase -estacionario
& razoavel e a expressac do fluxo deduzida pode ser usada para es-
tudar a evolucdo da forma da particula. Uma guestdo importante, em
particular, & saber se um elips3ide que & consumido por difusao,
vé a sua forma evoluir como uma sucessao de elipsdides ou antes se
afasta da forma elipscidzl. Precisamos de conhecer o valor do ele-
mento de arco segundo u,dsu,perpendicular ao elipsdide, "consumido"
no tempo dt para sabermos a forma que a particula tinha posterior-
mente.

0 fluxo 2 superficie e o "consumo" por unidade de area sao

a mesma coisa, donde

N dA < = - Ga ds,
u pc u

sendo MC a massa molécular do constituinte da particula e o, @

massa especifica. Da expressao de Nu’ eq. 5.7

dsu Mc DG (CAS- CAw) (5.15)

de e €/ sh®u + sen® w (Inltgh %}])shu
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Aplicou-se a eq. 5.7 3 superficie da particula u=u_ e para
simplicidade de desenvolvimento ndo se volta a usar o indice s a
partir da eqg. 5.15 inclusive.

Interessam-nos alguns casos particulares da eg. 5.15. Para

w=Q dsu - _da
dt dt
dg _ M. Dg (Cas™ Cpul | E
- - 2 a (5.16)
dat pc © sh™u (In| tgh 7;[)
- ds
Para<u=-%—, L db
dt dt
M D. (c,.= Cr.y -
db  _ c G ' As Aw) (5.17)
dt o, © shu chu (In]tgh %%])
Como -2 (EL) = a_l db b2 da das equagoes 5.16 e 5.17.°
dt a @t .a“ at ‘
concluimos que 4 (jl)= 0 , isto e L= tghu =constante, ou me
: dt a a

lhor u=constante (na verdade us=constante).

Logo, se u tem o mesmo valor com o tempo, durante a difusao
pura, c terd que diminuir para que haja redugac do volume da parti
cula. Recorrendo ao Apéndice 5.1, de a=cchu, b=cshu e c= a?-b
obtemos

dc _ Mc DG(cAs— CAoo) (5.18)

dt- o 3

c sh?u chu (ln] tgh —

c 21)

. - dc
isto é — # 0

dt

dsu tem um maximo (da) segundo o eixo maior e o minimo (db)
nos eixos menores. A particula consome-se mais nas extremidades

mais salientes sendo o consumo mais reduzido segundo os eixos meno

res.

Pode-se ver da eq. 5.7 que

Nu (para w=0)" a

N,(parauw=m/2) b

0 que é interessante pois mostra gue a razao dos eixos a/b se
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mantém a medida que a difusaoc "come" a particula.

Para saber se a particula mantera ou nao a forma elipsdide
de revolugdo & conveniente empregar a equacgao cartesiana da elipse
(cudo elipsdide). Trabalhando no plano z0y, ver fig. 5.2, a equa-

~ . 22
¢cao cartesiana da elipse e 35— + yz = 1 em que a=c chu e b=cshu.
a b
Consideremos um ponto P(x,b,z) gqualgquer da superficie do
elipsdide. x,¥,e z podem ser relacionadas com u, w € 8 pelas rela-
¢oes de conversao de coordenadas apresentadas na seccgao 5.2.
0 Vector posigao de P,r=x i+ vy + zk pode pois ser escrito

T = cshu senuw cosei-+cshu senn)senej + ¢ chu cos w k (5.19)

=

» - dr - . ~ . ~

Ora, a = - e um vector que tem a direcgao perpendicular a
u

superficie do elipsdide no ponto considerado P(x,¥,2), e sentido do

versor segundo u,éu, mas grandeza qualguer.

- -

- - .
a.= c(chu senw cos® i + chu senw send j+ shu cos wk)

-+_/2 2
e |a |= c / sh™u + sen®w pelo gque

-

- chu w cosd T chu senw sen? j
e, = sen S I+ S 1y shu cosw k (5.20)
//;n u+sen? W /sh2u+sen2m / sh2u+sen?y

Trabalhando apenas no plano zoy,9=7/2 e entao

-

éu - chusen w lj + shu cos w % (5.21)
//sh2u+sen2w /sh2u+sen2w

& o vector deslocamento de cada ponto da superficie da

- -
is = ds__ e
G.Su u u _ . . -
elipse (ou elipsdide) num intervalo de tempo dt, por difusao pura

a3 = Mo Pg(Cag™ Cpe .
u pcc//éh u+sen2w(ln}tgh %%j)(shu)
[chu sen W L4 shu ccs w i 1 (5.22)

2 J 5 5 S
/ s u+sen W //sh-u+sen 9

Pretendemos saber se anos unm intervalo de tempo dt cada pon

to de ccordenadas z _Z—da, y =v-dy continua ainda a satisfazer a

equacao cartesiana da elipse.
— - .
dsu tal como foi definido, eq.5.22, e um vector no sistema
de coordenadas cartesianas pelo que dsulj = dy e ds,|k = dz de onde

obtemos
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M D. (c, - c, ) senw dt
dy = [ G As A (5.23)

Pe c(sh2u+sen%n)(ln[tghbﬁ?ptghu

Pe c(sh2u+sen2w)(lnltgh é}l)
- z2 2
Voltando a equagao cartesiana da elipse —— zf— = 1,
: 2 a - b
como a=c chu e b=cshu, -2 5 T y2 = c2; de igual modo cbservar-
- z|2 l2 Ch u Sh u
-se-a 5 + ) = 0'2 com c'=c-dc se a particula resultante

ch™u sh™u -
do "consumo" por difusdo ainda for um elipsdide.

Atendendo ent3o a que z'=2z-dz e y'=y-dy e recorrendo as

equagGes 5.18, 5.23 e 5.24 calculando-se z'2  yoyt2 chega-se a
' ch“u sh“u -

2 + L5 o c%.2cde + dc?+dc? [Sen“’cos“’ . ]2 (5.25)

2
ch™u sh™u sh'u + sen w

.o - 2 < 2 = . .
Como definimos c'= c-dc, c'?=c? -2cdc+ dc apos substitui

c3o em 5.25 tomando-se em consideracao que a'=c'chu e b'=c'shu tem-

3]

, '2 d sen w Cos w
= + L = 1 + = 12

Z 5 5 =1+ & (5.26)
a' b' L c—dc sh™u+sen"w 4

3]

Ccmo ¢ nao & idénticamente nulo, constata-se desta Gltima
éxpresséo que a particula resultante se afasta de um elipsbide a
medida que & consumida por difusaoc.

No entanto podemos mostrar que em certas condicCes a hipdte
se de que as particulas continuam a ser elipsbides ndo estard muito
longe da verdade tendo ndos assim um métcdo simples de se saber a
evolucdo aproximada da particula.

5

Retomemos da eq. 5.26 o parametrc 2

5 = [ dc senw cosw -}2
2 2
c-dc sh u+sen” w
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Se fizermos dc = § ¢

_( Q) [gegwcosu; ]2 (5.27)
sh™u+sen“w

senw cosw

estando a fungao [ ) Iz apresentada na tabela 5.1. Do
w

sh®u +sen
volume do elipsdide, eq. A5.2.3, sabemos que para O consumo de
1/2 carga c=0,79gie para o consumo de 3/4 carga c=0,63ci pelo que
na tabela 5.2 podemos concluir que $<l e que a suposicdo de que
as particulas continuam elipsdides & razoavel desde que 2 >0,5.
Na verdade, particulas de carv3o ou coque com :azéés %%
<0,5 aproximam-se mais de agulhas do que de elipséideéjde revolu
¢ao. Normalmente s3o bastante frageis pelo que fracturam logo nas

primeiros momentos da queima.

Uma maneira mais elegante de se determinar o campo de apll
cabilidade da teoria é a sequir exposta.

Sabemos que partindo de uma particula elipsdide de revolu-

cao a qual se "descasca" por difusdo, uma camada de expessura

Mc DG( As c ) at

0= (5.28)
Pa c/sh®u+sen’y (ln[tgh—— Yshu »

o}
0

conforme se conclui da eg. 5.15, a particula resultante nao & um
elipsdide de revolugao.

Pretendemcs porém saber qual devera ser a expessura a "des
cascar" a um dado elips6ide de revolucac (o mesmc do caso anterior
no inicio) para gue a particula resultants seja um novo elipsodide
de revolucgao.

Continuando no plano 2zcy um ponto gualguer P(z,y) passou

para a posigao P*(z-dz*, y-dy*) em que

éz = 22 §c (5.29-a)

dc
e * :v‘ - 1 \
dy = 2 dc (5.29-Db)

sendo P* ponto da superficie da nova particula. Das relagoes de

conversao de coordenadas obtemos por diferenciacgac

.

dz = chu cos w dc (5.30-2)

dy = shu senw dc {5.20-b)
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Se repararmos na demonstragao anterior vemos que ¢=0 para
g . - - - .
w=0 e 5 isto e os pontos dos polos obedecem a equagao cartesia

na da elipse independentemente da nova particula ser ou nao eli-

psdide. Assim sendo %%? e Jg% sdao idénticas para os dois casos

que pretendemos comparar. Como —i% = % / a2-b2 também —dd—‘t:: e o

mesmo nos dois casos.
Entao das egs. 5.18, 5.29-a e 5.30-a
M D, (c, - ¢, Jcosuw dt _
dz* = S G 2AS A . (5.31)
. C sh u (1n]tgh - B

e analogamente recorrendo a 5.18, 5.29-b e 5.30-b
M_D
c

(CAS_ cAm) sen w dt

G (5.32)

ay* =
po € shu chu (In|tgh %}] )

Sendo dy*=d§£l 3 e dz*==d§§ |k entao

a2e o MC DG (CAS— cAm)senw dt §+Mc DG(CAS— cAw)_ cos w dt };
u
P ¢ shu chu(1ln| tgh—g—]) pccshzu(ln[tgh -;]) (5.33)
e lde*x| = *
|ds*| = ds* pelo que
2 2
* -— <
dsu _ Mc DG(cAS cAw)//uh u+cos w (5.34)
dt oo © sh?u chu (In| tgh % )
ds* ds*
Para w=0, 2= 121 e W= ——— , g _ db como atras foi dito.
dt dt 2 dt dt

Temos agora duas equagoes, uma referente a reducao real do
tamanho dum elipsdide em difusao pura, eg.5.15, e outra referente
3 reduc3o aparente do tamanho desse mesmo elips&ide supondo que a
particula resultante continua a ser elipsdide, eg. 5.34.

O erro relativo da aproximac3o gue consiste em supdr gue a
particula se mantem sempre elipsoidal & dado em cada ponto da, super

- N
ficie por

as* ds
u u

R T 2 2
dt dt ///sen w CcCos  w
—_— 5 5 + 1-1 {5.35)

ds sh™u ch™u

u .
dt

A equagdo 5.35 estd apresentada na tabela 5.3 e novamente se

: b .= < .
conclui que para particulas com ey <0,5 a hipotese de que as partl
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culas evoluem sempre em forma de elipsdide de revolugao ndo &

aceitavel.

5.2.3 - Comparacao entre a esfera e o elipséide em

difusao pura

Como foi referido inicialmente no estudo da evolugdo de par
ticulas durante a queima a necessidade de simplificar a analise
leva a suposigd@o de que as particulas s3o esféricas. Pretendemos
ter uma ideia dos erros cometidos na determinag@o dos parametros
cinéticos e difusionais a partir dos dado; experimentais, quando
se faz tal simplificacdo. '

Da analise ja efectuada na secg3do 5.2 a comparacao entre os
caudais molares de difusdo de uma particula esférica e ce uma particu
la elipsoidal com idéntico volume obtivemos a eq. 5.14 na gqual pas-

samos a escrever M .. no lugar de M .
eli u

.

eli Sheli i

Mesf Shesf

(sh?u chuw) /3 (-1ntgn LN)

Como se pode ver a taxa de consumo difere sendo maior para o
elipsdide quanto mais excéntrica (menor b/a) a particula for, o que
se vé melhor na fig. 5.3.

Porém, quando na analise de dados experimentais tomamos as
particulas como esféricas, vamos calcular um coeficiente de trans-
feréncia para a particula suposta esférica, (kGesf)s’ que dé o mes

mo consumo molar. Isto &,

Ai1s kGeli (CAS_ CAw) = Aesf(kGesf)s (CAS— Cpe0)
de2 onde se tira A 1
_ eli
(kGesf)s - kGeli A . (5.36)
esf

Da definicao de kGeli’ eq. 5.10, e por substituic3o da rela

¢3o entre deq e c, eq. A5.2.4, obtem-se

2
D (-1n|tgh %} |) (sh®u + shu ch?u arc sen 1/chu) 4,
= = (5.37)
2 y1L/3
kGeli 4 (sh™u chu)

Como se conhece do Apéndice 5.2 a relacao Aeli/Aes" eg. A5.2.5,
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das egs. 5.36 e 5.37 obtém-se finalmente

2 1/3.
D (-1n|tgh = ) {sh®u chu) a
G _ | 2 | eq (5.38)

(k

Gesf)s 2

Esta &€ entadoc a relagao que se ira observar ao queimar elip
sGides em difusdo pura e interpretar os resultados como se de es-
feras se tratasse. Nas figs. 5.4 a 5.6 representam-se valores de
DG/kG (que sao equivalentes a 1/K para a esfera) e de DG/(kGesf)s
para elipsdides interpretados como esferas.

Pode-se concluir que do menor deglive desta Ultima represen
tacao o experimentador ira inferir, ao supor erradamente queima de
esferas, valores de Sh (isto é de kG) superiores aos verdadeiros.
Porém 0 erro sera apenas de 5% para b/a = 0,5 e cerca de 14% para
b/a=0,25.

\ \Y

Por sua vez a,b, d —_ e (— . variam com © consumno
'Y Yeq! (A)esf (A)ell '

das particulas como se pode ver das figs. 5.7 a 5.9 em que se apre-

sentam aqueles valores divididos por cy -

V.-V ci3— c3 .3
Note-se que = 3 =1 - (—)} pelo que
v C c,
i
V.-V
c =3 1- = c,
i

em que C; € a distancia focal inicial, ¢ & a distdncia focal num da
do instante e V, € o volume inicial da particula.

Desta série de figuras conclui-se gue para particulas pouco
excéntricas as discrepancias entre as particulas elipsdides e as
esféricas sdo pequenas aumentando com a excentricidade. Chama-se a
atencao para o facto de que apesar de se ter provadc que abaixo de

b . . - e s ~
— = 0,5 a suposicao de gue as particulas se mantem elipsdides nac

a
ser correcta, apresentamos nesta serie de figuras algumas referen-
tes a b/a = 0,25 pelo que & necessaric encarar essas figuras com

precaugao.

5.3 - Controlo cinético puro

5.3.1 - Particulas isotérmicas

Na auséncia de controlo difusicnal a concentragao c, do rea-

gente a superficie da particula & a mesma em todos os pontos e igual
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a c_. Assim a taxa de consumo por unidade de area e por unidade
ce tempo (isto & a velocidade de reacgao) & a mesma sobre toda a
particula. Isto se a temperatura 3 superficie for idéntica em to
dos os pontos.

A particula @ como que "descascada" continuamente tendo a
casca a retirar a mesma expessura em todos o0s pontos. Como conse
guéncia a particula a medida que arde vai tendo uma forma cada

vez mais excéntrica.

Como
b o b-x
a a-x

podemos concluir que tghu = b diminui durante a queima.
Considerando uma particula inicialmente com a forma de elip
séide pode determinar-se numéricamente a evolugcdo da sua forma de
modo simples. Assim, num intervalo de tempo pequeno At a superficie
vai regredir, deslocando-se cada ponto perpendicularmente a super-

ficie de um valor

sendo aproximacao tanto melhor quanto menor o intervalo At.
Do estudo numérico da evolucao da forma de elipsdides com

valores iniciais de b/a=0,75,0,5 e 0,25 obtiveram-se as _£figs 5.10

- . ~ a
a 5.12 que permitem conhecer as evolucoes de o 2 ’ Zia
i

() e (——) S , 1 !
AC. ac. ) e compara-las com as referentes a difusao
iesft . ielli

pura, respectivamente as figs. 5.7, 5.8 e 5.9.

1

A razao ?ﬁ— diminui mais lentamente do que na difusao pura

enguanto gue :E—J-tem uma reducac mais acentuada, constatando-se O
i
alongamento das particulas comc foi atras referido.

Partindo de um elipsdide inicial, para a queima em controlo
cindtico existe uma sucessdo de elipsoides de distancia focal e
razao b/a decrescentes como se vé da fig. 5.13.

A partir da analise numérica da evolugao da forma do elip
soide em controlo cinético puro foi-se estudar qual o erro cometi-
do ao interpretar a queima de elipsbides como sendo queima de esfe
ras. Dos dados instantaneos (numéricos) pode-se tirar a taxa de

queima de uma particula elipsoidal,
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&oeli,= 2Aeli Keli Cp = Aeli kc cp (5.39)

enquanto que para uma particula esférica também em controlo ciné

tico puro sabemos que

K cC_ = A k ¢ (5.40)

23 esf p esf "c p

Roesf= esf

A constante da reaccgdo quimica & funcdo da natureza da par
ticula, reacgdo quimica e temperatura da particula que supomos
idénticas para o elipsdide e para a esfera, nao dependendo da sua
forma geométrica. Isto e kceli.= Keosf = ko *

A taxa de consumo tera forcosamente de diferir entre o elip
sOide e a esfera como se vé pela divisao da eq. 5.39 por 5.40 don-

de -

R . A - ' .
oell= esf (5.41)
Roesf Aeli

Porém, ao se supor esférica uma particula que na verdade tem
a forma de elipsdide esta-se a admltlr, erradamente & claro que:

.ambas tém a mesma taxa de reacgao Isto & que

= (R )

Roell “oesf ’'s

passando-se a escrever as egs. 5.39 e 5.40 como

—_ | = !
Roe1i = #Pe1i'Fe1s S = Rors Xce1: S ' (5.399)
e
= 2 = [=3 ]
(Roesf)s “Aesf(Kesf)s Cp Aesf (kcesf)s cp (5.407)
com kc= kceli # (kcesf)s em gue (kcesf)s e a constante da reac

¢ao guimica para o elipsdide suposto esférico.
Da "identidade" das taxas de reacgao representadas pelas
egs. 5.39' e 5.40' tiramos da comparacdao entre os segundos membros

e entre os terceiros membros dagquelas igualdades.

L 1
K . A .
=] 1
eli celi _ eli (5.42)
= L Aesf
(Rass)s (Koestls
(7,1 ) @ a resisténcia global para o elipsdide suposto esférico.
o —
esr S
’ 1

(K _.) ,
Na fig. 5.14 apresenta-se ———%5245 em funcao de tgh = b
a

Ko1i
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Das figs. 5.13 e 5.14 pode-se ver que'em controlo cinéti-
CO se adicionam dois problemas. Como a partida a particula ja
nado & esférica, tghu<l, a anadlise da particula suposta esférica
leva-nos a valores experimentais erradss ;o mesmo passa-se em con
trolo difusional. Em segundo lugar o afastamento dos resultados
aumenta durante a reacgao (%% = tghu diminui durante a reacgao)
O que nac acontecia na difusao pura (%% = tghu & constante duran
te a reacgao).

Para uma melhor clarificagdo deste aspecto retcmemos a eq.
5.39

2 Aeli Keli Cp =_Aeli kc cp

de onde podemos obter

kC
-1 . (5.43)

2 Keli

enguanto para a suposigao de que a particula & esférica das egs:

7?.39' e 5.40' obtemos

kc Agr ,
= 2= (5.44)

2 (X A ..
( esf)s eli
Com estas duas igualdades, egs. 5.43 e 5.44, obtemos uma
representagao adimensionalizada de 1/K e recorrendc a simulagao
numérica podemos apresenta-las na fig. 5.15. Observa-se agora
-~ . - -~
melhor o erro cometido na suposigao de gue as particulas sao es

féricas e como este erro vai aumentando no decorrer da gqueima.

5.3.2 - Particulas nao isotérmicas

Por analogia com a difusaoc pura estando a particula elip—
soidal em condigCes de condugao pura (caso do leito fluidizado)
vemos que a transferéncia de calor & mais elevada nos polos mais
afastacos tendendo para o minimo nos polos mais proximos. Os polos
afastados passarac a ter temperaturas mais baixas gue os polos
proximos sendo porém inicialmente a taxa de preducdo de calor a
mesma em todos os pontos da superficie da particula.

Como a taxa de reacgao quimica é funcao exponencial da tem

peratura a que se dia essa reacgao, o consumo de matéria sera mais
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elevado nos pontos mais proximos do centro da particula. As par-
ticulas tendem a alongar-se mais rapidamente que na queima iso-
térmica podendo quebrar-se com mais antecedéncia. Passar3 a ha-
ver maior nimero de particulas com menores dimensdes (aumenta-se
assim a razao %}) 0 que aumentara por sua vez a taxa de queima.

O erro cometido ao suporem-se esféricas particulas que o
n3c sdo & ainda maior para a queima de particulas ndo isotérmicas.

Logicamente em difusi3o pura esta quest3o nac se pde dado a

taxa de queima ser independente da temperatura das particulas.

5.4 - Conclusao

Da analise tedrica levada a cabo neste capitulo tiramos as

seguintes conclusdes:

i) O modelo proposto para a queima em difusao pura permite
constatar que particulas elipsdides com b/a »0,5 evoluem tcmando
sempre a forma de elipsdides de revolucao mantendo constante a ra-

zao entre eixos (b/a = constante) e reduzindo-se a distancia focal c.

ii) Em controlo cinético puroc as particulas evoluem também
segqundo elipsdides mas com redugdo da razdo b/a e da distancia fo-

cal c.

iii) A suposigao de que as particulas elipsdides sao esféri
cas leva a erros na obtencao dos valores experimentais da resistén
cia global da reacgao (l/K). Em controlo difusional este erro, fun
cao apenas de tghu= %},é constante durante a gueima. Para controlo
cinetico puro o erro & mais importante visto aumentar no decorrer
da reacgao ccm a diminuicao de b/a, sendo ainda maior se as parti-
culas nao forem isotérmicas.

A invariancia da forma Jde particulas sdlidas durante a disso
lucdo de particulas nao esféricas e isométricas em leitos fluidiza
dos liguido-sdlido, Ballesteros et al. (1982), parece confirmar as
conclusoes agui obtidas para o caso do controlo cinético puroc. As
observacoes dagueles autores mostram que a reducao de tamanho & a
mesma em todeos os pontos da superficie das particulas. Isto parece
ser incongruente pois sendo a dissolucac controlada difusionalmente

a taxa de consumo, de acordo com a teoria aqui postulada, deveria
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variar de ponto para ponto da superficie.

Também de acordo com aqueles autores o movimento irregular
das particulas num leito liguido-solido permite equalizar Os coe-
ficientes de transferédncia de massa (por difusao) em todos os pon

tos da superficie levando aqueles resultados andmalos.
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Capitulo Seis

6. Conclusodes

Como resumo de um trabalho experimental levado a cabo num
periodo aproximado de 3 anos e cuja discussao mais detalhada foi
realizada em capitulos anteriores apresentam-se agora as conclu-
sOes primordizis a que se chegou, por ordem decrescente de impox
tancia.

(1) A fractura das particulas de carbcdno & o fendmeno mais
importante que afecta negativamente a obtencao de resultados expe
rimentais atraves de ensaios de queima de cargas de cogques com
cinzas desagregaveis. Consoante 0s cogues empregues nos ensaios
estes quebram segundo um 4dos seguintes padroes:

i) Quebra instanti@nea das particulas no momento da intro
dugao da carga no leito;

ii) Quebra escalonada no desenrolar da combustao.

(2) Da analise instantanea para a obtencao de valores expe
rimentais de 1/X vs.d no inicio da queima,permitindo reduzir (ou
eliminar) o efeito da fractura das particulas,chegcu-se a um valor
ae Sh=1 muito proximo do valor tedrico 2t. Note-se que varias equi
pas de investigagao chegaram a valores de Sh da ordem de 3, por
nés também obtidos mas na "ignorancia" da fractura. Isto podera le
vantar davidas sobre a validade de valores de Sh tao elevados na
gama aos tamanhos de particulas ensaiadas.

(3) Nas experiéncias com um coque produzido do carvao rejei
tado da lavaria do Pejdo verificou-se gue as particulas gueimam a
tamanho constante. O nlcleo vai sendo consumido enguanto se forma
uma camada de cinza nao desagregavel envclvendo-o. Esta camada de
cinza tem, no caso estudado, uma porosidade igual ou superior a da
fase densa do leito que envolve a particula; cria-se assim uma zo-
na mais desafogada em torno do nucleo ainda naoc queimado da parti-
cula.

(4) Verificaram-se as constatagées experimentais de Ross
(1979) relativas A competigdo entre a cinética e a difusdo para o
controlo da gqueima. A preponderéncia de um ou outro dos factores
& nao sb funcdo da temperatura do leito e tamanno das particulas

mas também da natureza do combustivel (cocque).
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(5) Para as particulas de cinza n3o desagregavel a reacééo
heterogenea C+ %% 0, »CO tem lugar a superficie do niicleo enquan-
to que a oxidagao do CO verifica-se a superficie exterior da par-
ticula.

(6) As flutuacoes da temperatura do leito afectam a repro-
dutibilidade dos resultados experimentais de coques em gque a ciné
tica controla a reacgdo. A adig3o de areia fria, idéntica a cons-
tituinte do leito, foi técnica inédita e introduzida neste traba-

lho para controlar T, dentro de limites apertados. Evita-se assim

L
©0 embalo de TL,‘motivadp pela exotermicidade da combustao, e aumen
ta-se a reprodutibilidade dos ensaios. '

(7) Para se avaliar a importancia da forma das particulas
sobre a obtengéo de dados experimentais, com ensaios de queima de
cargas de pafticulas nao esféricas, mas que por simplicidade de
analise sao considerédas como tal, procedeu-se ao estudo tedrico
da queima de particulas elipsdides de revolugao.

R A comparagao entre os valores obtidos para os elipsdides nc

" conhecimento da sua verdadeira forma e os valores obtidos tomando-

-0s por esferas permitiu constatar que: A

i) Na queima em difus3o pura de elipsdides com a razdo
(eixo menor)/(eixo maior) 20,5 estes evoluem segundo uma sucessao
de elipsOides com aquela relacao entre eixos constante., mas de
Gistdncia focal decrescente.

ii) Em“bontrolo cinético puro as particulas evoluem também
segundo elipséides, mas de razdo entre eixos e distdncia focal si-
multéneémente decrescentes.,

iii) Ao se tomarem por esferas as particulas elipsdides
obtém-se um erro na obtencdo de 1/K que se mantém constante duran
te a queima em difusao pura. Em controlo cinético puro o errxo au-
menta durante a queima com a redugéo da razao (eixo menor)/(eixo
maior) .

iv) O erro atras referido & no entanto pequeno guando compa
rado com as imprecisdes a que nos leva a nao consideragao da frac-
tura das particulas constituintes da carga ao se obterem os dados

experimentais. _
(8) O aumento de reactividade observado em alguns dos cogques

empregues neste trabalho deve-se 3 oxidacZo lenta das particulas

conduzindo a um incremento da area interna das mesmas.
Em particulas com cinza nao desagregavel nao se detectou
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qualquer efeito de oxidag¢ao lenta sobre a reactividade do coque.
(9) A equagdo de Field et al. (1967) satisfaz plenamente
os valores obtidos para as constantes superficiais de reacgao
quimica (heterogénea) dos cogues empregues.
(10) Do coque menos reactivo utilizado nos ensaios, isto
& no caso em que o peso do controlo cinético foi maximo, pdde
constatar-se que a ordem global da reacgao (relativamente a cp)

& proxima da unidade.
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Apéndice 1.1

As particulas componentes das cargas de coque que sao quei
madas em leito fluidizado tém normalmente formas irregulares mas
para simplicidade de desenvolvimento sao tomadas pof esferas.

Consideremos uma dessas particulas de forma irregular e vo
lume Vp. Define-se esfera equivalente a particula como agquela que
tem o mesmo volume Vp e cujo diadmetro di é dado por

6V_1/3

d; = ( P) @1.1.1)
m

Estamos a analizar o gue se passa com uma dada particula‘de
uma carga no inicio da queima pelo que se emprega o indice i.

Se o "didmetro" da particula puder ser definido por qualQuer
outro modo (por exemplo por peneiragao) e designado por dni (dia-

metro nominal) o volume da particula sera

Vp= d>v % dni3
di 3
de modo que ¢V = (w—) (A1.1.2)
dni

@ o factor de forma volumétrico, Kay e Nedderman (1574).

Numa dada carga de carbono m, se as particulas que a cons-
tituem e gue foram obtidas por peneiracaoc fossem realmente esferas
de diametro dni poceriamos afirmar que

dn,3

_ i
m, = N* P& (Al1.1.3)

em que N* seria o n? de particulas constituintes da carga.
Acontece porém gue a massa m_ correspondem na verdade N'
particulas, o que sabemos pela contagem das mesmas, pelo que

3
i

(Al.1.4)

di & o verdadeiro didmetro equivalente das particulas.

Dividindo A1.1.3 por Al.l.4 e atendendo a definicao do

factor volumétrico,al.l.2
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d 3 N*

dni N

Para os diversos tamanhos dos coques empregues nos ensaios
determinou-se ¢_ contando-se as particulas componentes de varias
cargas e comparando o valor obtido N' com o valor tedrico corres-

pondente a dn;, N*. Conhecidos ¢_ e dn, facilmente se determina o
correspondente di.
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Apéndice 3.1

Considere-se uma particula de carbono porosa de raio R a
gueimar num meio qualquer que podera ser um leito fluidizado

Cg é a concentragdo de reagente 0, a superficie externa da
particula

Um balan¢o molar a particula da a seguinte equagao

De v cA - ki SV cA = 0 (A3.1.1)

- a - ' ~
para uma reacgao de l- ordem em c que & a concentracao do reagen

AI
te na superficie interna (intrinseca) da particula.

2 - .
Desenvolvendo V~ em coordenadas esfericas

ar r dr D
e

que tem como redugao geral

c, /.S c, k.S
c, = — exp [~ =V r ]+ = exp [- r ]

A r D r D
e e

e, para as condigoes de fronteira

r = R c. = C
A S
dc

A

r - O = O
dr

a solucdo particular &, Statterfield (1970)

c sh(¢  x/.)
A - s 'R (A3.1.2)
c r .
S —— sh ¢
R s

S k. :
em que ¢S= R/ YL 2 o mddulo de Thiele, ver Thiele (1939).
D
e

A taxa de reaccdo de uma particula & igual a taxa de trans

feréncia de massa para essa particula.
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. dc . . _
M =41 R2 D (=2 =4¢7rRDec[l -1
C € ar r=r s S “tgh ¢ b
s s
O fluxo molar de reagente gasoso
. M 2D_¢
N = —5-=—2S5c [-L -1 ] (@a3.1.3
C 4R a - tgh ¢ g

em que R=d/2
Para o regime III de Wicke ja sabemos que NC= kccS e igua
lando a@ equagao anterior
2De ¢S~
k, = [ -1] (A3.1.4)
d tgh ¢S

Se .toda a superficie interna da particula porosa estivesse

exposta ao reagente a concentragdo G r @ taxa de queima seria

M_ = m R3 k., ¢ S
C i s v

W |J>

Comparando com o valor obtido anteriormente para MC conclui-

mos que a eficiéncia de uma particula sera

n_o= 3 [ 1 - ] (A3.1.5)

P g, tgh o, ¢

S

Valores elevados de np verificam-se para pequenas particulas,
guando Dé aumenta ou ki SV diminui. np & baixo para alores de R

(oud) elevados, ki S, também elevados e D, baixo.

Nos tamanhos habitualmente consideradas em ensaios de quei-
ma em leito fluidizado (*) (La 5mm) a eficiéncia das particulas é
muito pequena, ver Smith (1972), pelo gque @S & elevado e tgh<bs+l

Da equacao A3.1.4 teremos guando tgh ¢s+ 1

2D : | 2D
k = o - 1 = o
C d S d S
isto e
k = (k. s p) /2 (A3.1.6)
C 1 v e

Basta pois substituir kc nas expressoes onde aparece pelo

seu valor dado por A 3.l.6 para se poder levar em conta a reactivi

uade intrinseca das particulas.

(*) com os coques empregues nos ensaios ¢s é da ordem de 700.
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Apéndice 3.2

Na simulagdo da gueima de uma carga de carbono introduzida
num leito com fragmentag@o instantadnea das particulas para varias
fracgOes de particulas com diferentes tamanhos comega-se por cal-
cular a resisténcia global da fracgao j .

Partindo da eq. 2.19
/K, = (de_ + (A3.2.1)

J  shp, k

C

Por outro lado da egq. 2.22 obtemos

2md.? N. K.
k% = —3 J (A3.2.2)
AL U
podendo-se obter o k' da carga
k' = Tkt = 2T g x, n (A3.2.3)
J 3 au 3 3 3 3
t
Conhecido k' e recorrendo a eq. 2.23 podemos determinar c
porque e,
c_ = (A3.2.4)
P k'+1
sendo cp necessario mais adieante.
Novamente da eg. 2.22 obtemos
1 2ﬂ'ch52
= =5 (A3.2.5)
[}
KS k At U

em que N_ & conhecido no inicio dos calculos, d e o diametro
suposto das particulas na ignorancia da quebra , e dos primeiros

calculos & igual a d; .

Também se calcula o verdadeiro valor de 1/K pela equagao
3.6 como ja vimos

(A3.2.6)
‘K k' A u

Seguidamente calcula-se a reducao de didmetro gue as parti

culas de cada fracgdo "sofrem" para se obter o novo diametro refe
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rente a cada fracgao, e também o novo didmetro suposto por for-—
ma a retomar novamente os calculos a partir da eg. A3.2.1.

De acordo com a equagao 2.30 podemos escrever

g 48K ¢
2 (@a.)= —FB (A3.2.7)
dt J Pa

sendo K dado: por A3.2.6 e ¢, Ppor A3.2.4. Obtém-se entao Adj
funcao de At arbitrado sendo a precisao da simulagao tanto melhor

guanto menor for At.

Conhecido o novo d. = (4d.) . _=-Ad., obtém-se o novo valor
J J antigo ]
de dS
n 3 N. 1/3
d = ($d.” -3 (A3.2.8)
S . 3
J NC_

iniciando~se novo ciclo de calculos pela equagao A3.2.1 .
Sdo precisamente os resultados l/Ks Vs. ds ocbtidos das
equagbes A2.5 e A3.2.8 que estao representados na fig. 3.15.

Nesta simulagdo faz-se uma supdsigao bastante discutivel.
”CQnsidera—se sempre qﬁ§<b=w=2 mesmo quando dj<lmm O que contra-
ria as conclusdes obtidas por Ross (1979). Pensamos porém que
esta simplificag3o nZo invalida as conclusCes gerais obtidas

tanto mais que o peso das particulas dj<lmm e reduzido.



Apéndice 4.1

Na determinagao experimental da relagdo 1/K vs. d_ empre
gamos igualmente aos casos ja estudados a expressiao de Davidson
e Harrison (1963)

2
c [1-8 exp (-X)]

H - g exp (-x) + (A4.1.1)
o k'+1-Bexp (-X)

vindo k' relacionado com a constante global da reacgao 1/K pela

igualdade

k' = c__. ¢ (A4.1.2)

idéntica a expressao 2.22. Aqui apenas se emprega o diZmetro do

nlcleo dc ao inves do diametro da particula 4.
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" Apéndice 4.2

Neste apéndice vamos determinar a expressac do tempo de
queima de uma carga de particulas em que dS & qualquer, isto &

d_ pode ser > < ou = d..
s i

0 desenvolvimento tedrico & idéntico ao caso particular
apresentado em 4.6.2 até 3 eg.4:21 que aqui se apresenta

P ad_ m ac2 da,
) AtD%(Uﬂhgexp(—xﬂ= - =3

C
48K dt . 44,
1

c_ +
( (]

dt
(pd.2.1)

Vamos agera introduzir 1/K definido pela equacgao 4.20

2

1l _ ¢ dc gdc{ds—dc) ¥
= + + —

K ShD.a& 2D d k
G s c s c

(rp4.2.2)

Para maior compacidade na exposicao gue se segue Vamoes cha
mar O = A, [U—(U—Umf) exp (-X)]. Substituindo entdo A4.2.2 em
A4.2.1

< 4 . 2 ! 2
(o Pe dd, [ ¢c1c . gdc(ds-—dc) . _‘{_]}ez ) mcdc ddc
© 43 4 shD.d_ 2D_d K 44, at
G's Cc s c i
2 2 (A4.2.2)
pode ¢ pdoldg—d)e o, ¥ m, 4
-1 + + + 3}dq;dt
Sl
48 cOdSSh DG 96 S5 Dc dg 43 cokc 4co di e
(A4.2.3)
Introduzindo o parametro Z, tal que
. . a3_a3
7 = velume de cinza formaco - S C
volume de carbcno queimaco d ]._3— dc3
. 3//7 3 3 3
s ~ z (dy d. )+ dg
Substituindo em A4.2.3 e integrando
' 2/7
. 3 .3 . 312/3 - 2 . 3 3 3
o {-—@pc[Z(di -d_7) +d ] B [dc i (2(d;7=d; ) +d")
96 dS Sh DG co(l—Z) 96 D.So 2 2 (1L-2)
Yo d m a3 4a=d

- c C _ ¢ ¢ } ¢ ¢

48 k_ ¢ i2 4.3 ¢ ® a =4,
C (@] 1 (@]
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d 3
Se chamarmos f=l-(ac—) a fracgao queimada definida no ca

pitulo 2, eq. 2.24,0 tempoi-de queima desta fracgdo vira dado por

o0 4, 2 [L-(ze+1-0) 2P g diz[(Zf+l—f)2/3—2—(1—Zﬂl—f)2/3:
£
96 Sh DG co(l-—Z) 192 Dc Cq (1-2)
vo_ a, [1-(1-5) 3] fm,
+ + (n4.2.4)
48 k_ c 12 ¢ At[U—(U—Umf)exp(—X)]
Quando Z~l1 obtém-se da eq. A4.2.4
bo a.2 % o a 2[l a-p?3 1-s ]
£ = Pe 91 .~ .+pci 6 R +
£
144 sh D, ¢ 96 D c '
» G o© c "o
1/3
vo  d, [1-(1-£)"""] fm
+ c i + c (A4.2.5)
48 k¢ 12 ¢ At[U—(U—Umf)exp(-X)]
que & a eq. 4.21.
Quando f£-1, tf—>tq e obtemos também da eq. A4.2.4
| 2. .2/3 2,.2/3_
L e L U L R AL 4 |
q - -
96 Sh D, c (1-2) 192 D, c_(1-2) 48 k c
m
+ < (A4.2.6)

12 ¢ At'[U-(U-Umf)exp(—X)]
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Apéndice 5.1

Para obtencao das coordenadas esferoidais oblongas recor-
re-se as coordendas cilindricas elipticas, ver fig. 5.2. As rela
goes de conversao entre as coordenadas cartesianas e as coordena

das cilindricas elipticas, Spiegel (1969), sao

c chu cosw

c shu senw

y
X =x.
sendo u € [O; + o, uwe EO;ZTTI-_e Xe |= @ + o [ .

Girando-se as curvas da fig. 5.2 em torno do eixo dos 2z
obtém-se as seguintes relagdes entre as coordenadas cartesianas

e as coordenadas esferoidais oblongas

¢ shu senw cos 6

¢ shu senw sen 6

c chu cosuw

A

comue [0;+» [, we [0;7m ] e 6e 0,27 [ . A fig. 5.1 apresenta
em detalhe como se obtém estas equagbes de conversao.
Dessa mesma fig. 5.1 podemos definir um elemento de area

de uma superficie qualquer u=constante como

da = »/(d v }g2+y2)2+(d2)2 Y x2+y2 deé

Recorrendo as equagoes de conversao entre as coordenadas cartesi

anas e as coordenadas esferoidais oblongas,

dz = - cchu senwdw
o0 2
d22 = c2 ch2u senzw(dw)
d :<2+y2 = ¢ shu cosw. dw
e
2 2
(d x2 + y2) = c2 shzu cos w (dw)

peloc que

dA = c2 shu senuw sh2u+sen2w dw ds (A5.1.0)
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Equacao da continuidade

Partindo da equagac da continuidade

I+ ac
VIN, + - R, =2¢
A at A
oc
em regime permanente ( =0¢) e na auséncia de reaccgdes quimicas
-> 3t .
R,=0O , VINA=O, Bird et. al (1960), em que
-> - - -
= N ¢ + N, e
NA Qa eu + Nwew 9 9
e
Nu = fluxo segundo u
Nw = fluxo segundo
Ne = fluxo segundo 6
e, e e e ~
u w 0 = versores segundo as trés coordenadas u,we 8.

Sokolnikoff et. al.(1966) apresentam informagéo detalhada
sobre transformagao de cordenadas. Apds desenvolvimento convenien

te da equagido da continuidade,em coordenadas esferoidais oblongas

3
VlﬁAz 1 {— [Nucz/;h2u+sen%u
c3(sh211+ senzw)(shllsenw) ‘u

(sh u senw) |+

a8 r-Nw c2 /sh2u+sen2w (shusenw )|+ 2 [:Necz(shzu+sen2w)]}=0
w a6

(a5.1.1)

Lei de Fick

Considerando a lei de Fick na auséncia de escoamento

N, = v
Ny = = Dg Ve

podemos desenvolvé-la em coordenadas esferoidais oblongas:
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1 Ay -
e

VGA = ‘ ' e  +
¢ /shzu + senzw au

1 an -~
e

28 O

+
Cc shusenuw

€ agora como

A a eu +Nw e“u+ Neee =—DG VcA

desta igualdade e da eq. A5.1.2 tiramo

D Jc
N, = - G °“a
c/ sh2u+sen2m Ju
D 5.C
A
N =- G
/
c V/sh?u+sen®w 5w
_ DG o:A
N, = -
c shu senuw 3.6

que sao as 3 componentes da lei de Fick

oblongas.

o] /sh2u+sen2w ow

(A5.1.2)

s as seguintes relacgoOes

(A5.1.3)

(A5.1.3")

(A5.1.3")

em coordenadas esferoidais
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Apéndice 5.2

Ja foi definido no apéndice 5.1 o elemento de area de uma

superficie de u=constante em coordenadas esferoidais oblongas

dA = c2 shu senuw /shzu + senzw ‘dw de

Para um dado u=u_

27 u -
a=c® shu / / sen w /sh2u5+ sen’w dw A8 T
S /e=0 w=0 - :
5 T

= 2m. ¢~ sh uS / sen w »/sh2 us +7 senzw dw

w=

Fazendo-se uma mudanca de variidveis

Cos w=t , .dt =-senw du
sen w = v l-coszw = /l—t2 , du = - ic_

-

e possivel resolver o integral

2 -1 2 /2 :
A= 2nc” shu / 1-t / osnfu +1-t¢ 8t
£=1 S Y

1-t2
sh2u F1 t
2 - -
= - 27 c2 sh u [-—E— /sh2u5+ 1-t7 + S arcsen ﬁTt_l 1
/sh u +1 1
s
1 / 2 - sh?‘u +1 1
A= - 2ncsh u {[-=/sh u_+1-1+ AYC SEN — e |
2 sh™ua_+1
s
[ 1 S sh2u~ +1 ) '
1l 5 Y shTu_ +1-1 + —=—— arc sen ——se—e |}
2 S 2 ' /sthTST]_
Como o senoc € uma funcd@o Iimpar
-1 : 1
arc sen ='- arc sen
4 sh2u + 1 v shzu +1
s s

Entao a area da superficie de um elipséide de revolugzo
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A .= 27 c2 (shzu + shu ch2u arc sen —}—) (A5.2.1)
eli ch

onde por simplicidade se escreveu u ao invés de ug -

Em coordendas cartesianas 6V==dxdy dz e recorrendo as
relagoes para tranformagdes de coordenadas, Sokolnikoff et. al.
(1966), obtem-se

av = c3(sh2u + senzw) shu senw du dw d#8 (A5.2.2)

-

em coordenadas esferoidais oblongas.

O volume de elipséide de revolugao sera dado pela integra

¢ao da eg. A5.2.2

3///2ﬂJ///ﬂ////u 5 5
c (sh"u+ sen“w) shusenw du dw d8é
6=0 w=0 / u=0o o
3/TT /u 3 2
V =21_cC (sh ' u + sen“w shu)senw du duw
w=0 u=o

e finalmente

v

2 -~
v .. = 4 g c3sh u chu (A5.2.3)
eli 3
Se considerarmos uma esfera de volume idsnticc ac do
elipsdide de revolugao
nds
V.= 9=-v _,
est eli
6
obtém-se
de 1 :
c = g . (A5.2.4)

3
2 sh2u chu

relagao entre a distdncia fccal do elipsdide e o diZmetro da esfe
ra de igual volume.
Tamkém se pode demonstrar, atendendo a gue
2

A . =m7d] e as egs.A5.2.1, A5.2.3 e A5.2.4 que
esf aq



(sh2u +shu ch2u arc sen—l'— )

eli - Chu
2 2/3
os £ 2 (sh™u chu)
2 ¢ h2 h
.
A eli

3¢ sh2 u + sh ch2 u arc sen ——l—)
u chu

e finalmente que
5 1/3
c(sh™u ch )
A esf 3

as guais sao importantes ao se comparar o comportamento relativo

(A5.2.5)

(A5.2.6)

(A5.2.7)

de particulas esféricas e elipsoidais de igual volume.

130
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Tabela 1.1
Coque A - Coque resultante da carbonizagdoc de antracite

inglésa a 1223K durante lh em corrente de N2 (1,51/min a P.T.N.).

Analise imediata (em massa)

HyO =-—==m—m—ommm e vestigios

Carbono fixo —-—-—————-— 80,028 »

Cinzas =—===———————wm- 12,47 %
Matérias voclateis --- 7,51%

Densidade
Referéncia da Densidade da Massa de C por unida
amostra particula,pp de vol.da particula
3
(g/em™), o

Al,l 1,695 1,356

A 1,55 1,678 1,343

A 2,19 1,682 1,346

A 3,1 1,763 1,411
Valores médios 1,705 1,364

Area intrinseca

Area B.E.T. com N2 a 77K

Coque Al,l - Area = l,4m2/g, com pp=l695kg/m3

calculou-se 5 = 2,37><106m2/m3.
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Tabela 1.2

Coque B - Coque resultante da carbonizagao de antracite
do Pejao a 1223K durante lh em corrente de N2 (1,51/min a P.T.N.).

Analise imediata (em massa)

HyO ———===—mm—m—————— vestigios

Carbono fixo —-——=—=-- 83,62%

Cinzas —————=———————- 11,89 %

Matérias volateis --- 3,49 %

Densidade
Referéncia da Densidade da Massa de C por unida
amostra particula % de veol. da particula
(g/cm”) P

B 1,1 1,790 1,500

B 1,55 1,720 1,400

B 2,19 1,710 1,430

B 3,1 1,740 1,450
valores medios 1,740 1,455

Area intrinseca

Area B.E.T. com N, a 77K.

5
Cogque B1l,l - Area = 0,47m" /g, com pp= l790kg/m3
2

calculou-se SV= 8,41 x lOSm /m%



Tabela 1.3
Coque C - Coque resultante da carbonizacao de rejeitado
da lavaria do Pejao a 1223K durante lh em corrente de N2

(1,51/min a P.T.N.).

Analise imediata (em massa)

c1,1 C1,55 c2,19 c3,1l
H,0 vestigios vestigios vestigics vestigios
Carbono fixo ' 60,65 % 61,35% 63,49 % 52,09 %
Cinzas | 36,52%  36,19%  33,49%  45,54%
Matérias volateis 2,833 2,46 % 3,02 % 2,37%
Densidade
Referéncia da Densidade da Massa de C por unida
amostra particula,pp de vol. da particula
3
(g/cm™), o

c 1,1 1,340 0,813

Cc 1,55 1,292 0,793

c 2,19 1,304 0,828

c 3,1 1,290 0,67z
Valores medios 1,307 0,777
Cinza do cogque C 1,151

Area intrinseca

Area B.E.T. com N, a 77K,

Cogque C 1,1 - Area = l,0m2/g, com o= 1340 kg/m>
calculou-se SV= l,34><106m2/m3.

Cinza - Area = 2,4m2/g, com p = llSlkg/m3

calculou-se SV= 2,76><lO6m2/m3.
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Tabela 1.4

Coque D - Coque resultante da carbonizacgao de antracite

do Pejao a 1273K durante lh em corrente de N2 (1,51/mina P.T.N.).

An3alise imediata (em massa)

D1,1 D1,55 D2,19 D3,1
H,0 . - nulo nulo nulo nulo
Carbono fixo 83,61% 83,45% 84,87% 84,32%
Cinzas 12,28 % 13,58% 12,26% 13,23 %
Matériés volateis 4,112 2,97 % 2,87% 2,45%
Densidade
Referéncia da Densidade da Massa de C por unida
Amcstra ' particula,pp de VOlé da particula
(g/cm™), o
D 1,1 1,434 1,199
D 1,55 1,437 1,199
D 2,19 1,430 1,214
D 3,1 1,399 1,180

Valores médios 1,425 1,198



Di&metros efectivos iniciais, di(mm)

Tabela 1.5

d .
coqmd () 0,77 0,92 1,1 1,55 2,19 3,1
A - - 1,08 1,48 2,13 3,01
B - - 1,03 1,52 2,12 .3,09.
c - - 1,22 1,77 2,45 3,76
D 0,83 0,96 1,20 1,68 2,43 3,43
Tabela 1.6
Valor tedrico de X
TL (K) U(mm/s) deb X
(mm)
1173 300 30,7 6,8
1173 500 39,6 4,61
1223 313 32,1 5,11
1273 326 33,0 4,58

d

- didmetro equivalente das bolhas para h=Hm£/2 calcu-

1490

e
lado pela eq. 1.1, Darton et al. (1977).X - nlimero de vezes gue uma

bolha troca o seu volume calculado pela eg. 1.2, Hovmand et al.

(1971), tambem denominado factor de varrimento.



Cogque A - Numa carga com dni= 1,55mm obteve-se:

Tabela 2.1

“Intervalo

oo

do n? total particulas

0,9 — 1,3 mm
;3 — 1,7 mm

1,7 — 2,1mm

12,9
74,2

12,9

o oQ

oo

Ccgque A - Numa carga com dni= 3,1lmm obteve-se:

Intervalo % do n? total particulas
2 — 2,4nmm 5,08 %
2,4 — 2,8mm 18,64 %
2,8 — 3,2mm 52,54 %
3,2 — 3,6 mm 13,56 S
3,6 — 4mm 10,17 2

141
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Tabela 2.2

Resultados obtidos dos valores médics instantidneos de

1/Kvs. d em ensaios c.c.TL a TL=ll73K

Sh (x)

Coque U o= 2 o= 1 ke Ty (K)
(mm/s) (m/s)

a 300 2,97 1,49 0,440 1253,5

A 500 6,80 3,40 0,293 1221,1

B 300 3,30 1,65 0,142 1167,5

B 500 3,22 1,61 0,155 1173,5

(x) Da eqg. proposta por Field et al. (1967).

Tabela 2.3

D]

Resultadcs obtidos dos valores madics instanti3necs 4

1/K vs.d em ensaios s.c.T. a TL==ll73K

L
(X5
U Sh ; T_ (K)
Cogque (mm/s) \ = 2 o “ e P
°= o=1 (m/s)
A 300 3,18 1,69 0,343 1233
A 500 4,19 2,09 0,298 1222
B 300 valores incongruentes
B 500 valores incongruentes




Tabela 2.4

Resultados obtidos dos valores medios instantaneos de

1/K vs.d em ensaios c.c.T. e TL=1223 e 1273K

L
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Coque v S ke TP(Kgﬂ
(mm/s) ¢ =2 $=1 (m/s)
TL ) A 313 ° 2,174 1,087 1,066 1330
1223K B 313 1,460 0,730 —"0,566 1274
TL A 326 2,841 1,421 . 1,118 1334
1272K B ;326 1,615 0,807 1,016 1326
(*) Da eq. proposté por Field et. al. (1967)

Tabela 2.5

Resisténcia global da reacgdc 1/K a 85% de

queima vs.

a recuperacao de carbono

' , 1/Ka . m £ 1/Ka
Coque 9 m. g . Cogue| "* < “max 853
(mm) | (q)- | (%) |°23 o le) (g
_ (s/m) ° (s/m)

a 1,1 | 2,8 {85,412,35| B | 1,1 | 8,36/86,2 | 31,49
A 1,1 4,0.-1 87,1 11,52 B 1,1 0,84188,2 | 21,64
A 1,55| 0,8 [ 90,4 9,79 =B 1,55| 2,93(89,7 | 18,23
A 1,55 4,0 | 85,61(12,83| B 1,55 1,67]90,7 | 19,63
A 2,19/ 2,8 |8s,0(12,29| B 2,15(1,67(93,2 17,37
A 2,19| 8,0 | 86,1 16,78 ] B 2,191 8,36 | 89,5 | 20,16
A 3,1 0,8 |93,0/13,39] B 3,1 | 2,93{87,8 | 24,02
A 3,1 2,8 |87,1116,97]| B 3,1 ] 0,84]91,8]18,04

Ensaios efectuados c.c.T_,

L T

1173K e U=300 mm/s
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Tabela 2.6

~

- . . a _-_.
Resultados da andlise integral de ensaios c.c.T, (2= série)
o

B T ’5(0) di De t0,85(o) d

Coque| "L U e . - (%) sh N o ()
(RK) |(mm/s)

b=2|o=1 m/s)| (XN | 6=2] ¢=1 | (m/s)| (K

A 1173 | ‘300 |11,94 | 5,97 {0,246 | 1208 | 4,14 | 2,07 | 0,213 | 1196

A 1173 | 500 | 126,1 [63,05 0;212 119 | 5,80 | 2,90 | 0,474 | 1206

B 1173 | 300 5,23 | 2,61 |0,094 1139 o @ 0,083 { 1131

B 1173 | 500 4,63 | 2,31 {0,105 | 1147 {10,28 | 5,14 O,lOl';ll44

A 12237 313 7,74 | 3,87 {0,107 | 1148 2,38 { 1,19 {0,502 | 1264

A 1273 | 326 |10,56 | 5,28 {0,431 | 1248 | 4,08 | 2,04 | 0,320 1228

B 1223 | 313 {1,876 | 0,938]0,258 | 1211 | 1,722} 0,861 0,211 j119¢
B 1273] 326 }2,03 1,01 |0,402 | 12 | 1,73 | 0,87 |0,462 {1258

* o~
(*) Calculados pela equacao de Field 2t. al. (1967)



Tabela 3.1
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Ceqgu-2

(X)

(mm/s)

(*)

o P
(rn/s) (K) (%)

A

1173

300

0,764 1300 21

1173

300

0,574 1276 5

1173

300

626 21

it
wn
~
38}
(o)
'_—J

[on]

300

1,081 1331 -] 5

or Field et.al(1967)

I 2o da fractura do ccgue D durancte a gueima
3 B .
| : 3 .
i 3 n < 4
o . s cs
[ L
( ay :
i
12,3 0,96 1,836 0,147 IS,
- -
|23 ;91 | 1,636| 0,160 68
P37,z 3, B2 &0y 0,16 50
N N NI : %
oo S ; ERSE RV | SICIOR
| ! :
ooz - = | ~ e~
e, ;i ,Jdﬁf L) cres
i
Acmitiz Sh=1 ko= 0,1i2=x
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Tabela 4.1

Valores obtidos de (l/K)i vs. di para o coque C

Sh

TL U cO kc

(K) | (mm/s) (g) | ®T2 [ ®= 10 (s
1173 300 21 1,463 | 0,732 | 0,081
1173 500 21' 1,533 0,767 0,085
1173 300 5 2,275 1,138 0,090
1223 313 21 2,004 1,002 0,093
1273 326 21 1,486 0,443 0,203

Tabela 4.2

Valores obtidos para a difusividade eguivalente na

camada de cinza.

T g s _ Dc (mz/s) g
L Sh By
(X) (mm/s) (%) p=5=2 ¢=E=1 $=2;2=1 (2/3)
me/sj)
2 51 - ar1p0
-1,16x10 1=+3,81x10"|-3,82:210 1.5
1173 300 21 ! ! -5
-2 _ =N - 209x10
7,615:10 |94,77:107-3,80718|  ;
.5 ] U<
- _ 165x10 ° 127,27¢10 |82,49x10 1,5 . .6
2273 500 21 = - = 209x10
1,510 140,98 10‘;—%,”15 ol 1
i s I ~c . <2
34,353:x10712,134107117,26:210 1.5 -5
- , _ | - 206210
1Tz 200 5 : 209%x 10
i T T e TARS AA o =
| S Pl vl 12840 !_;,36 810 1
| .
-bl -S' -~ atel T
e 313 51 [B.042ull 31.04x1071-3,02¢100 LS _5
1223 1 1 ‘ ! .
3 = = 224210
- = “ig | A= 1R
i -7, 53x10 122, 50107 ~2,315x10 1
I - —'3 TN A P 0 -
p4,71:107 12,0920 ) 22, 3510 1,5 -6
1273 326 21 - 239::10
- <) T iy A=~ T
022, 3xi0 F“,JZ is FV:,“¢O 1




Tabela de_[

Tabela 5.1

senw cosw

2
sen w+sh™ u

]2

147

w 0 o o 0 o) o) o 0 . o o]
i O 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,9 0 0,002 |0,005 {0,009 0,011 {0,010 | 0,0071(0,004 | 0,001 0
0,8 0 ' 0,009 0,029 {0,046 {0,051 |0,043 | 0,029(0,015 0,004 0
0,75 0 0,017 10,052 |0,08 {0,084 {0,069 | 0,04510,022 0,006 0
0,7 0 0,030 {0,089 {0,128 {0,128 (0,101 | 0,064{0,030 0,008 0
0,6 0 0,083 ]0,224 {0,284 {0,255 0,184 0,109]0,049 0,012 0
0,5 0 0,221 {0,509 |0,551 |0,435 [0,286 0,160 (0,070 0,017 0
0,4 0 0,601 {1,093 |0,96 |0,665 |0,401 | 0,21210,090 0,022 0
0,3 0 1,756 |2,216 {1,540 [0,925 (0,516 0,2601(0,107 | 0,026 0
0,25 0 3,120 |3,063 |1,870 {1,053 {0,568 | 0,28110,115 0,027 0
0,2 0 5,670_'4,104 2,204 11,172 (0,614 | 0,299(0,121 | 0,029 0
" C,1 0 18,05 6,396 2,772 11,353 0,680 0,32510,129 0,030 0
Tabela 5.2
Valores de ¢
y ~ | - Al ,
~_ 10 20°] 20° | 20° | =07 | 60% | 70° 0% | 90
_ghtr\\\\
{ =
g,5 0,016 D,036{0,029 |0, OJLI 010,01 {0,00510,0013 O =0,21
i
0,5 0,076 {0,176/ 0,190{0,150|0 0,04 0,02¢40,006F 0 {&=0,37




Tabela 5.3
Tabela de dt dt
dsu
dt
e v 19090 [10%80% 202709 36604 - 50°| 45°
0,9 o |0,0007}0,0023|0,0042 |0,0054 | 0,0056
0,8 o lo,0030|0,0104|0,0188(0,0243 | 0,025
0,75 | o |o,0050|0,0174|0,0314|0,0404 | 0,0417
0,7 o |0,0077{0,0270{0,0486 |0,0624 | 0,0643
0,6 o |o,0165{0,0571|0,1015{0,1295 | 0,1333
0,5 o |0,0324|0,1101}0,1924{0,2432 | 0,2500
0,4 o |0,0625|0,2065|0,35160,4385 | 0,4500
0,3 0 |0,1265|0,3966|0,6508]0,7475 | 0,8167
0,25 | 0 |0,1880|0,5661|0,9070|1,100 | 1,125
0,2 0 0,2938{0,8384/1,306 |1,566 | 1,600
0,1 o |0,9663]2,335 |3,402 |3,976 | 4,050

148
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Modelo de Avedesian modificado - Modeio 1

ZONAS

Condigdes de fronteira:
C
1 [ 2
| e r=d/2 CC02=fsx
| Esfera de reacgio ; r=R =C~ =0
- ¢ %o =C;

F=%®  Co;~0:C, ¢,

Combustao directa e completa 3 superficie - Modelo 2

Combust3o directa e incompleta 3 superficia - Modelo 3

Condigdes de fronteira:

1 S r=dR2 Co5s

r —e00 €

—

0, %

dn r

Fig. 1.2 - Modelos de queima propostos por Ross (1979).
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}—3
Vh—

r=4Filfror:
Sonda __ ﬂ
s Controle
s T
~
b .
®
g‘ Csz..
- Termopar___|
o 0
o | 2 Leito
a fluidizado . :
g‘ co __Aquecimento dao leito
Analisadzk - Tomas de press3o
Distribuidor —ef i
* Termopac’

Controlo do
12 Pre-aquecedor

22 Pre-aquecedor ap distribuidor AP leito

12 Pré-aguecedol - q

1 71

‘ Controla do
22 Pré-aquecedor

Medidor de caudat

Fig. 1.3 - Diagrama esquematico da instalacZo.
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?0 88,9
i 80.8
- . L. p= Resisténcia de aquecimento
Leito estatico. || o leito
N /Suporte refractario
< / 1 <~y
$ 5 /
¢ ' Ei/Tomas de pressac
1 J Pl —
Espace cheio comy ! ~Distribuidor A
Kaowoll o
{isolante férmicol4 ] i _
& = 3
f —1‘1% N &.Refractério j
\ ig , 22 E o
\ iPre-aquecedor | @
H \ g T g
1 o 120 1] :i:>\ §
\ I \ 1
777A A N e )
Y0 N N IN AN ']
l HJ N | N
P s
Pra-aquecedor 3 bﬁ, &.
o
-t
T I I TR R

Fig. 1.4 - Detalhe do queimador em leito fluidizado.
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Fig. 2.1 - Evolugcac da temperatura do leito T

para ensaios de queima de cargas de

cogque A sem & com controlo rigoroso

de quJ' .
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8001
dni=3'1 mm
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Fig., 2.12 - tf vS. m, para o coque A c.c.T; a

L
TL= 1273K e U=326mm/s.
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Fig. 2.14 - Evolucdo da resisténcia global da reacgao

com o didmetro das particulas, para o co
que A em ensaios c.c.TL a TL= 1173K. Os
pontos referentes a 50% de gueima estao

representados a cheio.
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Fig. 2.15 - Evolugac da resisténcia global da reacgio

com o diametro das particulas, para o co

gue B em ensaios c.c.T

L

a TL=

1173K. Os

pontos referentes a 50% de queima est3o

representados a cheio.
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Fig. 2.16 - vValores médios instantineos de 1/K vs.d

para © cogque A em ensaios c.c.TL a
T,= 1l73K. A recta mais provavel foi cal
culada apenas com 0Os pontos referentes a

50% de gqueima.
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vValores médios instantaneos de 1/K vs.d

para o coque B em ensaios c.c.TL a

T = 1173K. A recta mais provavel foi cal

culada apenas com o0s pontos referentes a

50% de queima.
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Fig. 2.18 - Valores médios instantaneos de 1/K vs.d

em ensaios s.c.TL a TL= 1173K para o

cogue A.
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Fig. 2.20 - Evolugao de 1/K vs.d para os coques A e B
em ensaios c.c.T; a T = 1223K. Os pontos
referentes a 50% de queima estao represen-
tacos a cheio. |
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Fig. 2.21 - Valores medios instantdneos de 1/K vs.d
para os cogues A e B, em ensaios c.c.T

m =
a T, 1223K.
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Fig. 2.22 - Evolucd@o de 1/K vs. d para os cogues A e B

em ensaios c.c.TL a TL= 1273K. Os pontos

referentes a 50% de gueima estao represen-

tados a cheio.
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Fig. 2.23 - Valores medios instantidneos de 1/K vs.d
para O0s cogues A e B, em ensaios c.c.T
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Fig. 2.24 - tf(o)/di vs. di para os cogues A e B

em ensaios c.c.TL a TL= 1173K.
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Fig. 2.25 - Temperatura média de queima das paz

ticulas em funcdo da natureza do co
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Fig.

3.5 - Efeito do aumento da reactividade
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do cogue B sobre os valores medios

instant3neos de 1/X vs.
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Fig. 3.6 - Aplicacdo do modelo de fragmenta
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Fig. 3.1l - Valores iniciais de 1/K para o coque Do

0 i 1 2 ’ 3 . di(mm)

Fig. 3.12 - Variacao de 1/K durante a queima‘para

O cogue D.

1 KisIm)

0 t % T ; ; ;
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Ensaio di (mzm) co(%) TL(K)
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v D2 2,43 5,1 1173

u D3 2,43 21 1273

A D4 3,43 21 1273

¢ D5 3,43 21 1173

Qo D6 L,z 1,04 1273

o DY 1,2 1.06 1172

v B2 1,2 2,201 1173

S DE . 5,2 1173

< L1 2,4 6,1 1272
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Simulag3o de queima de cargas de coque A
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TL=TP=1'I 13K, =21% 0y, U=300mmis, Dg=209x 10 ntls

f="Y=2,sh=1  k=015mis
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Linha Fracgdes
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Fig. 3.15 - Simulacao da queima de cargas de

cogue com varios graus de fragmen

tacao.
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Vogs €PTNx10 ¢! de produto inicial

20T

Uy
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8-..—

Cinzas do

coque

C

Po=76,00 cm Hg

0.4

! ! "
T T
0.6 0.8
Pressdo relativa plg,

Fig. 4.2 - Isotérmica BET para a cinza do cocque C.
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Valores médios instantaneos de 1/K vs. d
para o cogue C c.c.T; a T, = 1173K. A recta
mais provavel foi calculada s com os valo

res de 50% de gueima.
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Valores medios instantdneos de 1/K vs. d

para ¢ coque C para TL= 1223 e 1273K

c.c.T . As linhas mais provaveis foram

calculadas com os valores a 50% de queima.
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Fig. 5.1 - Conversao entre as coordenadas cartesia

nas e as esferoidais oblongas.
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Fig. 5.2 -~ Coordenadas cilindricas elipticas.

Ver Spiegel (1969).



Fig. 5.3 - Evolucao de Sh,

1 com a excentricida
de da particula em controlo difusio-
nal.
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Fig. 5.4 - Efeito da suposigao como esferas de

particulas elipsdides de revolugao.

Controlo difusional, b/a=0,75.
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Fig. 5.6 - £feito da suposicaoc como esferas de parti

culas elipsdides de revolucac. Controlo
difusional, b/a=0,25.
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Fig. 5.13 - Evolugdo da razdc b/a e da distancia
focal c para particulas elipsdides

de revolucdo em controlo cinético.
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Fig. 5.14 - Comparagao entre 1/K obtido para
o elipsdide admitido como esfera
e o verdadeiro valor de 1/K para

0 elipsdide em controlo cinético.
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Fig. 5.15 - Comparacao entre a resisténcia global

adimensionalizada kc/2K para o elipsdi
de suposto esiera e o verdadeiro valor

para o elipsdide em controlo cinético.
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