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RESUMO

O estudo de pardmetros cinéticos para a queima de carvao se da através de utilizacdo de
equipamentos laboratoriais como o forno de queda livre (DTF). O presente trabalho trata do
desenvolvimento e analise de um modelo numérico unidimensional de um DTF. A
modelagem é realizada a partir de dados da literatura, e as equacdes discretizadas que
caracterizam os fendmenos do escoamento, da transferéncia de calor e da combustdo do
carvao foram programadas na linguagem FORTRAN 90. Os resultados s&o comparados com
um modelo de referéncia e com dados experimentais, e apresentaram boa concordancia. Um
estudo de sensibilidade € realizado para entender o comportamento da queima de carvao
frente a mudangas de alguns parametros de operacdo do DTF. A andlise de sensibilidade
mostrou a versatilidade do modelo e, consequentemente, do experimento. A partir da varia¢do
da concentracdo de O,, da temperatura de operacdo e das vazdes de entrada pode-se obter uma
gama de resultados. O uso do modelo aqui apresentado concomitante com resultados
experimentais resulta em um estudo aprofundado dos parametros cinéticos de combustéo de

carvao.

Palavras-chave: Combustdo; Forno de Queda Livre; Parametros Cinéticos; Carvao;



ABSTRACT

The study of kinetic parameters for coal combustion occurs through use of laboratory
equipment such as drop tube furnace (DTF). The present work shows the development and
analysis of a one-dimensional numerical model of a DTF. The modeling is developed from
literature works, and the discrete equations that characterize the flow, heat transfer and coal
combustion are programmed in FORTRAN 90 language. The results are compared with a
reference model and experimental data, and showed good agreement. A sensitivity study is
performed to understand the behavior of coal combustion due to changes of some working
parameters of the DTF. The sensitivity analysis showed the versatility of the model and
thereby the experiment. From the variation of the O, concentration, operating temperature and
input flow rates a range of results can be obtained. Using the model presented here together
with experimental results leads to a detailed study of the Kinetic parameters of coal

combustion.

Keywords: Combustion; Drop Tube Furnace; Kinetic Parameters; Coal;
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1 INTRODUCAO

1.1  Motivacéo

O carvéo continua sendo o combustivel fossil mais abundante na terra e corresponde a
maior parte da producdo da eletricidade de vérios paises, CGEE, 2012, e continuard a
desempenhar um papel importante na oferta mundial de energia por muitas décadas.

Segundo BP, 2012, o consumo de carvdo cresceu 5,4% em 2011, sendo o Unico
combustivel fossil a registrar um crescimento acima da média e constitui a forma de energia
que possui rapido crescimento fora as energias renovaveis. O carvao em 2011 foi responsavel
por 30,3% do consumo de energia global, a maior participacao desde 1969.

A oferta mundial de energia primaria e energia elétrica por fonte segundo EPE, 2011,

para o0 ano de 2008 pode ser vista na Figura 1.1.

[%] [%]
40 50
332
32 40
27
24 251 30
21,3
16 20
10 13,5 59
8 58 10 55
| = 07 [ | -
0 0
[ Petréleo Gas B Petréleo Gis
- Nuclear Hidraulica B Nuclear Hidraulica
B Carvio mineral [l Fontes renovaveis B Carvio mineral B Outros
Outros Yao mi utro
A) Oferta Mundial de Energia Primaria por Fonte B) Oferta Mundial de Energia Elétrica por Fonte

Figura 1.1 — Oferta mundial de energia primaria e energia elétrica por fonte no ano de 2008.
[Adaptado de EPE, 2011]

Pela analise da Figura 1.1 é possivel notar que, em 2008, o carvdo possuia grande
contribuicdo, de 27 %, para a matriz energetica mundial, essencialmente na producdo de
energia elétrica, 41%.

No entanto, no Brasil, a oferta de energia primaria é distribuida mais uniformemente

entre as fontes ndo renovaveis e as renovaveis. Enquanto que a oferta de energia elétrica no



Brasil por fonte é dominada por fontes renovaveis. A oferta de energia no Brasil pode ser
vista na Figura 1.2.
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Figura 1.2 - Oferta de energia elétrica no Brasil no ano de 2010.
[Adaptado de EPE, 2011]

A partir da Figura 1.2 é interessante notar que a geracdo interna hidraulica responde por
montante superior a 74% da oferta e que a contribuicdo do carvdo na matriz energética
brasileira é pequena, proxima a 1%. E importante destacar a forte dependéncia dos recursos
hidricos, sendo que em momentos de seca 0 sistema energético corre riscos de apagao, como
0 que aconteceu no ano de 2001. Isso remete a necessidade da diversificacdo da matriz
brasileira através de fontes de energia mais constantes como as termelétricas.

O carvdo tem sofrido pressGes ambientalistas intensas face as questfes voltadas para o
aquecimento global e emissbes de poluentes. Entretanto as tecnologias de “carvdo mais
limpo” tém acompanhado as necessidades técnicas e ndo impedem 0 seu uso no mundo, com
destaque de seu uso ainda intenso nos paises desenvolvidos.

No Brasil, o carvdo mineral nacional destina-se essencialmente a geragdo de energia
elétrica, sendo essa parcela 80 % de todo o carvao produzido no pais, CGEE, 2012. Outro
dado é que o uso do carvao para geracdo de eletricidade no Brasil em 2010 cresceu 28,3% em
relacdo ao ano anterior, EPE, 2011.

IEA, 2012, afirma que sdo necessarias politicas para incentivar a implantacdo de

tecnologias mais eficientes, tecnologias de carvao limpo, particularmente aquelas que podem



oferecer reduc@es significativas nas emissfes de gases de efeito estufa através da captura e
armazenamento de CO,.

Frente ao panorama mundial da utilizacdo do carvdo, a busca pelo melhor
aproveitamento do recurso € um dever da sociedade, e parte desse desafio é o estudo de sua
combustdo e dos parametros que afetam sua eficiéncia.

O estudo da queima do carvdo brasileiro requer o conhecimento dos parametros
cinéticos e para isso sera apresentada uma breve revisdo dos principais experimentos e

métodos utilizados para a caracterizacdo e obtencdo desses parametros.

1.2 Revisdo Bibliografica

A andlise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis — TGA) tem sido
amplamente usada para estudar materiais carbonaceos, sendo que a amostra é aquecida em
atmosfera e temperatura controladas, e sua massa constantemente medida. As reacOes
heterogéneas e homogéneas consomem a massa da amostra e a partir dessa taxa de consumo
de massa € possivel calcular a reatividade de cada carvdo, Machado et al., 2011.

A balanga termogravimétrica é usada para estudar a reatividade de materiais
carbonosos. Numa primeira etapa, através da pirolise é produzido, em atmosfera inerte, um
residuo carbonoso chamado char que pode ser gaseificado ou queimado, no préprio
equipamento, numa segunda etapa, como realizado por Machado et al., 2011 e Le Manquais
et al., 2009. O char para a segunda etapa também pode ser proveniente de outros
equipamentos, como o forno de queda livre (Drop Tube Furnace — DTF), Le Manquais et al.,
2009, ou Reator Isotérmico Plug Flow (IPFR), Haas et al., 2001.

Machado et al., 2011, comentam que as termobalancas ndo simulam as reais condi¢des
que o char esta submetido em alto-fornos, porém por possuir uma metodologia padronizada
as taxas de reagéo para diferentes char podem ser comparadas.

Outro equipamento utilizado para a analise dos parametros cinéticos é o forno de queda
livre (DTF). Este equipamento é capaz de criar um ambiente que simula condi¢des proximas
as industriais, em particular o curto tempo de residéncia, as altas temperaturas e as altas taxas
de aquecimento, Ulloa et al., 2005. Portanto, podem ser utilizados para produzir char
devolatilizado ou pirolisado ou mesmo para analise da reatividade do carvdo através da
gueima do carvao em seu interior. A partir do conhecimento dos fendmenos que regem a
combustdo no interior de um DTF é possivel, através de modelos numéricos e de dados

experimentais, obter os parametros de oxidacéo do carvao, Ballester e Jimenez, 2005.



A caracterizacdo das particulas de char também é realizada através de outras técnicas
que verificam a porosidade, a morfologia e a petrografia da amostra. Por exemplo, com a
analise por imagem de um microscopio eletrobnico de varredura (Scanning electron
microscope - SEM), [Osoério et al., 2004, Yu et al., 2007a, Le Manquais et al., 2009], é
possivel conhecer a morfologia das particulas de char.

Com essa sucinta explicacdo de analise da queima de carvdo e sua caracterizacdo, é
apresentada, a seguir, uma revisao historica da utilizacdo dos dois principais experimentos,
TGA e DTF.

Card e Jones, 1995, utilizaram um forno de queda livre (DTF) juntamente com um
dispositivo optico para estudar a combustdo de carvao e a formacdo de cinzas. A combustao
foi monitorada como funcdo do comprimento do forno com um escoamento laminar, e,
portanto, com o tempo de residéncia. A investigacdo abrangeu tanto a variagdo do tamanho da
particula quanto a quantidade de carbono ndo queimado.

Lu et al., 2000, utilizaram um DTF para caracterizar amostras de carvdes australianos.
Todos os chars foram obtidos para trés temperaturas (900, 1200 e 1500 °C), com tempo de
residéncia de aproximadamente 1 s. A taxa de aquecimento das particulas foi de 10* °C/s. A
pirélise foi completada em pressao atmosférica e em um ambiente levemente oxidante (1% de
02 em volume). A caracterizacdo dos chars foi determinada pelo uso de técnicas como
analise quimica, difracdo de raio-X (XRD), microscopio eletrénico de varredura por emissao
de campo (FESEM), e um novo método de feixe de ion focalizado (FIB).

Haas et al., 2001, testaram cinco tipos de carvdo betuminosos, um linhito e quinze
misturas dos anteriores num reator isotérmico de escoamento uniforme (IPFR). O reator foi
operado num regime de temperatura de 1223 - 1673 K, com 5% de concentracdo de oxigénio
e o tempo de residéncia da particula variava de 5 a 1300 ms. O objetivo do trabalho era
examinar se ambas a devolatilizacdo e a combustdo do char das misturas de carvdo poderiam
ser determinadas pelas caracteristicas dos carvGes originarios.

Cloke et al., 2002, utilizaram um DTF para testar catorze tipos de carvGes no intuito de
comparar com testes previamente feitos em um combustor de 1 MW. Cada carvédo foi
caracterizado usando anélise imediata e testes convencionais de petrografia bem como um
teste para fracdo de ndo reativos usando analise de imagem. As fragdes inicialmente foram
pirolizadas a 1300 °C por 200 ms em um ambiente de 1 % de volume de oxigénio em

nitrogénio. A reatividade, morfologia e area superficial dos residuos carbonosos, chars, foram



avaliadas usando técnicas térmicas, Opticas e de absorcdo. Cada fracdo de char foi entéo
passada novamente pelo DTF a 1300 °C agora com tempo de residéncia de 600 ms e uma
atmosfera de 5% de volume de oxigénio em nitrogénio para avaliar a propensdo a queima
completa. As caracteristicas dos carvdes, dos chars e dos residuos da requeima foram
comparados para determinar se possuiam qualquer ligagdo entre queima completa, produtos
intermediarios do char e composicdo do carvdo. Os testes confirmaram os resultados
encontrados na camara de 1 MW.

Osobrio et al., 2004, estudaram o desempenho da combustéo e as propriedades do carvao
brasileiro sub-bituminoso da Mina do Faxinal para uso em alto-fornos. Amostras do carvéo
foram caracterizadas e testadas para reatividade do carvao em forno de queda livre. Os
resultados foram comparados com testes de TGA realizados em ar ambiente a fim de explorar
a capacidade de classificar o desempenho de carvdo sob taxas de aquecimento altas, e
condigdes de altas temperaturas que se aproximam, em alguns aspectos, de queima de
combustivel pulverizado e injecdo de alto-forno. Misturas do carvao brasileiro e de importado
foram analisadas em TGA para avaliar a reatividade ao CO,. Um dos resultados foi de que a
mistura seria viavel até 50%. O carvao brasileiro apresentou uma eficiéncia da combustdo
(burnout) maior nos testes TDF e uma taxa de reagdo maior em comparagdo ao carvéo
importado.

Ballester e Jimenez, 2005, utilizaram os dados experimentais obtidos a partir de um
DTF para criar um modelo numérico que representasse os fendmenos envolvidos na queima
do carvdo. Combinando os dados experimentais com o modelo foi possivel propor algumas
modificacdes para o procedimento tradicional (baseado na curva de Arrhenius) de medicédo
de parametros de oxidacdo do carvao. O método sugerido € menos sensivel aos ruidos dos
resultados experimentais e é menos afetado pelos erros aleatdrios. Enquanto que 0 método da
curva de Arrhenius requer uma solucéo explicita para o coeficiente da taxa de oxidacdo do
char, o procedimento de minimizacdo de erro admite modelos mais complexos.

O novo método, que leva em conta o modelo de combustdo baseado na superficie
externa e compara com resultados experimentais para obter 0s parametros cinéticos, obteve
bons resultados. Apresentou uma boa tendéncia de evolucdo da particula ao longo do reator e
com o método de otimizagdo de erros conseguiu prever os valores do fator pré-exponencial
Ac e energia de ativagdo Ec de menores desvios dos dados experimentais. Em particular, o
progressivo decaimento na taxa de oxidagédo aparente foi reproduzido adequadamente.

Silva Filho e Milioli, 2008, estudaram os parametros cinéticos do carvao brasileiro

betuminoso através da aplicacdo de testes TG ndo-isotérmicos e também o teste de analise



diferencial térmica (DTA) foi aplicada para avaliar as caracteristicas homogéneas e
heterogéneas da combustdo. E conforme os autores a energia de ativacdo para a primeira
combustdo, considerada a combustdo simultanea dos volateis e do carbono fixo, é igual a
135,1 [kJ/mol] e para a segunda combustdo, considerada a combustdo somente do carbono
fixo, é igual a 85,1[kJ/mol]. O fator pré-exponencial para a primeira combustdo é igual a 6,5 x
10* s e para a segunda combustéo é igual a 8,4 s,

Le Manquais et al., 2009, compararam a reatividade de chars gerados em fornos de
queda livre (DTF) com aqueles gerados em balanga temogravimétrica (TGA) para um carvao
betuminoso. Atraves de imagem do SEM e andlise da area superficial método de BET dos
chars produzidos pelos dois experimentos, foi concluido que as amostras produzidas pelo
DTF assemelhavam mais ao char industrial, em que eram altamente porosos e extensivamente
inchados. As particulas de char produzidas pela devolatilizacdo no DTF ndo puderam ser
reproduzidas pelo TGA, simplesmente porque o TGA ndo pode prover a mesma taxa de
aquecimento que o DTF, tornando a comparagdo entre os dois métodos dificultosa.

Alvarez et al., 2011, utilizaram programas computacionais de mecéanica dos fluidos
(CFD) para testes de combustdo de carvdo em razdes de O,/CO, diferentes (21-35% vol O,)
em um reator de fluxo arrastado (EFR), sendo este também considerado como um DTF. Esta
condicdo de excesso de oxigénio é denominada oxi-combustdo. Os perfis de temperatura, as
taxas de combustdo, a fragdo queimada e as concentracdes das principais espécies, como O,
CO,, CO foram previstas e comparadas com o caso de referéncia, ar atmosférico. Os dados
experimentais do EFR foram usados para validar o modelo numérico. Os resultados

numéricos obtiveram uma boa concordancia com dados experimentais.

1.3 Objetivo e organizacéo

O principal objetivo do presente trabalho € o estudo da queima de carvdo em um forno
de queda livre (DTF). A partir de dados da literatura, foi construido um modelo numérico
unidimensional de um DTF com foco nos processos de reacdo do carvdo. O modelo
desenvolvido é comparado com um modelo adotado como o de referéncia e com dados
experimentais. Também ¢é realizado um estudo de sensibilidade do modelo para entender seu
comportamento frente a mudancas de alguns parametros.

O trabalho é organizado da seguinte forma:

O Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica dos métodos e experimentos para

estudo da queima de carvao e a motivagéo para este trabalho.



O Capitulo 2 traz a fundamentacéo tedrica para queima de carvédo, onde é apresentada a
composicdo tipica do carvao, os modelos e 0s processos de queima do carvéo e o0s regimes de
combust&o.

O Capitulo 3 descreve o funcionamento de um forno de queda livre, suas geometrias e
condigdes de operacoes.

O Capitulo 4 apresenta o DTF estudado, os dados de operacdo e experimentais
disponiveis na literatura que possibilitam a sua modelagem, além de detalhar a metodologia
utilizada no desenvolvimento do modelo. No fim desse capitulo é apresentado o método de
solucdo numérico utilizado.

O Capitulo 5 mostra os resultados do estudo, comegando com a comparacdo do um
modelo de referéncia e dados experimentais e terminando com a analise de sensibilidade do
sistema.

O Capitulo 6 finaliza o presente trabalho com as principais conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros.



2 COMBUSTAO DE CARVAO

A presente secdo inicia com a composicdo do carvdo. Sdo apresentados os modelos
adotados para seu processo de secagem, devolatilizacdo e a combustdo do char. Também sao

abordados os regimes de combustéo e os modelos de diminuicéo da particula de carvéo.

2.1  Composicéo do carvao

Segundo Glassman e Yetter, 2008, o carvdo é um combustivel natural, que contém
carbono, umidade, minerais que geram cinzas, e um grande numero de diferentes
hidrocarbonetos que volatilizam quando a combustéo € inicializada.

A composicao do carvdo pode ser obtida através do teste de Analise Imediata da ABNT,
que determina a composicdo do carvao, em fracdo méassica de umidade, matéria volatil, cinza
e carbono fixo. A Figura 2.1 ilustra esta diferenciacdo das partes para uma amostra de carvao

brasileiro da Camada Bonito.

GarbonoFixor ™

26%

Figura 2.1 — Composicao do carvdo uma amostra de carvao brasileiro da Camada Bonito

[Adaptado de BTU Cottbus, 2010]

A quantidade de volatil é uma fracdo da massa do combustivel original que evolui como
gas quando o combustivel é aquecido. Carbono fixo é a massa de carbono que permanece
depois de os volateis terem escapados. A quantidade de cinzas é a por¢cdo de solido que



permanece quando o carbono fixo € completamente oxidado, deixando para tras matéria

mineral oxidada conforme Glassman e Yetter, 2008.

Além da analise imediata da ABNT, a andlise elementar da ABNT do carvdo permite
conhecer os elementos quimicos que participam das reacfes e constituem o carvdo, com a
determinacédo do percentual em massa do carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio,

este Ultimo estimado por diferenca.

2.2 Modelo da combustao

O processo de combustdo de uma particula de carvéao se inicia pelo aguecimento da
particula, com a consequente retirada da umidade existente. Ap0s a secagem total da
particula, ela continua a receber calor do meio, aumentando ainda mais sua temperatura e
dando inicio ao processo de devolatilizacdo. Os gases gerados sdo rapidamente queimados, e
0 que permanece da devolatilizacdo é chamado de residuo carbonoso de carvdo, ou char
Glassman e Yetter, 2008. Este € o processo final na qual o carbono fixo é oxidado por meio
de reacOes heterogéneas. Apesar de serem apresentados em sequéncia, 0S processos podem
ocorrer simultaneamente segundo Smoot e Smith, 1985.

2.2.1  Processo de secagem

Segundo Souza-Santos, 2004, o processo de secagem é o primeiro a ocorrer durante o
aquecimento do combustivel sélido. Em pressGes atmosféricas, esse processo ocorre entre
uma faixa de temperatura que inicia a temperatura ambiente e se estende 380 K. Apesar da
aparente simplicidade, o processo de secagem de uma particula sélida € uma combinacéo
complexa de eventos que envolve trés fases: agua liquida, vapor d’agua, e a fase porosa do
solido por onde o liquido e o vapor migram.

O nivel de complexidade adotado para esse processo € dependente da importancia do

teor de umidade contida no carvéo para o modelo adotado.

2.2.2  Modelos de devolatilizacao

Segundo Glassman e Yetter, 2008, a liberagdo da matéria volatil conforme o

combustivel € aquecido € chamado de devolatilizagdo, sendo um processo chave para a
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combustéo de combustiveis solidos. Os gases volateis queimam mais rapido que as particulas
de residuo carbonoso de carvdo remanescentes. Por isso sdo importantes para a igni¢do e
estabilidade da chama e tém um papel importante na formacéao de dxidos de nitrogénio (NOy).
Além disso, 0 processo de devolatilizacdo determina a quantidade de char que permanece
para ser queimado, assim como suas caracteristicas fisicas. As quantidades de volateis
liberados dependem do tipo de carvdo. A variagdo é significativa, podendo ser de um maximo
de 50% (por massa) para carvao de baixo e médio rank até poucos pontos percentuais para
carvdes antracitos, com caracteristicas semelhantes ao grafite.

Segundo Yu et al., 2007b, as particulas de carvado experimentam transformagdes fisica e
quimicamente complexas durante seu aquecimento, liberando matéria volatil e gerando
residuos solidos. A devolatilizacdo €é referenciada como pir6lise quando o carvdo é
devolatilizado em atmosfera de gas inerte. A devolatilizacdo e a pirdlise normalmente sao
diferenciadas em funcdo das composicGes quimica do char e da composicdo da matéria
volatil. A pirdlise comega com a quebra das pontes carbono-hidrogénio ou carbono-carbono,
resultando na formacdo de grupos de radicais livres como —CH,, -O-, entre outros. Estes
radicais livres sdo altamente reativos e facilmente combinados na fase gas para produzir os
compostos alifaticos, principalmente metano, e agua. H& também a liberacdo de CO,, H,0,
CO, e CyHe.

De acordo com Smoot e Smith, 1985, Williams et al., 2000, e Glassman e Yetter, 2008,
0 processo de devolatilizacdo pode ser representado por um modelo simples de um Unico
passo e de primeira ordem. A expressao sugerida por esses autores relaciona a quantidade de

matéria volatil que ainda permanece no carvéo, dada por:

NV ovoy 2.1)
dt

k, = A exp| - E, (2.2)
' RT, '

onde dV/dt é a taxa de consumo da fragdo de volateis (s™), k, é a constante especifica da taxa
de devolatilizacdo (s), V é a fracdo méssica de volateis, V° é a fracdo massica de volateis
obtida a partir da andlise imediata do combustivel, A, é o fator pré-exponencial da
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devolatilizacdo (1/s), R, é a constante universal dos gases (J/mol-K), E, é a energia de
ativagdo da reacdo de devolatilizagdo (J/mol) e T, é a temperatura da particula (K).

Apesar das limitagdes, os modelos de reacdo simples sdo geralmente empregados para
descrever a cinética da devolatilizacdo, para as aplicacbes de combustdo, dada a sua

simplicidade e facilidade de manipulagdo matematica [Saxena, 1990].
2.2.3  Combustéo do carbono fixo

Segundo Coelho e Costa, 2007, o residuo carbonoso que resulta do processo de
devolatilizacdo possui em sua composicdo essencialmente carbono e cinzas. As reacOes
heterogéneas da queima do carbono fixo remanescente no char sdo reacoes de superficie e sdo
similares a queima do carbono em forma de grafite. Na superficie da particula, o carbono
pode reagir tanto com O, CO,, ou mesmo H,O. As reacGes heterogéneas globais que

acontecem na superficie do carbono, segundo Turns, 2000, podem ser descritas como:

C+0, »> CO, AH=-394kJmolC (2.3)
2C+0, - 2CO AH =-110 kJ/mol C (2.4)
C+CO, - 2CO AH =172 kJ/mol C (2.5)
C+H,0 - CO+H, AH=131kJmolC (2.6)

A Figura 2.2 apresenta um esquema das reacOes de superficie no carbono e a reagdo

global homogénea na camada limite da particula.
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Superficie
do Carbono

Espécies da fase gas
CO, CO,, 0,, H,0

Reagoes heterogéneas
globais que ocorrem na :
superficie CO+30,»CO,

C+0, = CO,

Reagao global da fase gas

2C+0, = 2CO
C+CO, - 2C0

C+H,0 - CO +H,

Corrente
Livre

N

Camada Limite > €

Figura 2.2 — Esquema geral da queima de carbono

[Adaptado de Turns, 2000]

Apesar da ocorréncia das reagdes (2.3) - (2.6), o autor ressalta que o principal produto
da reacdo heterogénea na superficie do carvao é o CO.

Coelho e Costa, 2007, comentam que embora as rea¢des do char com CO, e vapor
d’4agua sejam importantes em aplicagdes de gaseificacdo, somente a reagdo heterogénea de
oxidacdo do char com O, deve ser considerada. Isso se deve ao fato de que a taxa de reacao
de O, é geralmente muito mais elevada que as taxas das outras reacdes.

Basu, 2006, e Glassman e Yetter, 2008, comentam que 0s principais produtos da
combustdo na superficie do carbono podem ser tanto CO quanto CO..

Conforme Basu, 2006, em altas temperaturas, o produto da reacdo é geralmente CO, que
em seguida queima a alguma distancia da superficie do char virando CO,. E para particulas
grandes, com didmetros maiores que 1 mm, a pressao atmosférica, 0 CO queima tdo perto da
superficie que o produto de combustdo priméria pode ser considerado COs.

2.2.4  Modelo da combustdo de uma particula de carbono
Nesta secdo serdo comentados dois modelos de queima de particulas de carbono, visto

gue a analise da combustdo de particulas de carbono ilustra os fenémenos fisicos e quimicos

que ocorrem na combustdo de solidos. A oxidacdo heterogénea do char € a etapa mais lenta
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de todo o processo de combustdo de solidos e por isso € fundamental compreender 0s
fendmenos envolvidos nesta etapa [Coelho e Costa, 2007].

Sera descrito o modelo simplificado de uma camada e outro modelo simplificado de
dupla camada. No modelo de uma camada, o O, difunde até a superficie da particula e reage
com o carbono em fase solida, produzindo CO,, que entdo se difunde no sentido contrério.
Nesse tipo de modelo ndo ha chama na fase gasosa e a temperatura € maxima na superficie. Ja
no modelo de dupla camada, o O, difunde até uma certa distancia da superficie da particula,
chamada de frente de chama, onde reage com o CO difundido da superficie e produz CO..
Parte do CO, é entdo difundido para a superficie da particula e reage com o carbono fixo e
forma o CO, e a outra parte é difundida para o meio.

Conforme os proprios autores, o primeiro modelo é pouco realista pois o produto da
reacao heterogénea na superficie é considerado CO, ao invés de CO. Entretanto, esse modelo
€ mais pratico e mais usado, e sera empregado no presente trabalho, com algumas
modificagdes.

A seguir sdo detalhados os dois modelos de combustdo de carbono comentados

anteriormente.
2.2.4.1 Modelo simplificado de uma camada

Este modelo encontrado na literatura, Turns, 2000, e Coelho e Costa, 2007, é baseado
na queima de uma particula de carbono com ar. As hipéteses simplificativas desse modelo,
com suas ressalvas e adaptacdes, serdo posteriormente aplicadas a queima de uma particula de
carvéo.

O modelo simplificado de uma camada ilustra convenientemente os efeitos combinados
da cinética quimica na superficie da particula de carbono e da difuséo na fase gasosa.

Esse modelo assume as seguintes hipoteses:

1. O processo é quase-estacionario

2. A particula € esférica e encontra-se em um meio infinito

3. Areacdo de oxidacdo do carbono ocorre na superficie da particula

4. A reacdo heterogénea é a oxidacdo do carbono pelo oxigénio produzindo dioxido de

carbono

o

A fase gasosa é constituida somente por oxigénio, diéxido de carbono e nitrogénio
6. O oxigénio é difundido até a superficie e reage formando diéxido de carbono, que

posteriormente é difundido na dire¢do oposta.
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7. As propriedades termofisicas sdo consideradas constantes.

O modelo simplificado é apresentado na Figura 2.3, a qual mostra a variacdo dos perfis

de temperatura e espécies ao longo do raio da particula.

y.Tﬂ

/ Interface sélido/gas (superficie da particula de carbono)
:
1
Y, s [T
Yoo, )
- )/O2m
LA
= Tx
Y Ops
0 r r

Figura 2.3 — Perfis de temperatura e espécies para modelo de uma camada

[Fonte: Coelho e Costa, 2007]

E interessante notar, na Figura 2.3, que a fracdo massica de O, decai exponencialmente
conforme se aproxima da particula e que a fracdo massica de CO, aumenta conforme se
aproxima da particula, resultado esperado pela difusdo das espécies. O valor da fracdo
massica de CO; na superficie € maximo enquanto o valor da fracdo de O, € minimo na
superficie. Também € possivel notar que a temperatura da superficie ¢ maxima, sendo que
ndo héa reacdo na fase gasosa.

Pode-se dizer que na superficie da particula a vazao massica das espécies é conservada

da seguinte forma:
M. = .coz - mo2 (2.7)

onde, rh; € a vazdo massica (kg/s) do espécie quimica j. A mesma relagdo, da Equagdo (2.7),

pode ser aplicada a taxa de combustdo da particula de carbono, também na unidade de kg/s.
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Assumindo o mecanismo cinético de um passo em base massica dado por:

C + 55,00,0, = Sg,c0, +1 CO, (2.8)

onde, S é a massa de O, por massa de C para formar CO..

0,.CO,

Podem-se estabelecer as seguintes relagoes;

Mg, = So2 CO, M (2-9)

Meo, = (So, co, +DMe (2.10)

O modelo de oxida¢do da particula leva em conta as vazdes méassicas na superficie da
particula, e com isso, pode-se escrever o modelo simplificado de combustdo atendendo ao

deslocamento do oxigénio no sentido negativo do eixo r,

moz
A7r?

=—PYo,Uro, =—PYo, (u, +Vr'02) (2.11)

onde, r é o raio da particula (m), o é a massa especifica dos gases (kg/m?), ¥o, € a fracdo
massica do O, u, ., € a velocidade absoluta do oxigénio (m/s), u, € a velocidade média dos
gases (mfs), e V, é a velocidade de difusdo do oxigénio (m/s). Expressando esta Gltima

velocidade de acordo com a Lei de Fick,

M
Vo, = Do, Po, (2.12)
i Yo, dr
onde, D" é o coeficiente de difusividade do O2 na mistura (m%/s), tem-se:
mo M dyo m M dyo
L-=—pY, U, + pD L=-Y, —+ pD, 2 2.13
Anr? PYo, U + pLy, dr Yo, Anr? P, dr ( )
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Usando a eqg. (2.9) e lembrando que o fluxo total de massa na fase gasosa €é igual ao fluxo de
massa de carbono queimado, eq. (2.7), tem-se:

= n
4712 Yo, azr? P gr

Soz,cozmc _ mc DM dyOz (2.14)

Isolando a vazdo massica de carbono,

B 47TI’2pDC'\)/2| dyo,

rﬁC
SOZ’Co2 + Yo, dr

(2.15)

Entretanto, é necessario resolver os dois fenémenos que regem a distribuicdo da
concentracdo do oxigénio até a superficie da particula, que sdo o problema da difusédo do O,
do ambiente até a superficie da particula e o problema da reacdo heterogénea do carbono com
0 oxigénio na superficie.

O transporte de oxigénio na camada externa em torno da particula é representado por

do, _1d( u Do
——~=——1| pDgr—= 2.16
P rdr{p @ dr (216)

As condicoes de fronteirasdo y, =y, ;para r=r, e y, =y, ., para r »oo.

A solucdo da equacdo (2.16) resulta no perfil de concentragdo massica de O, de onde

pode-se obter o termo Yo, requerido na equacéo (2.15). Assim a equacdo (2.15) modifica-
se para:
l+ Syoz,co
M. =47rpDf In| ——25% (2.17)
14 Jous
Soz,(:o2

onde a fracdo massica de oxigénio na superficie da particula, y, . , ainda é desconhecida.
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A equacéo acima pode ser rearranjada da seguinte forma:

Me :47rrng'2 In 1+B (2.18)

onde,

yoz,oo B yOZ,s
Soz,co2 + yOZ,s

B= (2.19)

Expandindo a eq. (2.18) em série de Taylor e utilizando apenas o primeiro termo da expansao,
tem-se:

yoz,oo - yOZ,s _ yoz,oo - yOZ,s

me =
Soz,coz Yo, Rai
47rrng'2

(2.20)

onde R, € aresisténcia de difusdo (s/kg).

A taxa de reacdo do carbono € considerada de primeira ordem em relacdo a

concentracdo de O, e é expressa da seguinte forma:

Rc =kM O, (2.21)

em que: Rc é a taxa de reagdo do carbono (kg/m?s), M. é a massa molecular do carbono
(kg/mol), O, . € a concentragdo molar de O, na superficie (mol/m) e ke é a constante de

reacao (m/s), expressa como:

-E
k.= Ae A 2.22
c Xp( RquJ ( )

onde, A é o fator pre-exponencial (m/s) e Ex a energia de ativacao (J/mol).
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Assim, a relacdo entre a taxa de combustdo da particula de carbono e a vazdo méssica

consumida pode ser escrita como:
M. = 47rZR. (2.23)

A Eq. (2.23) pode ser reescrita em termos de fracdo massica de O, na superficie como:

_ Y,
M. = 4712k M, %%Y%S = —R (2.24)
0, u'p i

onde, M, é a massa molecular da mistura (kg/mol), p é a presséo (Pa) eR;, € a resisténcia

mist
cinética (s/kg).

Como os dois fendbmenos, de difusdo e de reacdo cinética, acontecem ao mesmo tempo,
a quantidade de O,, que ¢ difundida, é a mesma que reage com o carbono na superficie da
particula. Entdo, para resolver o sistema ndo linear resultante, usa-se o circuito elétrico

analogo mostrado na Figura 2.4.

Yo,=0 Yo,=Yo,s Yo,=Y0,
Rm Raﬁ

Figura 2.4 - Circuito elétrico analogo

[Fonte: Coelho e Costa, 2007]

Assim, é possivel expressar a taxa de combustdo da particula em funcdo de duas

resisténcias, a de difusdo e a de cinética, da seguinte forma:

dmc _ mc _ moz,r y
dt

= — o= (2.25)
SOZ,CO2 Rcin + Rdif

onde dm, /dt é a taxa de massa de combustdo de carvdo em (kg/s) e as resisténcias podem ser
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reescritas como:

_ MgRT,
Rcin 2 (226)
4'7Z-rskC'\/lcl\/lmistp
(S
S, co, *+ Yoo
dif:M (2.27)

Arr, ,ng”2

Este modelo assume que a taxa de reacdo superficial determina a taxa de reacdo, que

leva em conta a cinética e a difusdo.
2.2.4.2 Modelo simplificado de dupla camada

A descri¢do do modelo de dupla camada aproveita o desenvolvimento matematico do
modelo anterior, o que abrevia sua apresentagéo.

A frente de chama encontra-se a uma certa distancia da superficie e é nesse ponto que o
CO produzido na superficie pela reacdo Equacdo (2.4) reage com O, na frente de chama para

formar CO, conforme a Eq. (2.28):
1
CO+ EOZ —CO, (2.28)

A Figura 2.5 mostra os perfis de temperatura e espécies nas duas camadas de gas

consideradas no modelo, uma zona interior e uma exterior.
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'\ Superficie da particula Chama de espessura
y,.T de carbono infinitesimal
] 1
T
Y cos | T T : \(r) I
=i Yom
b
—— Tm
y Cops [~ 777 |
;
0 r, r, r

Figura 2.5 — Perfil de temperatura e espécies para modelo de duas camadas de combustao de

uma particula de carbono.

[Adaptado de Coelho e Costa, 2007]

O modelo de duas camadas da Figura 2.5 é mais realista, havendo um passo

intermediario na conversao do C em CO..

Apesar do modelo de dupla camada ser mais realista, os modelos similares ao de uma
camada ainda sdo os mais usados na literatura e também em pacotes comerciais de CDFs
[Williams et al., 2000; Williams et al., 2002; Ballester e Jimenez, 2005; Alvarez et al., 2011;
Chenetal., 2012].

2.3  Regimes de combustéo

No caso de combustdo heterogénea superficial aplicada a uma particula, consideracdes
devem ser feitas sobre qual a taxa de difusdo ou a de reagéo cinética quimica superficial é a
controladora do processo de queima do material. Em muitos casos, ndo se pode assumir que a
taxa cinética de oxidacdo superficial é mais rapida comparada com a taxa de difusdo do
oxigénio até a superficie. A temperatura da superficie determina a taxa de oxidacdo e esta
temperatura ndo é sempre conhecida apriori. Assim, em combustdo superficial, a declaragdo
de que as taxas cinéticas quimicas sdo mais rapidas que as taxas de difusdo ndo pode ser feita
[Glassman e Yetter, 2008].
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De acordo com Basu, 2006, a combustdo do char é dividida em dois passos, onde o
primeiro passo € o transporte do oxigénio até a superficie do carbono e o segundo, ¢ a reacéao
do carbono com o oxigénio na sua superficie. A combustao do char pode ocorrer na superficie
externa como também dentro dos seus poros dependendo do regime de queima. Ha trés tipos
de regimes de combustdo, que sdo governados pela taxa de transporte de oxigénio (taxa de
transferéncia de massa) e a reacdo quimica (taxa cinética) na superficie do carbono. Essas
taxas sdo influenciadas pelas condicGes de operacdo do combustor e, também, pelas

caracteristicas da particula de char. Esses regimes sdo comparados na Figura 2.6.

_ Transferéncia de massa

A A
C, g
Taxa

; ! \ » I I
de
reacao —

Regime | Regime Regime
I II I11

Temperatura da particula

Figura 2.6— Regimes de combustdo de char

[Adaptado de Basu, 2006]

2.3.1 Regime | — Controle pela cinética quimica

Neste regime, a taxa de reacdo da cinética quimica € muito menor que a taxa de
difusdo; Portanto, a combustdo é controlada pela cinética quimica e o oxigénio tem tempo
suficiente para entrar em todos os poros de uma particula de char porosa, onde queima
uniformemente. Como resultado, a massa especifica da particula diminui com a evolucéo da
combustdo. Como pode ser visto na Figura 2.6, a concentracdo do oxigénio é uniforme

através de todo o char.



22

Segundo Glassman e Yetter, 2008, esse regime é favorecido por baixas temperaturas,
reduzindo a taxa de reacdo superficial, e pelas particulas de pequeno tamanho, facilitando o

fluxo difusivo de O, para a particula.

2.3.2  Regime Il — Controle pela difusédo

Este regime ocorre quando a taxa de difusdo de O, é muito lenta em comparacédo a taxa
de reacdo, ao ponto que todo o oxigénio que chega a superficie ser consumido imediatamente
na oxidacdo do char. Este tipo de combustdo é chamado de combustdo controlada pela
difuséo.

Segundo Glassman e Yetter, 2008, este regime é favorecido por altas temperaturas,
aumentando a taxa de queima superficial, e grandes particulas, reduzindo o fluxo difusivo
superficial.

No regime Ill, a taxa de combustdo é determinada pelo transporte difusivo de oxigénio
através da camada limite da particula. A massa especifica da particula permanece constante
durante o processo de combustdo, e o tamanho da particula diminui continuamente a medida
que massa é removida unicamente da superficie da particula (combustdo de massa especifica

constante).

2.3.3 Regime Il — Controle intermediario

Neste regime, ambas as taxas, a de reacdo e a difuséo, sdo similares, admitindo uma
penetracao limitada de oxigénio nos poros proximos a superficie do char [Basu, 2006].

No regime 1l, a combustdo prossegue com a penetracdo parcial de oxigénio, resultando
numa variacdo simultanea de massa especifica e diametro a medida que o carbono fixo
contido nos poros mais proximos a superficie da particula sofre oxidacéo, além do carbono
fixo que encontra-se na superficie externa da particula [Glassman e Yetter, 2008].

Para que um sistema seja controlado pela cinética, a temperatura de combustdo deve ser
baixa ou o tamanho da particula deve ser muito pequeno [Glassman e Yetter, 2008].
Geralmente, as particulas de pequeno didmetro perdem calor de forma muito rapida, levando
a sua extingdo. Assim, a temperatura da particula aproxima-se a temperatura do géas, e para
manter uma taxa de queima constante num regime controlado pela cinética, a temperatura do

ambiente deve ser alta o suficiente para manter (ou sustentar) a reagdo. Grandes particulas em
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alta pressdo sdo controladas por difusdo, e pequenas particulas a baixas pressdes geralmente
sdo controladas pela cinética.

2.4 Modelos de diminui¢do do tamanho da particula
Os modelos de diminui¢do de tamanho de particula aqui apresentados sdo baseados nos
estudos de Smith, 1971a e 1971b, que propdem uma relacdo para a evolucdo do diametro e da

massa especifica da particula de carvdo ao longo do tempo em relacdo a fracdo massica

queimada (burn-off), U”,da particula. Essa relacio pode ser escrita como:

dpp, =d;00,0(L-U") (2.29)

onde d € o diametro da particula (m), o, € a massa especifica da particula e U " ¢ a fragdo

massica queimada da particula.
A Eq. (2.29) representa a conservacdo de massa, e o valor da direita pode ser trocado

por fracdo ndo-queimada da particula U:

U=@1-U" (2.30)

Assim a equacdo (2.29) fica:
dop, =d70pp0(U) (2.31)
Assumindo que o didmetro e a massa especifica da particula variam com a seguinte forma:

d,=d ()" (2.32)

Py =PpoU) (233)
Pode-se mostrar, a partir da equacéo (2.31), que a seguinte relagdo é valida:

3a+ =1 (2.34)
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Dependendo da forma como a particula é consumida ao longo do tempo, pode-se
utilizar os parametros « e S para classificar o modelo de redugéo da particula em modelo de

diametro constante, de massa especifica constante ou intermediario.

Modelo de massa especifica constante

Considerando que as reacOes heterogéneas ocorrem somente na superficie, e ndo na

estrutura porosa da particula, pela equacao (2.34), tem-se que a = 1/3 ¢ f = 0 para esse caso.

Modelo de didmetro constante

Neste modelo, ha completa penetracdo do oxigénio na estrutura porosa da particula e la

ocorrem as reagoes. Pela equacdo (2.34), tem-se que o= 0 ¢ f = 1 para esse €aso.

Modelo intermediario

Considerando que o valor de « pode variar entre 0 e 1/3 (ou o de B entre 0 e 1), tanto 0
didametro quanto a massa especifica da particula mudam ao longo do processo de combustao.
Isso equivale a situacdo em que parte da reacdo ocorre na camada superficial da particula,

reduzindo o seu tamanho, e parte no interior, alterando a massa especifica.
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3 FORNO DE QUEDA LIVRE (DTF)

O forno de queda livre, ou ainda a fornalha tubular de queda, é chamado em inglés
como drop tube furnace (DTF), que também pode ser referenciado como entrained flow
reactor (EFR). Trata-se de um equipamento laboratorial para estudos de combustdo do
carvdo. Segundo Souza-Santos, 2004, as particulas sdo continuamente alimentadas num tubo
vertical e transportadas por uma corrente de gas. O tubo pode ser superficialmente aquecido
ou 0 gas pode ser pré-aquecido, ou ambos. As particulas coletadas em varios pontos ao longo
do tubo vertical sdo rapidamente resfriadas por sondas, buscando reproduzir as condigdes
encontradas em combustores de combustiveis pulverizados (ou suspensos).

Segundo o Energy & Environmental Research Center of the University of North
Dakota, 2012, os DTFs sdo usados para investigar varios aspectos da formacdo das cinzas
volantes, deposicdo de cinzas, e reatividade associada com a combustdo ou a
combustdo/gaseificacdo parcial de carvao pulverizado. Também sdo avaliados combustiveis
beneficiados do carvao, coque, e varios outros combustiveis alternativos, como biomassas.

Os sistemas DTF sdo relativamente baratos de operar e podem gerar maultiplos
conjuntos de dados em um periodo curto de tempo. A mais importante habilidade destes
sistemas € a de simular as condi¢cdes de operacdo de um processo de combustdo de grande
escala, especialmente as altas temperaturas e as altas taxas de aquecimento. Os DTFs podem
ser configurados usando os parametros chaves operacionais para produzir resultados similares
aqueles observados em queimadores reais. Os parametros chaves incluem temperatura do gas,
velocidade do géas, tempo de residéncia da particula, excesso de ar, taxas de aquecimento, e
temperaturas superficiais das particulas.

Certos parametros cinéticos para combustdo heterogénea de uma particula de carvéo,
tais como o fator pré-exponencial, Ac, e a energia de ativacao, Ec, devem ser obtidos através
de experimentos [Ballester e Jimenez, 2005]. DTFs sdo considerados 0s equipamentos mais
apropriados, pois eles reproduzem condic¢Bes similares aquelas dos sistemas reais, enquanto

fornecem uma configuracgéo relativamente simples (aproximadamente 1D).

Na sequéncia dessa secdo, sdo apresentados exemplos de reatores DTF; S&o descritas
suas faixas de operacdo em carater demonstrativo, podendo ser mudadas conforme a

necessidade de cada projeto e teste.
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Um exemplo do equipamento pode ser visto na Figura 3.1, que foi usado por Milenkova
et al., 2003.

Alimentador
de
carvao

Injetor

Coletor de [ I_J

i
amostra "\ W h o <

Ciclone

Ar
Atmosférico

Deposito da amostra

Figura 3.1 — Diagrama de um DTF

[Adaptado de Milenkova et al., 2003]

Este tipo de reator é constituido por dois tubos concéntricos. A combustdo ocorre no
tubo interno e o pré-aquecimento do gas de reacdo acontece no tubo externo antes de entrar na
camara principal. A composicdo da atmosfera de queima pode ser alterada segundo a
necessidade do teste. Uma parte desta mistura € fracionada para ser gas de inje¢do do carvéo,
em uma sonda de injecdo refrigerada a dgua, colocada na parte superior do tubo interno, € a
outra fracdo de gas segue para ser pré-aquecida. Quando chega ao topo, o gés é forcado para
dentro do tubo interno, sendo este o proprio reator, através de um direcionador de
escoamento, e entdo 0s gases escoam para baixo e deixam o reator através de uma sonda de
coleta refrigerada a 4gua. A amostra de char sai do reator atraves da sonda de coleta, e uma
corrente de nitrogénio extra € adicionada aos gases de exaustdo para cessar a reacdo e
melhorar a eficiéncia de coleta do ciclone.

No trabalho de Milenkova et al., 2003, o DTF operava a temperaturas de 1823 K, com
dois tubos de alumina concéntricos, (70 e 50 mm de didmetro interno, 1,30 e 1 m de

comprimento, respectivamente). A composicdo da atmosfera de queima podia ser alterada
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para propor¢des como (0,0; 2,5; 5; 10 e 21% O, em N,) dependendo do teste. O gas de reacao,
nas vazdes de 750 I/h era injetado na parte inferior no cilindro externo e pré-aquecida
enquanto ascendia. As particulas do combustivel eram transportadas, a uma taxa de
alimentacdo de 1,0 g/min, por um jato de gas ndo pré-aquecido, de 150 I/h. O tempo de

residéncia estimado das particulas, nestas condi¢Ges de operacao era de 300 ms.

Outro tipo de DTF pode ser visto na Figura 3.2, usado no trabalho de Ballester e
Jimenez, 2005.
Carvao +

fluido de
transporte

Gas natural + ar

Fibra de vidro s - Queimador

Camadas de [
isolamento ==

Tubo de SiC
Di=78 mm
L=1,6m

,GC

Elementos de
aquecimentQ

i

Termopares

Figura 3.2 — Esquema de um DTF

[Adaptado de Ballester e Jimenez, 2005]

Como pode ser visto o arranjo é similar ao anterior e se diferencia pelo fato que o gas de
arraste é fracionado em duas partes. A parte pré-aquecida entra no reator como produto de
combustdo de um queimador de gas natural e outra parte, ndo pré-aquecida, € injeta

juntamente com as particulas de carvdo. Outra diferenca é que as paredes possuem
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resisténcias elétricas distribuidas uniformemente para manter a temperatura do reator
constante. Para isso ha um conjunto de mantas isolantes e termopares para controlar a
temperatura. A sonda de captacdo de char é inserida na parte inferior e posicionada ao longo
do reator conforme o tempo de residéncia desejado para a determinada amostra.

O reator possui tubo central vertical de SiC com comprimento de 1,6m e diametro
interno de 78 mm, e resisténcias elétricas, denominadas de elementos de aquecimento. O
conjunto pode ser operado até 1773K. No trabalho de Ballester e Jimenez, 2005, o carvdo
usado foi uma amostra de antracito do norte da Espanha, com aproximadamente 70% de
carbono fixo, 10% de matéria volatil e 20% de cinzas, com tamanho médio de particula de 52
pum. A alimentacdo de carvdo foi de 30 g/h. Foram realizados testes com temperaturas do
reator entre 1040 a 1300°C e com concentracdes de oxigénio baixas na ordem de 7~11% em
volume e em base seca, para retardar o processo de oxidacéo e assim poder quantificar melhor
os dados experimentais. Os resultados experimentais foram parametrizados pela quantidade
de cinzas ao longo do reator, resultando na fracdo ndo queimada de char.

Segundo contato estabelecido com Jimenez, 2011, o pesquisador declarou que suas
medicdes, realizadas na época que estavam verificando o comportamento do forno, indicavam
um perfil de temperatura muito uniforme. E que o modelo de forno se comportava como um

reator 1-D, somente com variagdes de concentracao de Os.

Outra configuracdo de DTF também ¢é vista na Figura 3.3, onde o intuito maior do
estudo €é investigar as caracteristicas do carvio em condices de oxi-combustdo. E um projeto
semelhante ao apresentado pela Figura 3.1, entretanto sdo utilizados avancgados instrumentos
oOticos, que incluem uma camera de alta velocidade e dois pirbmetros para diagnosticar o

fendmeno transiente.
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Figura 3.3 — Esquema de um DTF

[Adaptado de Zhang et al., 2010]

De operacdo similar ao reportado anteriormente, o DTF apresentado na Figura 3.3 é
aquecido por resisténcias elétricas e possui um reator tubular de quartzo com comprimento
total de 2,0 m. Ele ¢é dividido em dois tubos concéntricos, com didmetros de 50 e 80 mm. O
carvdo é alimentado a taxas constantes de 0, 50 + 0,02 g/min. O gés de injecdo de carvdo é
denominado primério e possui uma vazdo volumétrica de 1,0 NL/min. O gas de arraste é
denominado secundario e possui uma vazao de 9,0 NL/min, que ¢ injetado na parte inferior do
forno e é aquecido até a temperatura do forno conforme ascende pelo tubo externo. O géas
secundario é misturado com o primario no topo do tubo interno.

A combustéo foi realizada em duas temperaturas, 1073 e 1273 K. Os gases testados
possuiam uma variedade de composi¢cBes com O, (21-36, vol.%) diluidos no N,, CO,
argbnio (Ar) ou heélio (He). A alimentacdo do gas foi mantida constante para diferentes
fragdes de O,. Uma alta percentagem de excesso de O, de 10% foi adotada para a combustéo

de carvdo em 21% de O, para assegurar a correta captacdo fotogréfica das particulas.
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Um sistema mais completo de DTF é apresentado pelo Department of Energy Plant
Technology of Bochum University, 2012, na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — DTF isotérmico apresentado pelo Department of Energy Plant Technology of
Bochum University, 2012.

O forno de queda livre isotérmico foi construido para investigar a influéncia dos
parametros de operacdo e das caracteristicas dos combustiveis na formacdo de gases
poluentes. A zona de reacdo consiste de um tubo cilindrico de cerdmica de didmetro interno
de 150 mm e um comprimento total de 2 m. O tubo € externamente aquecido por 56
elementos de aquecimento de carbeto de silicio que garantem uma temperatura uniforme de
parede. A temperatura maxima de operacao é limitada a 1573 °C. Dependendo do suprimento
de gas o tempo de residéncia das particulas de carvao pode variarde 1 a 6 s. O DTF possui 16
pontos de amostragem ao longo do forno para determinar a temperatura do gas e a
concentracdo das espécies no gas de combustdo. Estes pontos de amostragens também podem
captar amostra de char e cinzas, além de poderem ser pontos de injecdo secundarios de
combustivel, ar ou aditivos. O sistema de alimentacdo do carvéo pode alcancar taxas de até 2
kg/h. O carvdo é transportado até o reator por um sistema pneumatico. A composicdo do gas
de entrada pode ser variada pela adicdo de gases de escape de uma turbina ou gas de
recirculacdo, produzido por dois queimadores de gas natural, ou mesmo pela inje¢do adicional

de gases, por exemplo, NOx, na corrente principal. O DTF produz um escoamento
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unidimensional “plug flow”. Assim, o tempo de residéncia do gas pode ser diretamente
correlacionado pelo comprimento do forno. E devido ao aquecimento externo do gas, as
relacGes de concentracdo e a taxa de alimentacdo de carvdo podem ser variadas sem afetar as
temperaturas locais na fornalha. Os seguintes parametros podem ser alterados: temperatura
da parede, vazéo dos gases (tempo de residéncia), taxa de alimentacdo do carvdo, composicéo
do gés de entrada, relacdo de ar primario e secundario e relacdo de combustivel primério e

secundario.
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4 FORMULACAO DO PROBLEMA

O problema a ser tratado neste trabalho € a combustao de carvdo ao longo de um reator
DTF. A formulacdo do problema é detalhada para o caso especifico simulado, seguido pelos
modelos de transferéncia de calor para a queima de carvéo. Os primeiros resultados sdo entéo
mostrados com o intuito de verificar o comportamento do modelo.

A modelagem usada no presente trabalho busca reproduzir os experimentos realizados
em um DTF descritos por Ballester e Jimenez, 2005. A simulacdo desenvolvida utiliza a
geometria e os dados experimentais do reator para uma amostra de carvdo especifica.

Entretanto, a modelagem pode ser adaptada para reproduzir outros tipos de carvoes.

4.1  Experimento de Ballester e Jimenez, 2005.

A bancada experimental desenvolvida por Ballester e Jimenez, 2005, ja foi
apresentada na Figura 3.2, mas é reproduzida na Figura 4.1 por comodidade.

O forno tem 1,6 m de comprimento e 78 mm de diametro interno. Os mesmos cinco
testes relatados pelos autores foram escolhidos para fins de simulagdo no presente trabalho.
As temperaturas do reator sdo da faixa de 1313 a 1723 K, com baixa concentragdo de
oxigénio ajustada com a queima de gas metano e ar atmosférico no queimador anterior ao
ponto de injecdo do carvdo. Este ponto de injecdo é considerado o ponto inicial do forno. As

temperaturas e vazdes de operacdo do DTF para cada ensaio podem ser vistas na Tabela 4.1.
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Figura 4.1- Esquema do DTF usado no presente trabalho

[Adaptado de Ballester e Jimenez, 2005]

Tabela 4.1- Temperaturas de operacdo e vazdes de operacdo do DTF para cada ensaio descrito

por Ballester e Jimenez, 2005

Temperatura de operacao
do reator (K)
Vazdo volumétrica de CH4

1313 1448 1573

_ 70 70
no queimador [I/h]
Vazao volumétrica de ar
_ 800 800
no queimador [I/h]
Vazdo volumétrica de ar
o 3 250 250
no injetor de carvao [I/h]
Vazdo volumétrica de O,
0 0 0

adicional no reator [1/h]

1723 1573
70 70
800 770
250 250

0 43
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Alimentacé&o de carvao:
O carvao utilizado no presente trabalho é o carvdo antracito, com as caracteristicas

apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Caracteristicas do carvao empregado por Ballester e Jimenez, 2005.

Analise imediata (por massa) (%)

Carbono, c? 69,09

Matéria Volatil,  V° 10,28
Umidade, H° 1,46

Cinzas, A 19,17
Analise elementar (por massa) (%)

C 70,3

H 3,03

N 1,63

S 2,28

PCS 27,59 MJ/Kg

A distribuicdo granulométrica das particulas de carvao pode ser observada na Figura

4.2.

25 LA | T T ML | ML |

20 +

dmid(log(d)) (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000
d, (um)

Figura 4.2 — Distribuigdo granulométrica das particulas de carvao

[Fonte: Ballester e Jimenez, 2005]
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Conforme aqueles autores, a partir da distribuicdo apresentada pela Figura 4.2 pode-se
obter um tamanho de particula representativa de didmetro médio igual a 52,2 um. Este
tamanho de particula sera usado neste presente trabalho e a alimentacdo de carvéo sera de 30
a/h.

Parametros cinéticos:
Ballester e Jimenez, 2005, encontraram valores dos parametros cinéticos para diferentes
modos de diminuigdo de particula, a, para o carvao utilizado. Estes valores sdo apresentados

na Tabela 4.3 e s&o usados no presente trabalho.

Tabela 4.3 — Parametros cinéticos da queima do carvio para diferentes valores de o

a 0,00 0,08 0,33
A.[kg/m?s.Pa]  4,00E-04 5,60E-04 1,49E-03
E, [J/mol] 8,30E+04  8,60E+04  9,42E+04

[Fonte: Ballester e Jimenez, 2005]

A andlise do experimento de Ballester e Jimenez, 2005, permite a identificacdo das
seguintes hipoteses de simplificacdo, que foram usadas para desenvolver o equacionamento
necessario para a simulacdo do presente trabalho. Elas sdo:

- Escoamento uniforme unidimensional,

- Regime permanente,

- Sdo negligenciados: difusdo térmica e massica na fase gasosa, efeitos da gravidade,
interacdo das particulas, dissipacao viscosa, radiacdo da fase gasosa,

- Particulas de carvao sdo compostas por carbono fixo, volateis, umidade e cinzas,

- As cinzas sdo inertes e permanecem na particula,

- O produto da devolatilizacdo é exclusivamente metano, CH,; que € oxidado
instantaneamente,

- As particulas sdo consideras esféricas,

- Reagdo do char segue o mecanismo de um passo C + ¥ O, — CO, sendo que o CO é
gueimado instantaneamente apos formado,

- O tamanho das particulas iniciais € Unico,

- A pressdo é considerada atmosférica em todo o dominio,

- Todos os fluidos sdo modelados como gases ideais,
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- O ar atmosférico € modelado como ar seco padrédo (79% de N; e 21% de O, em volume),

- A temperatura da particula é assumida uniforme,

- As particulas de carvdo séo arrastadas pelo escoamento dos gases e assumem a velocidade
do escoamento,

- A secagem da particula é considerada instantanea, devido a baixa quantidade de umidade no
carvao antracito e também a alta taxa de aquecimento do reator (~10* -10° K/s)

- A particula solida é modelada de forma global, sem gradientes internos de temperatura e
concentracao,

- A temperatura da fase gasosa € considerada constante (a liberacdo de calor pela combustéo é

desprezivel frente a energia carregada pelo gas).
4.2 Equacdes governantes

Apos a apresentacdo do problema e a elaboragdo das hipoteses de simplificacdo as

equacOes governantes do presente trabalho séo apresentadas nessa sec¢éo.
4.2.1 Equag0es de conservacgdo de massa

As equacbes de conservacdo de massa sdo dividas em fase solida e gasosa.
4.2.1.1 Conservacdo da massa da fase sélida

As reacOes que acontecem nesta fase sdo a de reacdo do carbono com o oxigénio e 0
processo de liberacdo dos volateis pelo aquecimento da particula.

Neste trabalho a reacdo de oxidacdo do carbono é considerada a de formacdo de CO. A
equacao a seguir descreve a formacao do CO.

C+%0,>CO (4.1)

A reacdo de produgdo de CO representada pela Equacdo (4.1) ocorre na superficie da

particula de carbono e o balango de massa na reacédo é dado por:

C + 3,00, & Spc0+1 CO (4.2)



Pode-se estabelecer as seguintes relacoes;

My, = Soz felo) Me

2

Mo = (Soz,co +1)mc

onde, S é a massa de O, por massa de C para formar CO.

0,,Co

4.2.1.2 Equacao para o char
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(4.3)

(4.4)

A literatura aponta a equacdo (2.24) para o célculo da taxa de reacdo da massa de

carbono, em funcdo da fracdo massica de oxigénio na superficie da particula. A formulacédo

apresentada por Ballester e Jimenez, 2005, é um pouco diferente, pois escreve a equagdo para

a variacdo com o tempo da fracdo méssica de carbono, e ndo da sua massa, em funcdo da

pressdo parcial do oxigénio na superficie. A equacdo proposta no presente trabalho expressa a

variacdo da fracdo massica de carbono de/dt em funcdo da fracdo massica de oxigénio na

superficie yops, COMO mostra a proxima equacao.

dcC \Y/ . Yo,.s -0
p :—475r2k' mist =_ 2:
dt S C MOZ pyoz,s R |Cin

onde, C, é a fragdo massica de carbono de uma particula, e pode ser escrita como:

onde, mc e m, sdo as massas de carbono e da particula em kg, respectivamente.

(4.5)

(4.6)

O parametro k', é a constante da taxa de oxidacéo do char (kg/m?s) e é expressa como:

p

—E
k' = c
¢ ACEXF{RUT J

4.7)
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onde Ac é o fator pré-exponencial da oxidacao do char (kg/m?sPa) e Ec a energia de ativacdo

para a oxidacao do char (J/mol).

A resisténcia cinética modificada R’ (s/kg) pode ser escrita da seguinte forma:

cin

M

' 0,

R' =
o 4”r52k 'C M mist p

(4.8)

A equacdo para a resisténcia de difusdo de O,, equacdo (2.27), para a reacgdo
representada pela equacgdo (4.1) € apresentada como resisténcia de difusdo modificada, R'

dif

(s/kg), e é representada como:

Soz,co * Yoo

R'. =
aif 47rl’s,0Dg'2

(4.9)

E a equacdo adaptada para expressar a taxa de combustdo da particula em funcédo de

duas resisténcias, a de difusdo e a de cinética, fica:

dC y
T (4.10)
dt R Icin+ R Idif

A partir da equacdo (4.10) pode-se expressar a equacao da oxidacdo do carbono para

uma particula em fungdo da coordenada x, através da igualdade up= dx/dt , como:

dez_( Yo . ]i (4.11)

Rt R JU,

Para calcular o total de carbono reagido é necessario ainda multiplicar pelo nimero total

de particulas por kg de carvéo, N, e entdo a Equacéo (4.11) fica:

d_C:_ _ Yoo & (4.12)
dx R+ R4 u,
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onde N, é o nimero de particulas de carvéo por kg de carvéo e pode ser escrito como:

N, :1;3 (4.13)
- dO 0
67T p ’OP

4.2.1.3 Equacdo dos volateis
A liberacdo de volateis, representada pela equacgéo (2.1), é adequada para trabalhar com

0s parametros cinéticos de devolatilizacdo de Ballester e Jimenez, 2005, e pode ser expressa

em funcéo da fracdo de volateis da particula como:

NV _ v (4.14)
dt

A constante especifica da taxa de devolatilizagéo, k,, , pode ser definida como:

k,=A exp(— REYI' J (4.15)

u

Segundo Ballester e Jimenez, 2005, o fator pré-exponencial A,, é igual a 6,0 x 10° (1/s)
e a energia de ativacio da reacdo de devolatilizacdo, E,, é igual a 144 x 10° (J/mol).

A fracdo massica de volateis, V , pode ser definida como:

(4.16)

onde m,e m, sdo a massa de matéria devolatilizavel e a massa da particula de carvéo,

respectivamente.

Em termos das vazdes massicas, tem-se:

(4.17)
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c="Me (4.18)

onde ri, € m, sdo as vazOes massicas de matéria devolatilizavel e de particula de carvéo,

respectivamente.

A partir da equagéo (4.14) pode-se deixar em escala espacial da seguinte forma:

v __kv (4.19)

dx

p

E importante destacar que a equacdo (4.19) é independente do nimero de particulas,
visto que depende somente da taxa de devolatilizacdo e da propria fragdo massica de volateis
disponivel.

As taxas de consumo de carbono e volateis foram definidas até este ponto, porém para o
conhecimento dos termos fonte das reacdes homogéneas é necessario conhecer as variagdes
de carbono e volateis em base méssica em cada volume do dominio. Esse procedimento é
entdo descrito a seguir.

A partir da variacdo da fracdo massica de carbono, equacdo (4.12), juntamente com a
variacdo da fracdo maéssica de volateis, equacdo (4.19), e sabendo que a massa de uma
particula é composta pelas fracbes massicas de carbono, volateis, cinzas e umidade, pode-se

obter uma expressdo para a vazao massica de particulas, m, , como:

o=t My (4.20)
P 1-(C+V)

onde o m_ , m, e m, sdo as vazOes massicas de particulas, de cinzas e de umidade

respectivamente, em kg/s.
A partir da equacéo (4.20) e das defini¢Oes das fracfes massicas de carbono e volateis €
possivel obter as taxas de reacdo de carbono e volateis em base méssica entre dois volumes

conforme as equacoes (4.21) e (4.22):
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i, = drit. (4.21)

, , = d, (4.22)

onde m. e a taxa de reacdo de massa de carbono em kg/s, dm € a variagdo da vazdo
massica de carbono entre dois volumes, m, . é ataxa de reacdo de massa de volateis em kg/s,

e dm, € a variagéo da vazdo massica de volateis entre dois volumes.

4.2.1.4 Equac0es auxiliares
Fracdo ndo queimada

A fracdo ndo queimada, U, é uma medida adimensional da quantidade de matéria que pode
reagir, e é calculada da seguinte forma:

U= % (4.23)

onde é C e V sdo fracBes massica de carbono fixo e matéria volateis, respectivamente. O

indice superior 0 significa que o valor da variavel é tomado no ponto de injecéo.
Diminuicao do tamanho da particula

O diametro e a massa especifica da particula podem variar ao longo do processo de
gueima. Os modos de variacdo foram explicados anteriormente no Capitulo 2. Entretanto, por
comodidade a relacdo do diametro e da massa especifica da particula podem ser apresentadas

novamente, como:

d,=d, (U)* (4.24)

Py =PpoU) (4.25)

3a+ =1 (4.26)
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4.2.2  Equag0es da massa da fase gasosa

As principais reacdes homogéneas que ocorrem na fase gasosa sdo a da queima do CO,
liberado pela oxidacdo do carbono, e a queima de CH, liberado pelo processo de

devolatilizagdo. Essas reacGes sdo mostradas a seguir.

CO+ %0, »CO, (4.27)
CH, +20, —>CO, + 2H,0 (4.28)

As reacOes representadas pelas EquacOes (4.27) e (4.28) ocorrem instantaneamente
assim que o CO e CH, sdo produzidos.
Pode-se escrever uma equacdo geral para conservacdo de uma espécie quimica na fase

gasosa como:

d puy. :
ary W, (4.29)
dx o

onde, p é a massa especifica da mistura, u é a velocidade do escoamento, y; € a fragdo massica

da espécie |, V\'lj’k é o termo fonte em que os sub-indices j e k representam a espécie e a

reacao, respectivamente. Quando k igual a C representa a reacdo dada pela Equacdo (4.1),
igual a CO a reacdo da Equacdo (4.27), igual CH,4 a reacdo da Equacdo (4.28) e igual a
Volateis a reacdo de devolatilizacdo, e o sinal positivo representa a producdo da espécie j e 0
sinal negativo o consumo desta espécie.

A seguir seguem as equacdes governantes para O,, CH,, CO,, H,O e CO.

d puy ) .
d > = _Woz,c _Woz,co _Woz,cm (4.30)
X
d PUYcy, .
T = YWen, Volateis _WCH4,CH4 (4.31)
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d puyc, : .
d— = _Wcoz,co _Wcoz,cm (4.32)
X
d PUY4 0 .
T = —WHZO,CH4 (4.33)
d puy, . :
TCO :Wco,c _Wco,co (4.34)

A seguir sdo detalhados os termos fontes V\'/j'k somente para a equacao do O; a titulo de

exemplificar a formulacao.

Os termos fontes da Equacéo (4.30) podem ser escritos da seguinte forma:

. So. cM
Wo,c = Oza(;L_C'r (4.35)
. So, comM
Wo, co = > ,Z(;L_co,r (4.36)
. S m,
W, cn, ==+ (4.37)

Onde m,,m sdo as taxas de reacdo de C, CO e CH, respectivamente, em Kg/s,

CO,r? rﬁCH‘,,r
Sij € a massa da espécie i por massa do comburente na reacdo do elemento j, e dV-é o volume

infinitesimal do dominio em que a reagdo acontece e é definido como:
dV- = A dx (4.38)

onde A, é a 4rea da secdo transversal, em m?, e dx é o comprimento do volume infinitesimal,

emm.
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4.2.3 Equacdo da energia para a particula

A equacdo da energia para uma particula pode ser escrita de seguinte forma:

1 dar. 1. . : .
'OP 6 ng d_Xp = a (Q/ +QC + Qconv +Qrad) (439)

onde c, é calor especifico a pressdo constante da particula (kJ/kg K), Q, , Q. » Q.., + Quy -

representam o calor de devolatilizagdo, o calor de combustéo do carbono fixo, a troca de calor
por conveccao e a troca de calor por radiacao, respectivamente, em W.

A massa especifica da particula de carvéo ¢ obtida a partir de dados da literatura, sendo
o valor utilizado neste trabalho de 1500 kg/m?, obtido de Basu, 2006. O calor especifico a
pressdo constante da particula adotado € de 1000 kJ/kg K, obtido de Tomeczek e Palugniok,
1996.

4.3  Modelos de transferéncia de calor em queima de carvao
Cada termo da equacdo de energia da particula € explicado a seguir.
4.3.1 Conveccao

Devido ao principio de operacdo do DTF, o0s gases e a parede possuem a mesma
temperatura, resultando em transferéncia de calor nula entre as duas partes.
O calor transferido entre o gas e uma particula através da conveccdo pode ser descrito

como:

Qe =7d Nud, T, T, (4.40)

onde : Nu e o numero de Nusselt baseado no didmetro da particula, Ty € a temperatura do gas

(K), e 2, € a condutividade térmica do gas (W/m K).

Conforme especificado no inicio deste capitulo, no modelo a velocidade relativa da
particula em relacdo a velocidade do escoamento de gases € nula, portanto Re é considerado

nulo e Nu é considerado igual ao valor 2,0 conforme Basu, 2006.
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4.3.2 Radiacdo

Neste trabalho, as trocas de calor por radiacdo entre 0 meio e a parede e entre 0 gas e a
particula sdo desprezadas, pois 0 meio é considerado ndo-participante. Assim, a troca de calor
por radiacdo ocorre somente entre as particulas e as paredes do reator. Considerando que o
tamanho de cada particula é muito inferior ao didmetro e comprimento do tubo, pode-se dizer
que o fator de forma de cada particula em relacdo ao reator € igual a um. Com isso, o calor

transferido entre a parede do reator e a particula através da radiacdo pode ser descrito como:
Qua =7dleo Ty -T, (4.41)

onde: ¢é a emissividade da particula de carvdo e o é a constante de Stefan—-Boltzmann
(5,67x10° W / m? K*), e T, é a temperatura da parede (K).

4.3.3 Calor de combustao

O calor liberado na reacdo de combustdo, equacdo (4.1), é contabilizado pela
multiplicacdo da taxa de combustdo pela entalpia de combustdo e divido pelo nimero de

particulas podendo ser representado como:

1 dC

) =—— 4.42
Qe N, dt e (4.42)

onde: Hc € a entalpia de combustéo (J/kg).

4.3.4  Calor de devolatilizagdo

O processo de devolatilizacdo é um processo endotérmico, sendo que a matéria

devolatilizavel absorve calor da particula para devolatilizar. 1sso € representado como:

1y

Q “Noa (4.43)

onde Hy é a entalpia de devolatilizagdo (J/kg).
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4.4  Propriedades

Nesta secdo serdo explicadas as principais propriedades utilizadas neste trabalho.

441 Condutividade térmica

Segundo Poling et al., 2001, muitas técnicas foram propostas para o calculo da

condutividade térmica de uma mistura de gases, todas foram essencialmente empiricas, e

muitas se reduzem a alguma forma da seguinte equacgéo:

Ag=2. Xi (4.44)

n

= Z Xj¢ii

j=1

onde X, é a fracdo molar da espécie i, 4 € a condutividade térmica (W/mK), da espécie i e, €

0 parametro de interacdo, adimensional, e pode ser definido como:

[T
ol

onde M, é a massa molecular (kg/mol) da espécie i.

(4.45)

Segundo os autores a equacdo (4.45) foi extensamente testada e bons resultados foram
obtidos. A condutividade térmica é muito pouco afetada pela pressdo, quando o gas esta entre
10? — 10° Pa, e por isso pode ser calculada para 10° Pa e extrapolada para a toda a faixa.

O modelo para condutividade térmica de gases adotado neste trabalho € a correlacdo

Modificada de Eucken dada por:

(4.46)
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onde x a viscosidade da espécie i (Ns/m?), C, € rsdo o calor especifico a volume constante e

a constante do gas (J/kg-K), respectivamente.

Este modelo foi escolhido, pois representa adequadamente os valores da condutividade
térmica das espécies dentro das limitagdes deste trabalho.

Para o célculo da condutividade térmica, usando as equacles (4.44) e (4.46), é
necessario o conhecimento da viscosidade dos gases. Neste intuito o calculo da viscosidade é
detalhado na secdo seguinte.

A condutividade térmica de cada gas foi comparada aos valores obtidos do programa
Engineering Equation Solver (EES) e tiveram boa concordancia.

4.42 Viscosidade

A viscosidade de um gas puro pode ser descrita pela Teoria de Chapman-Enskog,

encontrada em Poling et al., 2001,:

12

i J 2

o°Q,

onde,M'é a massa molecular (g/mol), +¢ o didmetro de colisdo (A) e Q, ¢ a integral de

colisdo, adimensional. Segundo os autores, a correlacdo para o calculo da integral de colisdo

pode ser expressa por:
QV:[A T _B}+C[exp DT |+E[exp —FT" | (4.48)

onde: A=1,16145, B=0,14874, C=0,52487, D=0,77320, E=2,16178, F=2,43787 ¢ T é a

temperatura adimensional,

T =— (4.49)
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onde k é a constante de Boltzmann e ¢, € a energia potencial minima entre duas moléculas.

Segundo os autores a Eq.(4.48) é valida para 0,3<T"* <100 com um desvio médio de somente
0,064%.
Os valores de &,,/K essdo determinados a partir do potencial de Lennard-Jones e sio

apresentados em Poling et al., 2001.

As viscosidades de cada gas foram comparadas aos valores obtidos através do programa
Engineering Equation Solver (EES), que possui tabelas termodindmicas e propriedades de
espécies quimicas, em uma faixa de 298 — 3000K e tiveram boa concordancia.

4.4.3  Coeficiente de difusao de espécies

Inicialmente é necessario conhecer os coeficientes de difusdo binaria para o célculo do
coeficiente de difusdo de uma espécie na mistura.

Segundo Poling et al., 2001, a teoria que descreve a difusdo em mistura de gas binaria
em pressdes baixas até moderadas tem sido bem desenvolvida. Conforme Bird et al., 2002,
para resultados precisos a Teoria Cinética de Chapman-Enskog deve ser usada. Segundo 0s

autores a equacgdo de Chapman-Enskog pode ser escrita da seguinte forma:

32pp 12

T
D,; =1,8583*107 — % (4.50)

2
O pg*2p,AB

onde, D, é o coeficiente de difusdo da espécie A na espécie B (m?/s), M, é soma inversa
das massas molares de A e B (kmol/kg), p a pressdo (bar), o,z€ 0 comprimento

caracteristico entre Ae B (A) e _ . é aintegral de colisio de difusdo, adimensional.

D,AB

A soma inversa das massas molares de A e B, Mag , pode ser definida como:

1
M,y =—+—— 451
Y (451)

sendo, M, e M;a massa molar da espéecie A e B, respectivamente, kg/kmol.

O comprimento caracteristico, oag, € definido como:
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Opg = 4.52
o =2 (452)
sendo, o,e o, 0 didmetro de colisdo da espécie A e B, respectivamente,[A].
A integral de colisdo, Q ,,, recomendada pelos autores €:
A C E G
Qp g = (4.53)

B+ * + * + *
T exp DT exp FT exp HT

onde:A=1,06036, B=0,15610, C=0,19300, D=0,47635, E=1,03587, F=1,52996, G=1,76474 ¢
H=3,89411.

eT " é a temperatura adimensional e pode ser dada por:

L

T (4.54)

€

onde ¢,;€ a energia potencial minima entre as duas moleculas, A e B, e pode ser definida

como:

12

Epp = €nbp (4.55)

Os valores de £/k e &sdo determinados a partir do potencial de Lennard-Jones.

Bird et al., 2002, comentam que a equacéo (4.50) foi derivada para gases ndo-polares
monoatémicos, mas tem sido Gtil para gases ndo-polares poliatbmicos também. Além disso,
esta equacdo pode ser usada para predizer a inter-difusdo de gas polar e ndo-polar usando a
combinacao das equagOes auxiliares (4.52) e (4.55).

Segundo Desilets et al., 1997, muitos meétodos foram descritos para calcular o
coeficiente de difusdo de uma mistura. Uma boa aproximag&o é através do trabalho de Wilke,
1950, apud Poling et al., 2001, que desenvolveu um célculo para um coeficiente de difusdo
aproximado para um gas que se difunde numa mistura de gases estagnados e pode ser escrito

da forma:
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onde, D™ € o coeficiente de difusdo da especie i na mistura (m?/s), Xi e X fracbes molares
das espécies i e j, respectivamente, e D, o coeficiente de difusdo binaria da espécie i na j,

m?/s.
4.4.4  Entalpia de devolatilizacdo

Segundo Beck e Hayhurst, 1990, a entalpia de mudanca na devolatilizacdo é H, e é
assumida igual a Ey, energia de ativacdo da devolatilizacdo. Conforme o autor, H, < Ev, mas
a igualdade serve como uma boa aproximacao.

Essa informacéo é utilizada da seguinte maneira:
H, =E, (4.57)
Assim, a eq. (4.57) pode ser utilizada na eq. (4.43).

45  Método numérico de solucdo

No presente trabalho se aplica 0 método numérico dos volumes finitos para resolver as
equacOes diferenciais parciais. Este método integra as equac6es diferenciais em volumes de
controle, obtendo sistemas de equacdes algébricas a serem resolvidos.

O problema é parabolico e é tratado como convectivo-dominante. Conforme Maliska,
1995, o esquema de interpolacdo dos termos convectivos a ser usado é o upwind. A solucdo
do problema se d& em marcha, isto é, avanga-se para o préximo volume somente quando é
atingida total convergéncia de todas as variaveis no volume de controle. No presente trabalho
optou-se por um critério de convergéncia, Equacdo (4.58), de 10°® para todas as variaveis.

O programa foi escrito na linguagem de programacao Fortran 90 com a utilizacdo do
compilador Gfortran (gcc-4.6.0) com todos os valores expressos em preciséo dupla. O tempo
de cada simulacdo foi de aproximadamente 70 segundos, num computador MacBook Pro com
processador Core 2 Duo de 2,4 GHz e 8 GB de memoria RAM.
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A seguir, é apresentado um fluxograma da sequéncia de resolucdo do problema

utilizando o método de volumes finitos.

[ DADOS DE ENTRADA j

INICIO DO VOLUME [ PROXIMO VOLUME J
> -~

( CALCULO DASVAZOES, FRACOES MASSICAS, CONCENTRAGOES ... ]

A\
CALCULO DAS PROPRIEDADES: CONDUTIVIDADE TERMICA; DIFUSIVIDADE ... J
1

[ TAXA DE REACAO C + 1/202 -> CO J
|

Y
( TAXA DE DEVOLATILIZACAO
*

v

QUEIMA DO CH4

)
. )
)
)

¥

[ QUEIMA DO CO
|

v

BALANCO DE MASSA

¥
( EQUAGCAO DA ENERGIA ]

NAO /\ SIM
CONVERGENCIA ?

Figura 4.3 — Fluxograma da sequéncia de resolucdo do problema utilizando o método de

volume finitos

45.1 Tamanho da malha

Nesta secdo é analisado o comportamento das principais variaveis do modelo com o
aumento do numero de volumes. Os valores das varidveis foram analisados a 0,5 m da entrada
do DTF, local onde todas as variaveis possuiam grandes gradientes, para a temperatura
méaxima de operacdo de 1723K. Essa analise se da através do erro relativo, expresso pela

seguinte equacgéo:

[0~
Cel = T (458)

onde @ ¢ a variavel analisada e o super-indice 1 é o valor da variavel calculada com o nUmero
de volume atual e 0 é valor da variavel calculada com o nimero de volume anterior. Optou-se

por trabalhar com um erro relativo desejado de 10, sendo este limite possivel para 0 modelo.
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O erro relativo das principais variaveis do modelo conforme o aumento no nimero de

volumes pode ser visto na Figura 4.4.

1e-5 , . ; ' ' I :
3 Fragcéo n&o queimada U
............... Vaz&o Massica Particulas
- T [ G - Velocidade dos Gases
8e64 — i ——-- YO2s i
: — — —  Fracéo molar de O2 em base seca
_____ -—  Temperatura da Particula
Limite 1e-6

6e-6

Erro Relativo

4e-6

2e-6

20 40 60 80 100 120 140 160

Numero de Volumes em milhares

Figura 4.4 — Erro relativo das principais variaveis do modelo conforme o nimero de volumes,

para a temperatura de operacao de 1723K e a=1/3

Nota-se que a solucdo tende a se tornar independente de malha conforme o aumento do
namero de volumes. O erro relativo da varidvel temperatura da particula foi afetado pelo
nGmero de volumes em 70 mil, apesar de o erro relativo ndo passar de 10°°. Uma justificativa
para esse evento seja um erro de truncamento numérico, visto que tanto antes quanto depois
de 70 mil volumes a variavel permanece com valores muito baixos. Para esse trabalho foi
estipulado um limite do erro relativo aceitavel de 10, sendo este limite indicado na Figura
4.4. Assim, € possivel estipular o tamanho da malha a ser usado neste trabalho em 120 mil
volumes, com 0,013 mm de comprimento do volume elementar.

E importante lembrar que o mesmo critério de convergéncia, representado pela Equagio
(4.58) e valor de 10 é aplicado para a solucdo de cada variavel em cada volume ao longo da

solucgéo do problema independentemente do tamanho de malha.
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5 RESULTADOS

O experimento escolhido para comparar dos resultados obtidos no presente trabalho € o
de Ballester e Jimenez, 2005, doravante chamado de experimento de referéncia, para fins de
simplicidade. A Tabela 4.1 apresenta dados de operagdo do experimento de referéncia, tais
como vazdes volumétricas de alimentacdo do queimador de gas natural e de ar na injecdo de
carvao, para diferentes temperaturas de operacao.

A partir desses dados, foram calculadas as vazGes massicas (Tabela 5.1) das espécies
dos principais gases do processo, necessarias para alimentar o modelo proposto no presente
trabalho.

Tabela 5.1 — CondicGes de entrada no reator calculadas a partir dos dados do experimento de

referéncia de Ballester e Jimenez, 2005

Para o caso que ha adicdo

Para temperarturas de: ) bl
de oxigénio no reator para

Espécies Vazédo Méssica [kg/s] Vazdo Massica [kg/s]

0, 3,16E-05 4,62E-05

CO, 3,84E-05 3,84E-05

H,O 3,14E-05 3,14E-05

N, 2,88E-04 2,80E-04

Total Mistura 3,89E-04 3,96E-04

Fragdo Molar em base seca

de O, [%] 8,14 11,73
Velocidade gases [m/s] 0,313 0,345 0,375 0,411 0,380

Também, sdo relevantes os parametros cinéticos da queima do carvdo para diferentes
valores de a. Esses ja foram apresentados na Tabela 4.3, mas serdo reproduzidos a seguir por
comodidade.

Tabela 5.2 — Parametros cinéticos da queima do carvao para diferentes valores de o

a 0,00 0,08 0,33
A.[kg/m?s.pa]  4,00E-04 560E-04 1,49E-03
E. [J/mol] 8,30E+04  8,60E+04  9,42E+04

[Fonte: Ballester e Jimenez, 2005]
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Para facilitar o entendimento da Tabela 5.2 € relembrado que o pardmetro o € um
indicador de como as reacGes heterogéneas afetam o didmetro e a massa especifica da
particula. Quando a = 1/3 as reacOes heterogéneas ocorrem somente na superficie e ndo na
estrutura porosa da particula, e pela equacdo (2.34), tem-se que a massa especifica é constante
e o diametro é alterado. Quando a = 0, ha completa penetracdo do oxigénio na estrutura
porosa da particula e 1&4 ocorrem as reagdes, e, portanto, o diametro permanece constante e a
massa especifica é a que varia. E quando a esta entre 0 e 1/3 tanto o didmetro quanto a massa

especifica da particula mudam ao longo do processo de combustao.

51  Comparagdo com modelo de referéncia, de Ballester e Jimenez, 2005

Nesta secdo serdo comparados os resultados do presente modelo com aqueles
apresentados pelo trabalho de referéncia, para as mesmas condi¢fes de operacdo do reator
DTF.

E interessante ressaltar que o presente trabalho apresenta diferencas na modelagem do
DTF, quando comparado ao modelo de Ballester e Jimenez, 2005. As principais diferencas
séo:

1) O modelo de referéncia assume uma velocidade relativa da particula em relagdo ao
escoamento de gases, enquanto que a modelagem deste trabalho tem como hipétese que a
velocidade da particula é a mesma do escoamento.

2) A modelagem deste trabalho possui um maior detalhamento no modelo de difusdo do
oxigénio.

3) As propriedades termofisicas no modelo atual sdo calculadas para cada ponto do
reator, enquanto que no modelo de referencia sdo consideradas constantes .

4) Para algumas situacdes analisadas, o trabalho de referéncia emprega uma amostra
com tamanho de particulas variavel, e o presente trabalho considera sempre esse tamanho

como fixo e seu didmetro igual a 52,2 pm.

Além disso, Ballester e Jimenez, 2005, obtiveram o0s parametros cinéticos da taxa de
reacdo do carvdo através de ajuste de seu modelo com dados experimentais. Portanto, esses
parametros podem ser muito sensiveis ao modelo adotado e suas hipoteses.

Um dos principais pardmetros de andlise evidenciado pelo modelo de simulagdo

proposto no presente trabalho é a fracdo ndo queimada U ao longo do reator.
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A primeira comparacéo entre os modelos é na temperatura de 1573 K, com particulas de
carvdo com didmetro médio de 52,2 um. Também foram considerados trés valores de a para o
modelo de reducdo de tamanho da particula, apresentados na Tabela 5.2. Nota-se que é
empregado um conjunto distinto de parametros cinéticos para cada a.

A Figura 5.1 reproduz os resultados do modelo de referéncia e os resultados do modelo
deste trabalho para as fragdes ndo queimadas U ao longo do reator, para a temperatura de

1573 K, calculados para 3 valores de a.

T T 10
a=0
— — =0.08 W\
- =033 | 081 N
®m Exp.
N
~
- 06 U
\\ \
o \\\
3
4 4 ] ~
0, \%\
"I
. 0.2 LI
\\"‘*;__ﬁ_‘
= " e
. T 0,0 . ‘ . . ‘ . =
1.2 1.4 1.6 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 12 1.4 16
Lm]

Figura 5.1 — Valores calculados da fragdo ndo queimada U ao longo do reator operando a
1573 K e valores de =0 , 0=0,08 ¢ 0=0,33. Particula de diametro médio de 52,2 um.
A) dados de Ballester e Jimenez, 2005, e B) do presente trabalho

Nota-se que os dados obtidos com o presente modelo tém as mesmas tendéncias de
evolucdo da fragdo ndo queimada U para os trés modelos de reducdo do tamanho da particula,
representado pelo parametro a. Porém, os valores encontrados ndo sdo os mesmos obtidos
pelo modelo de referéncia. O modelo de referéncia apresenta uma maior conversdao do char
do que o presente modelo para todos os valores de a.

E também apresentada a comparacdo entre os dois modelos para a temperatura de
operacgdo de 1723 K. A Figura 5.2 apresenta os valores da fracdo ndo queimada do modelo de

referéncia e os resultados do modelo atual para as mesmas condigdes.
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Figura 5.2 — Valores calculados da fragdo ndo queimada U ao longo do reator para uma
temperatura de 1723 K gerados pelo modelo de referéncia para valores de a=0 , 0=0,08 ¢
a=0,33;particula de diametro médio de 52,2 um A) dados de Ballester e Jimenez, 2005, e B)

do presente trabalho

A partir da comparagdo entre os dois graficos da Figuras 5.2, é possivel notar
novamente que o modelo apresentado neste trabalho apresenta as mesmas tendéncias de
evolucdo da fracdo ndo queimada U.

As diferencas encontradas tanto na Figura 5.1 quanto na Figura 5.2 sdo decorrentes dos
modelos adotados, das hipoteses simplificativas e também ao fato de que os parametros
cinéticos adotados neste trabalho foram obtidos particularmente para o0 modelo da referéncia.

Ballester e Jimenez, 2005, resolvem o seu modelo tanto com um grupo de particula com
didmetro médio de 52,2 um com a igual a 0,08, conforme foi apresentado nas figuras
anteriores, quanto com um grupo de particulas com uma distribuicdo de tamanho apresentado
na Figura 4.2 com o igual a 0,08, apresentado na Figura 5.3. A mesma figura mostra a
comparagdo do presente modelo, assumindo o igual a 1/3, com o de referéncia para varias

temperaturas.
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L [m]
calc presente trab 1313 K~ ----- calcref. o exp.
calc presente trab 1448 K -— calcref. o exp.
calc presente trab 1573 K — — calcref. a exp.
— — —  calc presente trab 1723 K calcref. e exp.
—————— calc presente trab 1573 K adic. 02  ......... calcref. m exp.

Figura 5.3 - Valores da fracdo ndo queimada U ao longo do reator para varias temperaturas;
Comparativo entre valores do modelo de Ballester e Jimenez, 2005, em preto e branco, para
a=0,08 e particulas de diversos tamanhos; e do presente trabalho, em cores, para valores de

a=0,33 e particulas de didmetro médio de 52,2 pm.

E possivel ver na Figura 5.3 que a modelagem deste trabalho se aproxima dos valores
encontrados pelo modelo de Ballester e Jimenez, 2005, e também dos valores experimentais.
E lembrado que o valor de o usado é de 0,33 e que, apesar de diferente do encontrado
experimentalmente (0,08), € o valor que consegue aproximar o comportamento de particulas
de tamanho médio de 52,2 pm ao comportamento da distribuicdo de particulas. E também
interessante verificar que os resultados do presente trabalho e do modelo de referéncia para o
caso de operagdo do DTF a 1573 K com adicdo de O, sdo similares. Uma justificativa para
essa similaridade é que as diferencas encontradas entre os modelos acabam sendo suprimidas
pelo aumento da taxa de reacéo, este ocasionado pela maior concentracdo de O, na entrada do
DTF.
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5.2 Analise de sensibilidade do sistema

A andlise de sensibilidade procura determinar o efeito no sistema quando se altera um
de seus parametros, mantendo os outros constantes. Esse estudo é diferente da andlise
paramétrica, que busca identificar os parametros relevantes do fenémeno.

As variagOes apresentada nessa secdo foram feitas a partir dos pardmetros de entrada
encontrados na Tabela 4.1, para uma temperatura de operacdo de 1723 K e particulas de
diametro médio de 52,2 um. Nessa secdo opta-se em apresentar somente os resultados para o
igual a 1/3, pois os mesmos apresentaram uma melhor concordancia com os dados

experimentais.

5.2.1  Variagdo da concentracdo de oxigénio

O efeito da concentracdo de oxigénio, expressa na forma de sua fragdo molar em base
seca, repercute em outros parametros da queima do carvao, em particular na fracdo de nédo
gueimando U. A implementacdo no experimento da variacdo da concentracdo de O, é obtida
indiretamente, com a manipulagédo das vazdes de admissdo de metano e de ar na entrada do
queimador do DTF. A Tabela 5.3 apresenta as condicGes de operagdo do queimador do DTF

necessarias para se atingir a variacdo da concentracdo de O..

Tabela 5.3 — Valores das vazdes de entrada e velocidades dos gases para variacdo da fracdo

molar de O, em base seca em torno do valor de nominal de 8%

Fragdo molar de O2| vazéo de CH, na entrada |Vazao de ar na entrada do | Velocidade dos

em base seca do queimador queimador Gases
[%] [1/h] [1/h] [m/s]
6% 80,319 794,248 0,4126
% 75,542 796,911 0,4119
8% 70,691 799,615 0,4111
9% 65,763 802,362 0,4103
10% 60,757 805,152 0,4094
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O valor nominal de 8% da fracdo molar de O, em base seca da tabela anterior é obtido
com a vazédo de CH, de 70,691 I/h e vazéo de ar de 799,615 I/h. Como consequéncia, a
velocidade dos gases foi de 0,4111 m/s. Os demais valores para a fracdo molar de O, podem
ser obtidos com a variagdo dessas vazdes, que também alteram a velocidade dos gases. Como
condicdo para essas varia¢des, foi mantida a vazdo massica total dos gases na entrada do DTF
em 3,894x10™ kg/s, préximo dos valores do experimento de referéncia.

O comportamento da fracdo ndo queimada U em funcdo dessas novas vazles

volumétricas de alimentacéo foi simulado, e é apresentado na Figura 5.4.

1,0 | | 1 | 1 1 1
Fracéo Molar O2 bs 6 %
------------------- Fracéo Molar O2 bs 7 %
o841 % |- Fracdo Molar O2 bs 8 % L
\\ — et - Frac&o Molar O2 bs 9 %
\\ — — —  Frag&o Molar 02 bs 10 %
0,6
-]
0,4
0,2
0,0
0,0

L [m]
Figura 5.4 - Comportamento da fragdo ndo queimada U para diferentes fracGes molares de

oxigénio em base seca na entrada do DTF para a temperatura de 1723K no sistema, a=1/3.

A Figura 5.4 mostra que a variagdo de concentracdo de oxigénio afeta diretamente as
taxas de reacdo, ao ponto que com 8 % de oxigénio a fracdo ndo queimada U aproxima-se de
zero. E importante destacar que conforme aumenta a concentracio de oxigénio a taxa de
reacdo fica cada vez mais intensa, sendo esta informacdo representada pelo aumento da

declividade das curvas de U.
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5.2.2  Variacdo da vazado massica total de gases

A analise do comportamento da fracdo ndo queimada de carvao U foi realizada também
em funcdo da variacdo da vazdo massica de gases que circulam no DTF. A alteracdo dessa
ultima vazao é obtida através da variacdo das vazdes de ar e metano no queimador, mantendo-

se a concentracdo de O, fixa em 8%, como mostra a Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Valores de vazdo méassica na admissdo do DTF obtidos em funcéo da variagédo
das vazdes volumétricas de CH, e de ar na admissdo do combustor do DTF com concentragao
de O, fixa em 8%.

Vazdo | Vazdo de ar [Vazdo de CH,4 na ) Vazéo
) Velocidade )
~ |Massicade|naentradado| entrada do maéssica de
Nominal ) ) dos Gases
gases queimador queimador O,
[m/s]
[ka/s] [1/h] [1/h] [ka/s]
80% |3,115E-04| 589,697 56,553 0,3289 | 2,48E-05
90 % |3,504E-04| 694,558 63,615 0,3699 | 2,79E-05
100 % |3,894E-04| 799,615 70,691 0,4111 | 3,11E-05
110 % (4,283E-04| 904,576 77,76 0,4522 | 3,42E-05
120 % |4,672E-04| 1009,537 84,829 0,4933 | 3,73E-05

O valor nominal da vazdo méssica dos gases na entrada do DTF de 3,894*10 kg/s é
obtido com a vazdo de CH, de 70,691 I/h e vazdo de ar de 799,615 I/h, sendo que a fracdo
molar de O, em base seca resulta em 8%. Como consequéncia, a velocidade dos gases foi de
0,4111 m/s. Os demais valores para as vazfes massicas de gases sao obtidos fixando a fracdo
molar de O, em base seca em 8% e variando as vazdes massicas de gases em 10%. As
velocidades dos gases e as vazbes massicas de O, para todos os casos também sdo
apresentados na tabela.

O comportamento da fracdo ndo queimada U em funcdo dessas novas vazOes

volumeétricas de alimentacdo foi simulado, e é apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Comportamento da fracdo ndo queimada U para variacdo da vazao massica de
gases na entrada do DTF para a temperatura de 1723K no sistema, o=1/3.

Ao observar a Tabela 5.4 e os resultados na Figura 5.5 € possivel verificar que mesmo
aumentando a vazdo massica, e diretamente a velocidade dos gases, ndo houve grandes
alteracdes no comportamento do reator. A quantidade de oxigénio necessaria para a
combustdo completa ndo muda com o aumento da vazdo massica de gases. Entretanto, quando
se reduz a vazdo a quantidade minima sera afeta e acabara reduzindo a taxa de reagdo. Isso
significa que acaba-se alterando o gradiente da fracdo massica do O,, alterando a sua difuséo

até a superficie da particula, e com isso a taxa de reacdo é alterada. A Figura 5.6 apresenta as

fracdes massicas de O, do ambiente, Yy, , e da superficie das particulas, y,, , para as mesmas

condigdes anteriores. A Figura 5.7 apresenta um detalhamento maior na regido inicial do
DTF.
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Figura 5.6 — Variagdo da fragdo massica de O, Y,, , e da fragdo massica de O, na superficie

da particula, y,, , ao longo do reator, para a variagdo da vazao massica dos gases, para

2

Fragdo Massica de O, - y,

temperatura de 1723 K, a=1/3.

1

0,055 L L
Yo, - 80 % do nominal
— — — Yo, - 80 % do nominal
01050 # Yo, - 90 % do nominal i
— — —  Yo_- 90 % do nominal
0,045 ~ yo; - 100 % do nominal =
Yo, - 100 % do nominal
Yo, - 110 % do nominal [~
0,040 2 ' L
———  Yo,.- 110 % do nominal [
Yo, - 120 % do nominal B
0,035 Yo, - 120 % do nominal e
0,030 F
0,025 T T T 7 T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06

L [m]

Figura 5.7 — Detalhamento da variacdo da fragdo massica de O, Y, , € da fragdo massica de

O, na superficie da particula, Yo, » Na regido inicial do reator, para a variagao da vazao

massica dos gases, para temperatura de 1723 K, a=1/3.



63

A Figura 5.6 mostra a variacdo da fragdo massica de oxigénio no reator, y, , e na
superficie da particula, y, , ao longo do reator para os casos da Tabela 5.4. E possivel notar

que apesar da fracdo maéssica e concentragdo de O, iniciais serem as mesmas para todos 0s
casos, a quantidade de oxigénio disponivel para as reacOes ¢ diferente para cada caso. Assim a
disponibilidade de oxigénio ao longo do reator é afetada para cada caso. 1sso é possivel
visualizar através do gradiente de fracdo massica de O, de cada caso, indicado na Figura 5.7
na posi¢cdo 0,2 m do reator. Assim, para esse caso em particular, a diminuicdo da vazéo
massica total reduz as taxas de reacdes heterogéneas mesmo com a reducao da velocidade do

escoamento.

Para investigar mais sobre essa relagdo foram extrapolados outros casos em que se
aumentam em duas e trés vezes a vazao massica de gases, a partir da nominal. E lembrado
gue a concentracdo de O € fixada em 8 %. A Tabela 5.5 mostra os parametros de entrada para

tais casos.

Tabela 5.5 - Valores de vazdo massica na admissao do DTF obtidos em funcdo da variacéo
das vazbes volumeétricas de CH, e de ar na admissdo do combustor do DTF com concentracao

de O, fixa em 8%.

Vazdo |Vazdo de ar na|Vazdo de CH,4 na ) Vazdo
_ Velocidade _
_ Massica | entrada do entrada do massica de
Nominal ) ) dos Gases
de gases | queimador queimador 0,
[m/s]

[ka/s] [1/h] [1/h] [ka/s]
100% |3,894E-04| 799,615 70,691 0,411 3,11E-05
200% |[7,788E-04| 1849,916 141,428 0,822 6,21E-05
300% |1,168E-03| 2898,526 212,051 1,233 9,32E-05

O valor nominal da vazdo méssica dos gases na entrada do DTF de 3,894*10 kg/s é
obtido com a vazéo de CH,4 de 70,691 I/h e vazdo de ar de 799,615 I/h, sendo que a fragdo
molar de O, em base seca resulta em 8%. Como consequéncia, a velocidade dos gases foi de
0,4111 m/s. Os demais valores para as vazOes massicas de gases sdao obtidos fixando a fracao

molar de O, em base seca em 8% e variando as vazGes massicas de gases em 100%. As
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velocidades dos gases e as vazOes massicas de O, para todos 0s casos também s&o
apresentados na tabela.
O comportamento da fracdo ndo queimada U em funcdo dessas novas vazles

volumétricas de alimentacdo foi simulado, e é apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Comportamento da fracdo ndo queimada U para varia¢do da vazao massica de

gases na entrada do DTF para a temperatura de 1723K no sistema, a=1/3.

Verifica-se na Figura 5.8 um comportamento esperado, que conforme o aumento da
velocidade do escoamento as particulas tendem a converter menos. Nestes casos, a alta
velocidade modifica o tempo de residéncia das particulas. Os tempos de residéncia sédo de
aproximadamente 3,89, 1,95 e 1,30 s para o caso nominal, para o de 200 % e de 300 %,
respectivamente.

Para verificar se houve modificaces no aquecimento das particulas decorrente da

reducdo do tempo de residéncia é apresentada a Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Temperatura das particulas, Tp, para variagéo da vazdo massica de gases na

entrada do DTF para a temperatura de 1723K no sistema, a=1/3.

A Figura 5.9 mostra que, apesar do aumento da velocidade, o aquecimento das
particulas ndo foi significativamente alterado. Conclui-se que o aumento da vaz&o méssica de
gases altera somente o tempo de residéncia das particulas no reator e consequentemente a

conversao é reduzida.

5.2.3 Variagao da alimentacéo de carvéo

A anélise do comportamento da fracdo ndo queimada de carvdo U foi realizada, nesta
secdo, para a variagdo da taxa de alimentacdo do carvdo. A taxa de alimentagdo nominal
adotada foi a mesma do experimento de referéncia de 30 g/h. As variacbes na taxa de
alimentacdo foram de 10% e 20% tanto para mais quanto para menos. As condicGes de
operacdo do DTF s&o as apresentadas na Tabela 5.1 para a temperatura de operacdo de 1723
K.

O comportamento da fragdo ndo queimada U em funcdo da variacdo da taxa de

alimentacdo de carvao ¢ apresentado na Figura 5.10.
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Figura 5.10 - Comportamento da fracdo ndo queimada U para variacdo da taxa de alimentacéo

de carvao para a temperatura de 1723K no sistema, a=1/3.

Observa-se na Figura 5.10 que com o0 aumento da quantidade de carvao ha um aumento
no consumo do oxigénio. Este resultado é esperado, uma vez que 0 consumo de oxigénio é
proporcional a variagio da taxa de alimentagdo do carvdo. E interessante notar que um
aumento de apenas 3 g/h, do valor nominal, foi capaz de consumir uma quantidade
significativamente maior de O, e com isso diminuir a taxa de reacdo ao ponto que o carvao
ndo foi totalmente convertido no fim do DTF. Pode-se dizer que a quantidade de oxigénio

adotada, da Tabela 5.1, é especifica para a alimentacdo de 30 g/h de carvao.

5.2.4  Variagdo da temperatura de operacdo do DTF

A variagdo da temperatura de operagdo do DTF influencia diretamente as taxas de
reacao, sendo que a melhor visualizagdo dessa variacéo é através da fragdo ndo queimada U.
As simulagdes foram feitas com temperatura de operacdo de 1000 K até 1700 K com
incrementos de 100 K. As condigOes de operacdo do DTF foram as apresentadas na Tabela
5.1, com concentracdo de O, de 8,14 %, particula com didmetro médio de 52,2 um e a=1/3.

O comportamento da fragdo ndo queimada U em funcdo da temperatura de operacdo do

DTF ¢ apresentado na Figura 5.11.
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Figura 5.11 - Comportamento da fracdo ndo queimada U para a variacdo da temperatura de

operacdo do DTF, a=1/3.

Verifica-se na Figura 5.11 que o aumento da temperatura de operacdo do DTF resulta

em uma conversdo maior do carvao. Este comportamento é esperado, uma vez que as taxas de

reacOes sio dependentes da temperatura. E importante verificar que devido as caracteristicas

desse tipo de carvao, antracito, as curvas de fracdo ndo queimada U sdo bem diferenciaveis, o

que facilita a diferenciacdo dos dados experimentais e consequentemente a obtencdo dos

parametros cinéticos.

A partir da variacdo da temperatura, foi investigada a relacdo entre a resisténcia

cinética, R ’in, € a resisténcia de difusdo, R, para cada temperatura, no intuito a descobrir

qual é o fenbmeno que controla a combustdo. A razdo entre R’ € R’gif € apresentada na

Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Comportamento da razdo entre as resisténcias cinética e difusiva para varias

temperaturas, a=1/3.

Verifica-se na Figura 5.12 que a razdo entre as resisténcias permanece constante ao
longo do reator para quase todas as temperaturas de operacdo. Para as temperaturas de 1000,
1100 e 1200 K é possivel notar que a resisténcia cinética € a que controla o0 processo, Vvisto
que a razdo entre as resisténcias é grande. Nestes casos, 0 oxigénio € difundido mais rapido
que consumido pela reacdo quimica. Para todos os casos as resisténcias de difusdo de O,
permanecem com a mesma ordem de grandeza e o que é afetado com a temperatura é a
resisténcia cinética da reacdo quimica, como pode ser visto para as temperaturas de 1500 a
1700 K em que a razdo entre as resisténcias aumenta. Para as temperaturas superiores a 1400
K as duas resisténcias comandam o processo de queima, pois a razdo entre elas permanece
abaixo de 100.

525 Variacdo do diametro da particula
Outro parametro estudado € o diametro da particula. A analise do comportamento da

fracdo ndo queimada de carvdo U foi realizada também em funcéo da variacdo do didmetro

das particulas. O didmetro de particula nominal adotado foi de 50 um e a partir deste valor foi
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tanto reduzido quanto aumentado em 10 e 20 %. A taxa de alimentagdo foi mantida em 30
g/h. As condicGes de operagdo do DTF foram apresentadas na Tabela 5.1, para uma
temperatura de 1723 K, com concentracao de O, de 8,14 % e a=1/3.

O comportamento da fracdo ndo queimada U em func¢do da variacdo do didmetro de

particula é apresentado na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Comportamento da fracdo ndo queimada U para a variacdo do diametro de

particula, com uma temperatura de operacdo de 1723 K do DTF, a=1/3.

A Figura 5.13 mostra a relagdo que o didametro tem com a fracdo ndo queimada U e essa
relacdo é diretamente proporcional a taxa de conversdo do carbono fixo. Por ser mantida a
taxa de alimentacdo de carvdo, a quantidade de carvdo € a mesma, mas o diametro é que se
altera, e em consequéncia a taxa de reacdo € alterada. Conforme diminui o diametro, a taxa de
conversao aumenta, isto é, a inclinacdo da curva U fica mais acentuada.

Para investigar a sensibilidade do sistema a didmetros maiores que 100 um, foi variado
o didametro das particulas de 100 até 500 um, em passos de 100 um. O comportamento da
fracdo ndo queimada U em funcédo da variagdo do didmetro de particula da ordem de 100 pum

é apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Comportamento da fracdo ndo queimada U para maiores diametros de

particulas, com uma temperatura de operacdo de 1723 K do DTF e a=1/3.

A Figura 5.14 mostra a influéncia do diametro da particula na fracdo ndo queimada U.
Conforme a particula é aumentada de tamanho a dificuldade de conversdo aumenta. A intensa
taxa de conversdo na entrada do reator € explicada pelo processo de devolatilizacdo e queima
dos gases volateis, fenémeno de intensa perda de massa da particula. E a taxa de combustéo
do carbono é mais lenta, resultando em curvas de U menos inclinadas ap0s a devolatilizagéo.

A influéncia do tamanho da particula na temperatura da particula pode ser vista na
Figura 5.15
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Figura 5.15 — Variagdo da temperatura das particulas, Tp, para diferentes diametros de

particulas, ao longo do reator; para uma temperatura de operacgdo de 1723 K do DTF e a=1/3.

A Figura 5.15 mostra que o aquecimento das particulas é diferente para cada tamanho
de particula. Isso resulta em taxas de devolatilizacdo diferentes e taxas de oxidacdo de O,
diferentes. Consequéntemente o calor liberado pela oxidacdo do O, na superficie da particula
é alterado e portanto a temperatura da particula enquanto ha carbono a ser queimado €
diferente.

A influéncia do tamanho da particula nas resisténcias cinética e de difusdo pode ser

vista na Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Comportamento da raz&o entre a resisténcia cinética e difusiva para diferentes

didmetros de particulas, ao longo do reator; para uma temperatura de operacao de 1723 K do

DTF e a=1/3.

Nota-se que no momento do aquecimento das particulas, posicdo inicial do reator, a

resisténcia cinética é muito elevada para todas as particulas e, conforme a particula eleva sua

temperatura, a resisténcia cinética diminui de valor, ficando comparavel ao valor da

resisténcia de difusdo. Em nenhum ponto a resisténcia de difusdo € maior que a cinética.

Assim, para esses tamanhos de particula o regime é controlado pelos dois fenédmenos, o de

difusdo de O, e o de oxidacdo do mesmo pelo carbono na superficie da particula.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi desenvolvido um modelo numérico unidimensional de um forno de
queda livre (DTF) a partir da literatura. Os resultados foram comparados com um modelo de
referéncia de Ballester e Jimenez, 2005, e com dados experimentais e, ap6s um estudo de
sensibilidade foi realizado para entender o comportamento do DTF e da queima de carvao
frente a mudancas de alguns parametros do sistema.

O modelo desenvolvido neste trabalho apresentou as mesmas tendéncias de evolucdo da
fracdo ndo queimada U para trés modelos de reducdo do tamanho da particula. Foi usado um
o igual a 0,33, que considera que as reacdes atinjam somente o didmetro da particula, para
uma populacéo de particulas de didmetro de 52,2 um e os parametros cinéticos obtidos pela
referéncia. A partir desses parametros, os resultados obtidos apresentaram boa concordancia
com os valores encontrados pelo modelo de referéncia e também dos valores experimentais.

A analise de sensibilidade mostrou a versatilidade do modelo e consequentemente do
experimento. A partir da variagdo da concentracdo de O,, da temperatura de operacdo e das
vazOes de entrada pode-se obter uma gama de resultados. O uso do modelo aqui apresentado
concomitante com resultados experimentais resulta em um estudo aprofundado dos
parametros cinéticos de combustdo de carvéo.

A programacdo de um modelo numérico para simular a combustdo de carvdo em um
DTF permitiu um melhor entendimento de cada etapa desse fenémeno complexo. Além disso,
esse tipo de ferramenta tem uma maior versatilidade e capacidade de explorar os modelos de
combustdo que softwares comerciais.

Com a experiéncia adquirida neste trabalho € possivel sugerir proXimos passos para a
continuacdo do estudo: acrescentar uma distribui¢do de tamanho de particulas, acrescentar um
modelo de velocidade relativa das particulas em relagdo ao escoamento, comparar outros

modelos de queima de carvao e construir o DTF com base no conhecimento aqui relatado.
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