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LISTA DE SIMBOLOS

¢ velocidade da luz (3x10° m/s).

C, concentragdo de O, no gas de fluidizagdo (kg.mol/m?).

Cs concentracéo de O na superficie externa da particula (kg.mol/m?).

d didmetro caracteristico da particula de combustivel (m).

D coeficiente de difusdo do oxigénio (m?/s).

E. energia de ativagdo aparente (kJ/mol).

Erea SOMa de toda a energia emitida pelo corpo real em funcdo da sua temperatura.
K. coeficiente cinético.

Km coeficiente de transferéncia de massa para a difusdo de O, na direcao da superficie

do combustivel (m/s).

M taxa de queima (kg/s).

n ordem aparente da reacgao.

Qconv poténcia térmica perdida, por convecgdo para o ambiente do queimador (W).
Qg é a poténcia térmica gerada pela queima da particula (W).

Qhg poténcia térmica gasta para o aquecimento do ar de queima (W).

Qshc poténcia térmica gasta para o aquecimento da particula, até a temperatura de

equilibrio durante a queima (W).
Qrad poténcia térmica perdida, por radiacdo para o ambiente do queimador (W).
R constante universal dos gases (kJ/mol.K).

Re namero de Reynolds.



Sc numero de Schimdt.

Sh numero de Sherwood

Ti temperatura de ignicéo (K).

T, temperatura da particula (K).

Tq temperatura do meio (K).

v velocidade do gas (m/s).

W, limite difusional para taxa de queima (kg/s).

A fator numeérico, para consideracéo estequiométrica em fungédo do produto da reacéo
ser CO ou COa..

€ emissividade

£, emitancia (W/m2um)

A comprimento de onda (um = 10° m).

K viscosidade dinAmica do gas (Pa.s, ou Kg/m.s).
v frequiéncia (s™).

p densidade do gas (Kg/m®).

pa densidade aparente (Kg/m®).

p; densidade real (Kg/m?).

o constante de Stefan-Boltzmann (5,6697x10® W/m2.K*%).



RESUMO

O objetivo deste trabalho € estudar a influéncia das propriedades fisicas das
amostras, na queima de combustiveis sélidos com particular interesse na queima de
carvoes de origem vegetal. Apresenta-se brevemente a importéancia de algumas
propriedades fisicas como densidade, area especifica e porosidade e de propriedades
quimicas como composicdo de carbono fixo, matéria volatil e cinzas; que podem
influenciar a reatividade dos combustiveis solidos. Faz-se a simulagdo dos valores de
emissividade para amostras de grafite e carvfes vegetais. Os célculos foram realizados
a partir de dados experimentais anteriores (SANTOS, 1991), na condi¢c&o de equilibrio
térmico no regime de controle difusional. Os resultados calculados suportam a ideia de
que combustiveis sélidos mais reativos no regime de controle difusional, apresentam
menores valores de emissividade.

Para os objetivos deste trabalho, adotou-se a temperatura de ignicdo (T;) das
amostras de carvao vegetal, obtidas por testes de TGA, como padrédo comparativo de
reatividade. A comparagdo das medidas de caracterizacdo fisico-quimica das
amostras, com a T;; mostra que a porosidade, area especifica (inferida da porosidade e
dos histogramas de poros), tem menor influéncia sobre a reatividade que a
concentracdo de matéria mineral (cinzas) das amostras.

Referenciando-se ao classico grafico de Arrhenius, e lembrando que a T; é
determinada no regime de controle cinético, esses resultados evidenciam a importancia
da matéria mineral no controle cinético da queima. Um dos objetivos iniciais desse
trabalho: o estudo da emissividade como parametro importante no controle difusional
da queima, ficou prejudicado pelo fato de seu valor ser ao mesmo tempo, funcéo da
temperatura e da composicao das amostras. A matéria mineral das amostras apresenta
sempre valores de emissividade menores que a do carbono, o que é coerente com 0s
calculos da emissividade mas néo foi possivel fazer as medidas em condi¢des de alta
temperatura necesséria para a condi¢do de controle difusional.

Torna-se necessario e interessante fazer medidas de emissividade em
temperaturas mais altas, tipicas do regime de controle difusional e em condi¢Bes de
atmosfera inerte; e estudar a influéncia da estrutura altamente porosa dos carvdes
vegetais isoladamente dos efeitos da concentragdo de matéria mineral.



ABSTRACT

The purpose of this work is to study the influence of physicals properties of solid
fuels samples on burning, mainly of biomass fixed carbon. We succinctly present the
importance of certain physical properties such as density, surface area and porosity,
and some chemical features such as composition of fixed carbon, volatile matter and
ash, which can influence the reactivity of the solid fuels. We show a graphic simulation
of graphite and charcoals emissivity, calculated from the condition of thermal equilibrium
in the diffusion control regime. The results, computed from experimental data, support
the idea that more reactive solid fuel, in the diffusion control regime, have lower
emissivity values.

For purposes of this study, we adopt the ignition temperature (Ti) of charcoal
samples, obtained by TGA, as a comparative pattern of reactivity. A comparison of
measurements of physic-chemical characterization of samples with Ti, shows that
porosity and specific area (inferred from porosity and pore histogram) has less influence
on the reactivity than the concentration of mineral matter (ash) from samples.

From the classical Arrhenius plot, and noting that the Ti, is determined in the
kinetic control regime, these results highlight the importance of mineral matter in the
kinetic control of burning.

One of the initial goals of this work, namely the study of the emissivity as an
important parameter in controlling the solid fuel burning, was hampered due the fact that
emissivity is simultaneously a function of temperature and sample composition. The
mineral content of the samples shows in all cases, emissivity values lower than those of
carbon, which is consistent with the calculations of samples emissivity. It was not
possible to make emissivity measurements at high temperature condition necessary for
the diffusional control regime. It will be necessary and interesting to make emissivity
measurements at higher temperatures and under an inert atmosphere environment, and
to study the influence of highly porous structure of charcoals on burning, separated from
mineral matter effects.



CAPITULO 1

INTRODUCAO A QUEIMA DE COMBUSTIVEIS SOLIDOS

1.1 Relevancia da energia obtida por combustéo

A importéancia da queima de biomassa sélida se justifica pela sua participagéo
na matriz energética, como demonstrado no balango energético nacional (BEN). A
energia de biomassa renovavel é neutra em relagdo a producéo do efeito estufa e por
isso importante em relacdo ao uso sustentdvel de energia. No Brasil, a energia de
biomassa é responséavel por cerca de 30% de todo o consumo, considerando-se o
alcool combustivel, e 0 uso de bagago de cana queimado nas caldeiras das usinas de

cana de agucar.

Considerando-se a queima de biomassa apenas na forma de lenha e carvao
vegetal (CV), tem-se cerca de 12% do total de consumo de energia, como mostrado
abaixo na Tabela 1.1, obtida do BEN 2009, relativa ao ano de 2008.

Tabela 1.1: Ofertainterna de energia (tabela 1.3b, BEN. 2009).



Embora o interesse no estudo da queima de combustiveis sélidos se de em
termos da queima de biomassa sdlida, os estudos se aplicam também aos
combustiveis fésseis e ndo renovaveis como carvao mineral e derivados como coque.
A oferta interna de energia (OIE) no Brasil, em 2008, atingiu 251,5 milhdes de toneladas
equivalente de petréleo (tep), desse total 114,2 milhdes (ou 45,4%) correspondem a oferta
interna de energia renovavel. Verifica-se que o consumo de energia de lenha e carvao vegetal
corresponde a 30,2 milhdes de tep. Essa proporcao (31,5%) é das mais altas do mundo,

contrastando significativamente com a média mundial, de 10,7%, mostrado na Tabela 1.2.

Mesmo com a reducdo do consumo nos ultimos anos, o carv@o vegetal ainda
possui uma posi¢do de grande importancia na economia brasileira em especial para
Minas Gerais, principal estado produtor e consumidor. Ocupa posi¢céo de destaque no
setor siderargico, pois contribui para a producédo de ferro gusa, aco e ferros-liga. O
carvdo vegetal esta intimamente ligado a siderurgia, a qual consome 82% de sua

produgéo.

Em 2007, cerca de 90% de toda energia consumida no mundo, foi obtida através
da queima de combustiveis diversos sendo 45%, da queima de solidos. Devido a
necessidade absoluta, de que a queima ocorra com a minima geracao de residuos
poluentes, necessita-se e se justifica todo esfor¢co cientifico e tecnoldgico para

conseguir uma queima limpa.

Tabela 1.2: Estrutura da Oferta Interna de Energia

ERASIL OECD MUNDO
ESPECIFICACAD

1973 2008 1973 2006 1973 2006

PETROLED & DERIVADOS 45,6 37,3 52,8 39,3 dg, 1 34,4
GAS NATURAL 0,4 10,2 18,8 22,6 16,0 20,5
CARVAD MINERAL 31 57 22,5 20,8 24,5 26,0
URANIO 0,0 1.5 1.3 10,6 0,9 6,2
HIDRAULICA E ELETRICIDADE 6,1 13,9 21 1,9 1.8 2,2

| BIOMASSA 44,8 31,5 25 4,8 10,7 10,7
_ TOTAL (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

TOTAL - milhdes tep 82 252 3.747 5.580 6.115 11.741



1.2 Mecanismos de Controle da Queima.

A reacdo de queima do carbono sélido ocorre na superficie, enquanto a de um
liguido ou de um combustivel sélido pirolizavel, ocorre predominantemente na fase

gasosa.

Para os combustiveis liquidos ocorre vaporizagdo na sua superficie, enquanto
no solido pirolizavel a producédo de gas (volatilizacdo) é um processo termoquimico que
ocorre em todo seu volume. Consequentemente, o problema da queima de um
combustivel sélido com alto teor de matéria volatil, como madeira, por exemplo, requer
um conhecimento detalhado dos processos de transferéncia de calor e de massa

internos (fase solida) e externos (fase gasosa).

Apos a devolatilizacdo, a queima do residuo carbonoso pode ser explicada como

ocorrendo em cinco etapas (KANURY, 1977) na seguinte sequéncia:

i — Difusé@o do oxigénio até a superficie do combustivel,
ii— Adsorcéo do oxigénio na superficie do combustivel;

iii- Reacdo do oxigénio adsorvido com o carbono sélido, formando os produtos CO e
COy;

iv— Dessorgao dos produtos da reagéo de oxidagao;

v — Difusdo dos produtos dessorvidos a partir da superficie.

Como essas etapas ocorrem em seqiiéncia, a taxa de queima é controlada pela
etapa mais lenta. No caso do carbono as etapas (ii) e (iv) sdo extremamente rapidas.
As etapas (i) e (v) séo processos fisicos de transferéncia de massa, e a etapa (iii) € um

processo quimico.



Para condi¢cdes de baixas temperaturas, particulas de combustivel de tamanho
pequeno e atmosfera estagnante, a etapa quimica € muito mais lenta que as etapas (i)
e (v). Diz-se entdo que a taxa de queima é quimica ou cineticamente controlada.
Nessas condigBes a concentracdo de oxigénio na superficie da particula é igual ou

semelhante aquela da corrente de gas ou atmosfera do queimador.

Para as condi¢Bes de temperatura alta, particulas grandes de combustivel e alta
velocidade do gés, a etapa (iii) € muito mais rapida que as etapas (i) e (v). Nessas
condigdes a concentracdo de oxigénio na superficie da particula € praticamente nula. A
taxa de queima é controlada pela difusdo do oxigénio até a superficie da particula e

diz-se que o controle é difusional.

A taxa de queima no regime cinético depende fortemente da temperatura. No
regime de controle difusional a taxa de queima é fracamente dependente da

temperatura e fortemente dependente da granulometria do combustivel.
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Figura 1.1: Grafico de Arrhenius da taxa especifica de queima versus 1/ T (MULCAHY e
SMITH, 1969).



Estas considera¢des ndo levam em conta o fato de que os combustiveis solidos
pirolizaveis apo6s sofrerem devolatilizacdo, apresentam uma estrutura porosa. A
presenca de poros no combustivel sdélido acrescenta um regime de controle
intermediério (regido 1) entre a situacdo de controle difusional (regido Ill) e a de
controle cinético (regido I), como mostrado na Figura 1.1. Esta figura mostra de forma
qualitativa a variacdo da taxa especifica de queima, em fungdo do inverso da
temperatura. Mostra também a variag@o esperada da concentracdo de O, em torno e
internamente & amostra do combustivel nas trés condicbes de controle da reagéo de

queima.

O gradiente de concentragcéo de oxigénio na camada limite (8) vai de zero, na
superficie do combustivel, até o valor da concentracdo na corrente de gas na sua

fronteira externa.
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Figura 1.2. Taxa de queima em funcdo da temperatura.



A Figura 1.2, (SANTOS, 1999), mostra uma simulacdo tedrica do calculo das
trés formas de queima do carbono: com o controle quimico (), controle difusional (x) e
um misto de controle quimico e difusional (O). Em 1050K observa-se que os valores da
taxa especifica de queima, para as condi¢des do controle cinético e para o controle
difusional, s&o iguais. Esta temperatura € chamada temperatura de transicao (Ty). Para
valores de temperaturas superiores a Ty, tem-se a prevaléncia do controle difusional, e,
inversamente, para temperaturas menores, ha prevaléncia do controle cinético quimico.
Entre 900 e 1200K, ocorre um mecanismo de controle misto. Ty, pode ser usada como
um valor de referéncia para analisar a reatividade do combustivel; um valor menor de

Ty indica que o combustivel é mais reativo.

1.3 Relacbes entre as propriedades fisico-quimicas dos combustiveis solidos e

sua reatividade

Resultados obtidos em trabalhos anteriores, (SANTOS e BARROS, 2005), e
(SANTOS e GOLDSTEIN, 2008), mostram a importancia das propriedades fisicas dos

combustiveis solidos em relagéo a reatividade e os mecanismos de controle da queima.

Também se revelou importante a distribuicdo dos poros dos sdlidos testados,
pois amostras diferentes com porosidades semelhantes podem apresentar diferengas
de reatividade em funcdo de diferengcas no tipo de poros e diferengas na sua

distribuicdo (histograma) como visto na Figura 1.3.

Tradicionalmente, os estudos sobre a queima de combustiveis soélidos sao
focados nos aspectos cinéticos e de transporte de massa, (SMITH, 1982), (BAR-ZIV e
KANTOROVICH, 2001) e (LIU et al. 2000).



E consensual que, apesar dos muitos estudos sobre os fundamentos da cinética
da oxidacdo na superficie do carbono sélido e sua interacdo com os processos de
difusdo em meios porosos, esse assunto permanece como uma area complexa e
necessitando mais estudos. Isto ocorre principalmente devido a grande variedade na

forma, tamanho e nas propriedades fisico-quimicas dos combustiveis sélidos.
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Figura 1.3. Simulacéo da Area Especifica em func&o do diametro de poros, para
porosidade constante (SANTOS e BARROS, 2005).

Os trabalhos de KANURY (1994) com um estudo tedrico da pirélise e combustéo
de biomassa, HURT (1998) com uma revisdo sobre a estrutura propriedades e
reatividade dos combustiveis sélidos, e JENKINS et al. (1998) analisando as relacfes
entre as caracteristicas de biomassa e sua queima; mostram a necessidade de

trabalhos de investigacao nesta area.

Existem varios pardmetros operacionais para a queima e varias propriedades
fisicas e quimicas dos combustiveis solidos que podem modificar a reatividade efetiva
de combustiveis, além dos parametros fundamentais como a temperatura,

concentracdo de oxigénio, velocidade do gas, e o ambiente do reator.



Vale a pena mencionar a influéncia da estrutura quimica, da matéria mineral e
da porosidade, como discutido por LAURENDEAU (1978). A estrutura quimica do
carvao e o grau de ordem cristalina dependem do tratamento térmico e da temperatura

final da amostra como mostrado na Figura 1.4.

A reatividade diminui com o aumento do grau de cristalinidade, HURT et al.
(1995) e a presenca de ligacdes sp, e sps. O aumento da temperatura de tratamento
térmico de carvao pode produzir outros mecanismos de perda de reatividade, com a
sinterizagcdo e a desativagdo de catalisadores inorganicos presentes na estrutura do

carbono na estrutura do carvao vegetal ou do carvao mineral.

Figura 1.4. Mudancas na estrutura do carbono devido ao tratamento térmico (SAVAGE,
1993).

Durante a queima de combustiveis solidos porosos a altas temperaturas, as
reacOes sdo muito rapidas, o controle é difusional através da camada limite externa a
particula, e pode-se esperar que propriedades como porosidade, area especifica,
matéria mineral e outros fatores relacionados a reatividade dos combustiveis sélidos
nao atuem mais sobre a taxa de queima. Isto deve acontecer devido ao transporte de

massa do oxigénio até a superficie do combustivel, ser a etapa mais lenta no processo



de reacdo. Como consequéncia espera-se que a queima de carbono sélido, mesmo
com diferentes porosidades e diferentes valores de &rea especifica atinjam

essencialmente a mesma taxa de queima.

Os dados experimentais da taxa de queima para grafite, carvdo vegetal de
babacu, carvéo vegetal de casca de eucalipto, e carvao vegetal de sabugo; (SANTOS,
1999) mostrados na Figura 1.5, ndo seguem a tendéncia esperada. Tipos diferentes de
combustiveis, apresentam diferentes taxas de reacdo para temperaturas, acima de
1100K.

A Figura 1.5 mostra que o grafite no intervalo de temperatura de 1000 — 1200K
apresenta uma variagdo da taxa de queima de mais de uma ordem de grandeza, com
temperatura de transicdo proxima de 1120K. Para o mesmo intervalo de temperatura o
carvdo vegetal de casca mostra caracteristicas de controle difusional com pouca
influéncia da temperatura, e o carvao vegetal de babagu, apresenta padrdo misto no
intervalo 900 - 1100K, com Ty préxima de 1000K. Acima de 1200K, todos os
combustiveis seguem um padrdo difusional, embora com diferentes niveis de taxa de

queima.

Taxa de Queima (kg/m?s)

Temperatura (K)

Figura 1.5. Taxa de queima versus temperatura, (SANTOS, 1999).



Para temperaturas abaixo de 1100K, o grupo de carvdes vegetais, apresenta
taxas de queima uma ordem de grandeza maior que a do grafite. Esses valores
podem ser atribuidos & maior porosidade e area especifica dos carvfes vegetais, com

maior superficie disponivel para a reacéo quimica.

7

Este raciocinio é coerente com os dados da Tabela 1.3, onde o grupo de
carvoes tem os maiores valores de porosidade do que o grafite, e (exceto para o
carvao vegetal de sabugo de milho) também apresentam os maiores valores de area

especifica.

No entanto apenas essas duas propriedades fisicas, ndo sdo suficientes para
explicar as diferengas de reatividade entre os varios carvfes para temperaturas acima
de 1200K.

Tabela 1.3. Propriedades fisicas do grafite e carvGes vegetais (SANTOS, 1999)

Propriedades Grafite Carvao de Carvéo de Sabugo de
Casca Babacu Milho
Densidade Aparente 1800 500 1200 280
(kg/m?)
Area Especifica 1200 4400 2000 1000
(m?/kg)
Cinzas (% massa) 0,2 17,8 6,2 3,3
Volateis (% massa) 1,6 13,7 4.0 5,8
Carbono fixo 98,2 68,5 89,9 90,9
(% massa)
Poder Calorifico 34099 23400 29600 31380
superior (kJ/kg)
Porosidade 18 76 30 80
(% volume)




1.4 Modelos e estudo dos mecanismos de controle da queima.

Estudos realizados por FIELD et al. (1967), AVEDESIAN e DAVIDSON (1973),
SPALDING (1979) e SANTOS (1991) mostram diferentes hipoteses sobre os
mecanismos e conceitos admitidos para a influéncia do meio, sobre os coeficientes de

transferéncia de massa durante a queima de combustiveis sélidos.

Na Tabela 1.4, abaixo estdo listadas as informacdes referentes a temperatura e
velocidade do gas, tipo de combustivel, dimensdes das amostras de combustivel, tipo

de reator e a hiptese do mecanismo controlador da queima proposto pelos autores.

Tabela 1.4: Condi¢cdes Experimentais de Queima e Mecanismos de Controle

Ref. Reator | Combustivel Temperatura(K) | U (m/s) d, (10°)m Controle

(0] LFB Coque e “Char” 1173 0,21-0,38 0,23-2,6 MT

(1) LFB Antracito 1073-1087 0,20-0,30 | 5,0-6,0 MT

(1 LFT Eletrodo de 1040-1133 2,20-5,33 | 4,0-8,0 CcC
carbono

(Iv) LFB Eletrodo de 1073-1173 0,25-0,71 | 2,0-12,0 CC/MT/EC
carbono

V) LFB Eletrodo de 1073-1172 1,33-2,50 | 3,207 CC/MT
carbono

(V1) LFB “Char” 1073-1173 0,25-0,71 | 1,8-4,3 CC/MT/EC

(Vil) | LFB Coque de petréleo | 1173 0,53-0,68 | 3,0-14 MT/CC

(viy | LR Eletrodo de 1063-1073 7,46-9,0 5,0-9,0 CC/MT
carbono

(IX) LFB Coque de petréleo | 973-1173 0,45-0,66 10-15 MT

(X) LFT Grafite 985-1110 0,46 3-13 MT

(XI) LFT Coque e “Char” 1223 1,0-2,7 1,3-2,7 MT

(XIl) | LFT “Char” 900-1200 2,3-3,6 4-12 MT

Onde:

() AVEDESIAN e DAVIDSON (1973), (II) BASU et al. (1975), (Ill) BASU (1984), (IV, V e VI)
CHAKRABORTY e HOWARD (1980, 1981), (VII) LA NAUZE e JOUNG (1983), (VIl) BASU e HALDER
(1989), (IX) LA NAUZE et al. (1984), (X) PRINS et al. (1989), (XI) GUEDES de CARVALHO et al.
(1991), (Xll) HALDER et al. (1993); LFB (Leito fluidizado borbulhante), LFT (Leito fluidizado
turbulento), LR (Leito recirculante), MT (Transferéncia de massa por difusdo), CC (Controle
cinético), EC (Efeito convectivo).



Analisando-se a Tabela 1.4, observa-se:

- Que o intervalo de temperatura estudado, esta limitado entre 900 e 1223K,
devido ao interesse de se evitar temperaturas que provoquem a fuséo das cinzas dos

combustiveis; e se trabalhar proximo a temperatura que favoregcam a absor¢édo de SOx.

- A pouca variedade das propriedades fisico-quimicas dos combustiveis
testados, como eletrodo de carbono, grafite e antracito; e também nos trabalhos citados
a falta de dados de caracterizacdo que dificulta comparagdes sobre a reatividade dos

combustiveis utilizados.

- Uma grande variedade nos valores de velocidade do gés, entre 0,2 e 9 m/s,

que provoca diferengas no efeito convectivo na transferéncia de massa.

- A falta de consenso sobre o mecanismo de controle da reagdo de queima, para

o0 intervalo de temperatura utilizado.

1.4.1 ExpressOes para a taxa de queima.

Em termos do consumo de massa de carbono por unidade de tempo e area

externa da particula, a taxa de queima (M) é dada por:

M = AKm(Cp -C,) (1.1)
quando o mecanismo controlador € a transferéncia de oxigénio até a particula, e por:
M =K_(Cy)" (1.2)

qguando o controle da taxa de queima € a velocidade da reagdo quimica, onde:



M = taxa de queima (kgmol/m?s).

Km = coeficiente de transferéncia de massa para a difusdo de O, na diregdo da

superficie do combustivel (m/s).
C, = concentragdo de O, no gés de fluidizagdo (kgmol/m?).
Cs= concentracgéo de O, na superficie externa da particula (kgmol/m?).

A = fator numérico, para consideragdo estequiométrica em func¢do do produto da

reacdo ser CO ou CO..
n = ordem aparente da reacao.

O coeficiente cinético K. é geralmente expresso na forma da equacdo de

Arrhenius:

Ea
RT

p

Kc = Ko'exp(_ ) (13)

Onde: Kq = valor limite de K¢ para 1/T, > 0;
E. = energia de ativagao aparente (kJ/mol);
R = constante universal dos gases (kJ/mol.K);

T, = temperatura da particula (K).

ApOGs a evolugdo dos volateis, o consumo de carbono pode ocorrer segundo

vérias reag0es possiveis. As principais sdo:

Cio T Oyq — CO, (1.4)
Ce + %50, — CO (1.5)
C. +CO, . - 2CO (1.6)

(S) 2(9)



Ce *+ H,0, ~ CO+H, (1.7)
CO,, + %,0,,, ~ CO, (1.8)
Hoq * %02(9) - H.0 (1.9)

As reacdes (1.4) a (1.7) séo reagOes chamadas heterogéneas e ocorrem na

interface solido—gés, nas superficies externa e interna da particula.

As reag0Oes descritas em (1.8) e (1.9) sé@o reagdes homogéneas de oxidagéo de
CO e Hy, na fase gasosa. Apoés a devolatilizacdo completa da biomassa a presenca do
hidrogénio e de vapor de a4gua, nas reagdes (1.7) e (1.9), refere-se a situacdes em que

0 ar de queima apresenta umidade.

Estudo realizado por ARTHUR (1951) e por LEWIS, GILLILAND e PAXTON
(1954), mostram que CO e CO, sdo ambos produtos primarios da reacdo de oxidagado

do carbono.

As expressoes (1.1) da taxa de queima em fungéo da transferéncia de massa e
(1.2) da taxa de queima em funcédo da velocidade das reacfes quimicas, necessitam do

conhecimento da concentragdo de O, na superficie, Cs, que em geral € desconhecida.

Seguindo FIELD et al (1967), e considerando-se A=1 para o caso de CO; ser 0
produto da reacdo de queima, equacgdes (1.1) e (1.2) podem ser transformadas para

eliminar Cs, dando:

M=K (1-x)"C (1.10)



onde, X=— (2.11)

e, W, =K, C, (1.12)

Wy, € o limite difusional para taxa de queima, obtido quando as reagfes quimicas
sdo téo rapidas que Cs tende a zero e a taxa de queima € controlada somente pela

transferéncia de massa do oxigénio para a superficie da particula.

A equacéo (1.10) pode ser usada para fornecer relagbes de M em funcao da

ordem n da reacdo. Para reacdo de primeira ordem (n = 1) tem-se:

Se a concentracdo superficial de O, na superficie da particula € zero, a taxa de
queima sera controlada pela difusdo de oxigénio através da camada limite em torno da
particula de combustivel. Nessas condigbes a taxa de queima é controlada pela

transferéncia de massa, Wy, € dada pela equacéo (1.12).

Para se calcular a taxa de difusdo de oxigénio para a superficie do combustivel,
o coeficiente de transferéncia de massa K., deve ser conhecido como funcdo de
parametros caracteristicos tais como velocidade do géas, propriedades do géas, tamanho

das particulas de carbono, etc.

Como mostrado em SMITH (1982) o enfoque mais comum para sistemas gas-
sélido (leito fixo, leito fluidizado ou “arraste”) tem sido determinar K, em fung&o do

namero de Sherwood, Sh, definido por

Sh= Km.E (1.14)
D



onde, d é o diametro da particula de carbono expresso em metros, e D é o

coeficiente de difusdo molecular do oxigénio em nitrogénio, em m?/s.

Para uma particula isolada no gés, na auséncia de efeitos convectivos - Sh = 2.
Considerando-se uma particula esférica fixa em um fluido Sh pode ser expresso como
uma fungdo da vazdo do gas e do didmetro da particula, através do numero de

Reynolds (Re), e do nimero de Schmidt (Sc) que representa as propriedades do gas,

na forma:
Sh=2+BRe? (1.15)
Re= % (1.16)
o= % (1.17)
onde:

p é a densidade do gas (kg/m°).

U é a viscosidade dinamica do gas (Pa.s, ou kg.m*.s™).

v é a velocidade do gas (m/s).

d é o didmetro caracteristico da particula de combustivel (m).
D é o coeficiente de difusdo do oxigénio em nitrogénio (m?/s).

B é uma constante numérica

Alteracdes das equacdes (1.14) e (1.15), podem ser feitas para adequéa-las as
caracteristicas particulares do meio onde ocorre a queima, a exemplo do mostrado em
AVEDESIAN e DAVIDSON (1973), LA NAUZE, JUNG e KASTL (1984) e GUEDES de
CARVALHO et al. (1991).



Como citado anteriormente, em ARTHUR (1951) e por LEWIS, GILLILAND e
PAXTON (1954), CO e CO, sdo ambos produtos primarios da reacéo de oxidacdo do
carbono. Os perfis de concentragdo de CO, CO, e O,, em torno da particula de carvao
vegetal queimando podem ser calculados através de balangos de massa e energia
para cada gas, como nos trabalhos de BASU, BROUGHTON e ELLIOT (1975), CARAN
e AMUNDOSN (1977), GORDON, CARAN e AMUNDOSN (1978), BUKUR e
AMUNDSON (1981), CALLEJA, SAROFIN e GEORGAKIS (1981) e ROSS e
DAVIDSON (1982).

Nos modelos de pelicula simples (“single film”), as particulas de carbono reagem
diretamente com O, para formar CO e CO,. Os dois extremos, quando CO ou CO; sao
produzidos, foram considerados por ROSS (1979), ROSS e DAVIDSON (1982) e
CALLEJA, SAROFIN e GEORGAKIS (1981). Estes pesquisadores ampliaram suas
andlises para incluir a oxidagdo de CO dentro da camada limite, possibilitando
considerar que tudo se passa como se CO, fosse o Unico produto da reagdo. A forma

dos perfis de concentrac@o para este caso € mostrado na Figura 1.6a.

Figura 1.6: Concentracao de O,, CO, CO,, em torno de uma particula esférica de carbono,
gueimando em regime de controle difusional, (a) pelicula simples, (b) pelicula dupla (LA
NAUZE, 1985).



Uma abordagem alternativa, conhecida como modelo da pelicula dupla (“Double
film”) foi usada por AVEDESIAN e DAVIDSON (1973), para descrever as reagdes ao
redor da particula. Nesta abordagem supde-se que o oxigénio difundido em dire¢édo a
particula € consumido na pelicula externa antes de alcancar a sua superficie,
produzindo CO,. Esse CO; produzido na queima se difunde na direcdo contraria a
particula e também para a superficie da particula através da pelicula interna, onde

reage para formar CO, segundo a reacéo:

C(S) +0,, - CO, (1.4)

2(9)

Os perfis de concentragdo para esse modelo séo apresentados na Figura 1.6b.

Maiores detalhes sobre os perfis de concentracdo de O, CO, CO, séo
apresentados em DAVIDSON et al. (1985).

No entanto para os objetivos deste estudo trabalha-se com as hipoteses de
FIELD et al. (1967), que apresenta a idéia da oxidagdo de CO dentro da camada limite
para particulas maiores do que 1mm, indicando que na queima de particulas grandes,
como é wusual na queima de biomassa, a oxidacdo do carbono ocorre

predominantemente segundo a equacao (1.4).

1.5 OBJETIVOS

A origem deste trabalho esta nos estudos de SANTOS (1991), que utilizou um
reator leito fluidizado borbulhante (RLFB), para o estudo dos mecanismos de queima

de combustiveis vegetais. Escolheu-se naquela época um RLFB devido a sua ampla



utiizagdo em processos fisicos (como secagem e recobrimento de particulas),
quimicos (como reagfes cataliticas) e termoquimicos (como pir6lise, gaseificacdo e
combustéo). Hoje a tecnologia do RLFB, se mantém atrativa e adequada para a
utilizagdo de biomassa como uma fonte de energia renovavel e neutra em relacdo a
producéo de gases geradores do efeito estufa. O crescente interesse e a necessidade
da utilizacdo de energia renovavel na matriz energética do nosso pais é também
motivacdo para este estudo sobre as relagdes entre as propriedades fisicas dos

carvoes vegetais e a sua reatividade.

Quando um combustivel sélido poroso queima a alta temperatura, as reagdes
sdo muito rdpidas e deve-se esperar que propriedades como porosidade, é&rea
especifica, efeito catalitico de conteldo mineral e outros fatores classicamente
relacionados a reatividade dos combustiveis; nao influenciam a taxa de queima. Isto
deve acontecer por que o transporte difusivo de oxigénio € o passo mais lento do

processo.

Resultados experimentais de SANTOS (1991), a exemplo daqueles mostrados
na Figura 1.5, contrariam o esperado para a taxa de queima no regime de controle

difusional; e nos motivam a estudar como e por que esses resultados ocorrem.

Os objetivos neste trabalho séo:

- Produzir amostras de carvbes vegetais de biomassas com distintas

caracteristicas fisicas, sob condi¢es controladas de tratamento térmico.

- Obter dados basicos de propriedades fisicas dessas amostras de carvoes

vegetais.



- Estudar a influéncia das propriedades fisicas das amostras, no processo da

qgueima de carvdes vegetais.

- Estudar a medida da emissividade das amostras de carvdo vegetal, como

parametro na reatividade.

- Analisar a distribuicdo de poros como parametro no estudo da reatividade dos

carvoes.



CAPITULO 2

TEMPERATURA DE QUEIMA DAS PARTICULAS DE COMBUSTIVEL

O conhecimento da temperatura da massa de combustivel durante o processo
de queima é essencial para o estudo dos mecanismos de controle da combustéo, além
da caracterizagdo fisico-quimica das amostras. Para valores “baixos” de temperatura
onde o controle € cinético, a importancia da temperatura estd expressa na equagao
(1.3)

Ea
RT

K. =K,.exp(-—=) (1.3)

onde T, é temperatura da amostra de combustivel. Para intervalos de temperatura
caracteristicos do controle por transferéncia de massa, a necessidade do conhecimento
da temperatura, se manifesta pela necessidade de calcular os valores dos nimeros de
Reynolds (Re), Schimdt (S¢) e de Sherwood (Sy) nas equagdes (1.14) a (1.17).

E conhecido que na queima em grelha de uma churrasqueira, ou na lareira,
pode-se identificar na pilha de carvdo queimando regides de temperaturas diferentes:
maior a temperatura maior “brilho”, menor temperatura menor “brilho”. As razdes para a
diferenca de temperatura nesses casos se devem &s diferencas de transferéncia de
calor e massa, nas diferentes posi¢coes dentro do leito fixo formado pela massa de

carvao.

Em fornos industriais (leito fluidizado, combustido pulverizada, ou queima em
grelha) ou em montagens experimentais no laboratorio, apresentando condi¢bes
homogéneas de temperatura, concentragdo de oxigénio e velocidade do gas, pode se

observar diferencas de temperatura associadas aos diferentes tipos de combustivel.



Em todos esses exemplos, a tarefa de medir a temperatura pode ser realizada
fotograficamente como citado por LA NAUZE (1985), por termografia ou pirometros de
radiacdo IR, por pirébmetros épticos (medidas sem contato) ou comumente pelo uso de

termopares.

Quando combustiveis sdo mais reativos, é possivel observar que em relagdo ao
ambiente do forno ou queimador, a particula sélida queimando parece mais brilhante
que o ambiente de queima. Em diversos trabalhos, verificou-se que as particulas
gqueimando apresentam uma diferenca de temperatura (AT) de 200K acima da
temperatura do reator em BASU (1977 apud SANTOS 1991), entre 20 e 215K em
CHAKRABORTY e HOWARD (1978, 1979) e de até 100K em SANTOS (1991).

Nas Ultimas décadas uma imensa quantidade de trabalhos foi realizada
procurando determinar as razes por que combustiveis sélidos queimam com taxas téo

diversas. Desenvolveram-se pesquisas considerando:
- modelos de reacéo de pelicula simples, ou pelicula dupla,
- produtos primarios da reacdo; CO, CO, ou ambos,
- Local da reagéo de queima: superficial, ou intra poros,
- mecanismo de controle: difusional, cinético ou misto,
- realizac&o de balanco térmico para calcular a temperatura da particula.
- etc.

Associado a dificuldade de se entender completamente os fendbmenos que
determinam a queima dos combustiveis sélidos, verifica-se no trabalho de BASU
(1985) que mostra uma revisdo sobre a queima de particulas isoladas de carvdo. Em
mais da metade dos trabalhos consultados ndo se apresenta um balango de energia

para calculo da temperatura esperada da amostra de carvao.

Em SANTOS (1999) no estudo dos modelos e mecanismos da queima de
sélidos, o autor observa que a utilizacdo de resultados experimentais obtidos em um

pequeno intervalo de temperatura (900-1273K), e a falta de caracterizagé@o fisico-



quimica dos combustiveis queimados leva a formulacdo de modelos empiricos de
utilizacdo limitada. Como consequéncia os modelos falham quando usados para
comparacdo com resultados experimentais da queima de combustiveis diferentes em

um intervalo mais amplo de temperatura.

SANTOS e BARROS (2005) apresentam estudo incipiente, das relagdes entre
as propriedades fisicas dos combustiveis sélidos e a sua reatividade. As amostras
foram caracterizadas quanto a area especifica, porosidade, teor de cinzas, volateis e
carbono fixo. Mediu-se a emissividade e a distribuicdo de poros das amostras. Os
autores propdem a idéia da emissividade do carbono fixo e da porosidade como
parametros relevantes no controle da taxa de queima. Verificou-se que no intervalo de
temperatura tipicos do controle cinético que a porosidade e a area especifica
aumentam a area superficial interna disponivel para a reacdo quimica; e sugere-se que
para altas temperaturas no controle difusional, a temperatura final do combustivel &
determinada pela emissividade a qual para o grafite e os carvfes testados, é maior

para solidos menos porosos.

2.1 Relacé&o entre a temperatura de equilibrio e a emissividade.

Para uma simulacdo tedrica da relagdo entre a temperatura de equilibrio da
particula de carbono, e sua emissividade, utilizou-se dados de SANTOS (1991), da
gueima de grafite e carvdes vegetais. Uma particula de combustivel solido em

equilibrio térmico, deve satisfazer a equagéo (2.1).

Qg — Qshc - Qhg — Qconv — Qrad =0 (2.1)

Cujos termos séo calculados pelas seguintes equagdes



_ Mc.PC

Qg - (2.2)
Qshe = Mc.Cpc.tfl' p-Ta) (2.3)
Ohg = Mg-Cpgér(F p-Ta) (2.4
Qconv=h.A(Tp-Tq) (2.5)
Qrad =g.£.Ap.(Tp* - Tq*) (2.6)
Onde

Qg é a poténcia térmica gerada pela queima da particula (W).

Qshc é a poténcia térmica gasta para o aquecimento da particula, até a
temperatura de equilibrio durante a queima (W).

Qhg é a poténcia térmica gasta para o aquecimento do ar de queima (W).

Qconv € a poténcia térmica perdida, por convec¢do para o ambiente do
gueimador (W).

Qrad é a poténcia térmica perdida, por radiacdo para o ambiente do queimador
(W).

Ta é temperatura ambiente (K)

T, é a temperatura da particula em equilibrio térmico (K)

T4 é atemperatura do queimador, em condigdo de controle difusional (K)

Calcula-se o valor da emissividade como:

£ Qg - Qshc - Q4hg = 4Qconv 2.7
o.Ap.(Tp" - Tq")




Os calculos foram feitos para valores de temperatura caracteristicos do controle
difusional, e escolhendo-se valores de Tp maiores que Tq, de maneira que a diferenca
de temperatura entre a particula e o leito do queimador (Tp — Tq), respeitasse as
diferencas verificadas experimentalmente por BASU (1977), por CHAKRABORTY e
HOWARD (1978, 1979) e por SANTOS (1991).

O resultado da simulacao esta mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Relacéo entre temperatura de equilibrio da particula T, e emissividade.

Observa-se na Figura que os valores de temperatura para controle difusional
sdo maiores para grafite (menos reativo), que para carvéo vegetal de babagu e carvéao
vegetal de casca de eucalipto (mais reativos). Observa-se também que quando o AT
aumenta; entre o combustivel e o leito do queimador corresponde a menores valores

de emissividade, para todas as amostras testadas.



CAPITULO 3

MEDIDAS DA EMISSIVIDADE DE CARVOES VEGETAIS E DE GRAFITE.

No capitulo anterior fez-se uma simulagdo da variagdo da temperatura de
equilibrio térmico em fungdo da emissividade, com algumas simplificagdes, e verificou-
se que teoricamente para altas temperaturas, a troca de calor por radiacdo térmica
pode ser um parémetro relevante para a temperatura do combustivel e, portanto para a
sua reatividade. Neste capitulo apresentam-se alguns conceitos bésicos sobre a troca
de calor por radiacdo térmica, a preparacdo de amostras, e 0 arranjo experimental para

realizagdo das medidas de emissividade.

3.1 Radiacdao térmica

Radiacdo térmica é radiacdo eletromagnética emitida por toda matéria (solido,
liquido ou gés), em funcéo de sua temperatura. Todo corpo com temperatura acima do
zero absoluto (-273,15° Celsius) emite radiacéo térmica. A energia da radiacao térmica

se propaga com a velocidade da luz, exibindo a relacdo entre a frequéncia (v) e o

comprimento de onda (A):

onde
c= velocidade da Iuz (3x10® m/s)
A = comprimento de onda (um = 10°® m)

v = frequiéncia (s™)

Desta forma relaciona-se a freqiiéncia com o comprimento de onda no espectro,

desde que a velocidade da luz seja uma constante.



O radiador térmico ideal é chamado de corpo negro. O corpo negro é um modelo
idealizado, no qual toda a radiagdo incidente é absorvida, independente do
comprimento de onda e da diregdo de incidéncia. Este corpo absorveria toda a
radiagdo nele incidente e, para uma dada temperatura e comprimento de onda, emitiria
0 maximo possivel de radiagdo térmica: sendo o padrdo de comparacdo para todas as
superficies reais. Assim, como mostrado em HOLMAN (1997), a taxa emitida em cada
comprimento de onda € chamada de emitdncia ou poténcia emissiva espectral

(W/m?um) do corpo negro é dado pela Lei de Planck, segundo a qual:

cA°

Eb/‘ = Clz (3.2)
e’ -1

onde:

C; = 3,743x10° W.um*/m?
C2 = 1,4387x10" pm.K

Integrando-se (3.2), para todo o espectro de comprimento de onda, tem-se a
equacdo de Stefan-Boltzman, onde E, é a poténcia total emitida em (W/m?), por um

corpo negro a temperatura T(K).

E, = oT* (3.3)

sendo o = 5,6697x10° W/m?.K*, a constante de Stefan-Boltzmann.

Apresenta-se na Figura 3.1, dois gréficos da emitdncia em funcdo da
temperatura (fig. 3.1a) e do comprimento de onda, para corpo negro, corpo cinza e

corpo real (fig. 3.1b).

Observa-se que 0 corpo cinza apresenta uma menor emitancia que em relacao
ao corpo negro, mas emite de forma semelhante por um fator &, em todo o intervalo de

comprimento de onda.



A emissividade de corpo cinza (&,) é definida como sendo a razdo entre a
emitancia do corpo cinza e a emitancia do corpo negro (valor maximo de emitancia
para cada temperatura e cada comprimento de onda).

£, = E—)' (3.4

bA
onde, € se mantém constante para cada comprimento de onda considerado, nao

sendo fungéo da temperatura.

Figura 3.1: a) Emitancia de um corpo negro em funcao de A e de T. b) Comparacao
da emitancia para corpo negro, corpo cinza e corpo real. (HOLMAN, 1997).



Para um corpo real, que pode ndo emitir para todo comprimento de onda, a
emissividade é definida como uma emissividade média tal que:

_[E,dA _E, 5
[E,dA oT* '

Onde E«, € a soma de toda a energia emitida pelo corpo real em funcao da sua

temperatura e ¢ pode variar com a temperatura.

3.2 Preparagéo de amostras

Para atender os objetivos deste trabalho procura-se produzir amostras de
carvies vegetais a partir de madeiras com caracteristicas distintas de densidade e
porosidade, através da escolha de espécies vegetais distintas. As amostras foram
preparadas a partir de retalhos de madeiras como: Imbuia (Ocofea porosa (Nees)
Barroso, Lauraceae.), Marfim (Balfourodendron riedelianum (Engl)., Rutaceae.),
Angelim ou Angelim Pedra (Hymenolobium petraesum duke leguminosae.),
Tatajuba (Bagassa guianensis Aubi., Moraceae.), Canafistula (Peltophorum
dubium (Leguminosae — Caesalpinioideae)), Palmeira Areca (Dypsis lutescens),
Caxeta ou Caixeta (Tabebuia cassinoides DC.). Obviamente ndo se pensa em obter
dados para estudar ou estimular a queima dessas madeiras que (a excecao da
Palmeira Areca usada abundantemente para fins ornamentais) hoje ja sao dificeis de
encontrar na natureza ou para fins comerciais. O interesse nessas amostras deve-se a
suas caracteristicas fisicas distintas e também para apresentar uma nova
caracterizagcdo para espécies amplamente conhecidas. Da mesma forma utilizou-se de
amostras de grafite como um padrdao comparativo para reatividade, densidade,

porosidade e emissividade.
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Figura 3.2 - Planos fundamentais da madeira: (P1) Plano transversal, (P2) Plano
tangencial, (P3) Plano radial ou longitudinal. (LEPAGE et al, 1986).

As amostras dos diferentes tipos de madeira foram cortadas em pedacos com
dimensdes aproximadas de 5x4x1, em cm. Essas foram cortadas de forma que a maior
face (5x4) em cm, mostrasse ou o corte transversal da madeira (plano P; na Figura 3.2)
ou quando necessario, mostrasse o corte longitudinal (plano P3 na Figura 3.2) para

medidas da influéncia da dire¢cédo do corte sobre o valor da emissividade.

As amostras foram cortadas em numero suficiente para serem utilizadas nos
testes de carbonizacdo (3 amostras) e medidas de emissividade (3 amostras) e
caracterizacdo para andlise imediata (9 amostras). Apés o corte a superficie das
amostras foi lixada, usando-se lixa de madeira 80. Nas Figuras 3.3 e 3.4, mostram-se
respectivamente, uma amostra cubica de Canafistula, e uma amostra de Angelim

Pedra, antes da carbonizacao.



Figura 3.3: Amostra cubica de Canafistula, reproduzindo os trés planos de corte,
transversal (topo), tangencial (face esquerda) e longitudinal (face direita)

Figura 3.4: Amostra de Angelim Pedra (dimensdes 5x4x1)cm, com corte
longitudinal antes da carbonizacéo.



3.2.1 Tratamento térmico das amostras

Como mencionado anteriormente, o tratamento térmico das amostras (TTA) de
biomassa ou de carvbes em geral; pode alterar a estrutura fisico-quimica e a
reatividade da amostra obtida ao final do processo. Para uniformizar a preparagéo das

amostras a serem estudadas estabeleceu-se um procedimento Unico para o TTA.

Para controlar o procedimento do TTA, utilizou-se um Forno Tubular EDG-10PS,
com capacidade de programacdo de até 10 conjuntos de temperatura, taxa de
aquecimento e patamar; e temperatura maxima de 1500K. Mostra-se na Figura 3.5, a

montagem experimental para carbonizagdo das amostras.

Farno 0
e -0 -"% "8 8. 0."8-"%]

Saida de
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B, Rotametro
Lavador dos Coletor de "2
fases Alcatrdo COg

Figura 3.5: Esquema de montagem experimental para preparacdo das amostras de
Carvao Vegetal.

A menor taxa de aquecimento programavel foi de 1K/min. Para evitar a criagdo
de tensbes mecanicas, em fungéo de deformagdes produzidas nas amostras, quando o
processo de devolatizagdo da amostra € muito rapido adotou-se trabalhar na menor

taxa de aquecimento possivel.



O uso dos patamares mantém as amostras na temperatura final de cada
intervalo de temperatura, pelo tempo necessario para que se completem as
transformag6es termoquimicas para aquela temperatura. Os valores dos intervalos de

temperatura, taxa de aquecimento e patamares sao mostrado na Tabela 3.1.

A finalidade dos patamares é também de diminuir a taxa de aquecimento
escolhida. Neste caso (1K/min) diminue para (0,89K/min), melhorando a estabilidade
termomecénica das amostras. As duas Ultimas linhas da tabela mostram uma variacao
maior de temperaturas entre dois patamares; isso se deve ao fato de a maior parte da
devolatizagdo da amostra (mais de 80% da perda de massa de volateis) ocorrer para

temperaturas abaixo de 673K.

Tabela 3.1 - Condi¢Bes de tratamento térmico das amostras

Temperatura (K) Taxa (K/min) | Patamar (min)
Tambiente - 453 10 5
454 — 473 1 20
474 — 523 1 20
525 — 573 1 20
575 - 623 1 20
624 — 673 1 20
674 —773 1 20
774 — 1273 1 20

Para evitar a oxidagdo das amostras durante o processo de carbonizagdo, o
processo de TTA é todo realizado em atmosfera de N,, com um fluxo escolhido de 250
ml/min. O fluxo de gés inerte dentro do forno tem também a funcdo de carregar os
gases gerados na carbonizagéo para coleta do alcatréo, e separacdo dos condenséaveis

por borbulhamento através de um recipiente com agua.

Ao final do processo, o forno desliga-se automaticamente e inicia-se 0 processo
de resfriamento natural. O fluxo de N, é interrompido para temperatura interna do forno
menor de 473K. As amostras sao retiradas apenas para temperaturas abaixo de 373K.

O tempo total do processo dura cerca de 20 horas.



3.3 Medidas de emissividade.

A importancia de se conhecer a emitancia de carvées minerais ou biomassa é de
fundamental importancia para medidas de temperatura, taxas de devolatizagéo, taxa de
aquecimento de particulas e a poténcia radiada pelas particulas durante processos
termoquimicos. BAXTER (1988) relata a dependéncia da emitancia espectral (e,
portanto, de emissividade) de particulas de carvdo, em relacdo ao tipo de carvao, do
grau de conversao e da granulometria. BHATTACHARYA e WALL (1999) mostram que
para devolatizacdo de carvbes a emissividade é funcdo do teor de cinzas, da
granulometria e do grau de conversao pela mudanga da constituicdo das amostras. A
emissividade é também funcé@o da temperatura e das caracteristicas da superficie das
amostras como relatado por THORN e SIMPSON (1952), e da temperatura e da
granulometria segundo WALL et al. (1995). Associado a constituicdo dos sdlidos, a
emissividade pode também variar com o intervalo de comprimento de onda da

emissao.

As medidas de emissividade foram realizadas, para amostras de carvao vegetal
preparadas usando-se o0 mesmo TTA, para se evitar variagdes devido ao grau de
conversdo das amostras. Da mesma forma o tratamento da amostra com a lixa 80
antes da carbonizacdo deve evitar possiveis diferengcas devido as condicdes da

superficie das amostras.

Para medir a emissividade das amostras de carvao vegetal e de grafite, utilizou-
se um Pirdbmetro de radiacéo infravermelha IRtec P500, adequado para medidas na
faixa de temperatura de -30°C a 930°C (243K-1203K), e resposta espectral entre 8um a

14um, e didmetro do alvo de 10 mm a 600 mm.



Figura 3.6: Vista do posicionamento da amostra dentro da mufla com termopar.

Na Figura 3.6, os numeros indicam: 1- Mufla, 2- Termopar da mufla, 3- Suporte
da amostra, 4 - Amostra (com termopar fixado), 5- Termopar, 6- Régua para ajuste da

posicédo da amostra na mufla.

As amostras foram preparadas com um pequeno orificio (diametro aproximado
de 1,5 mm) feito na amostra de carvao vegetal ou de grafite, de forma a encaixar um
termopar. O furo localiza-se perto do local da superficie onde serd medida a
emissividade. Utilizou-se este procedimento para assegurar que as medidas de
temperatura do termopar e do pirdbmetro de radiagdo infravermelha (IR), devem ter

valores muito proximos.

A amostra é fixada num suporte de material ceramico (Figura 3.6), para que

fique firme e ndo sofra variagbes em sua posi¢céo dentro do forno.



Apos a fixacdo da amostra na base com o termopar fixado a ela, fecha-se o
forno com manta de 1& de rocha, preparada com um pequeno furo central usado para
medir a temperatura da amostra com o pirdmetro de IR. Essa abertura é mantida

fechada quando ndo se esta realizando a medida.

Durante todo o tempo necessario para a estabilizacdo da temperatura da mufla
na qual se faz a medida da emissividade, mantém-se um fluxo de nitrogénio pré-
aquecido para evitar a oxidagdo da amostra durante o aquecimento e durante a

medida.

A medida é realizada quando a mufla e a amostra atingirem a temperatura
desejada. A Figura 3.7 mostra o arranjo fisico, montado para a medida da

emissividade.

10 1

Figura 3.7: Montagem experimental para medida de emissividade.

Na Figura acima os nuameros indicam: 1- Visor dos termopares. 2- Suporte para

o termopar de controle de temperatura do gas. 3- Mufla — painel de controle. 4- Tubo



de cobre para transporte de gas aquecido — injetado proximo a amostra. 5- Pirdmetro
de IR. 6- Termopar de controle de temperatura da amostra. 7- La de rocha (tampéo da
porta da mufla), com furo central para “visualizagcdo” da amostra pelo pirometro de IR.
8- Termopar para controle da temperatura do gas. 9- Tubos de cobre que levam o gas

aquecido até a mufla. 10- Aquecedor de gés.

Figura 3.8: Foto do sistema de medida de emissividade, com isolamento térmico dos
tubos de N, pré-aquecido eletricamente.

O pirébmetro de IR fica em frente a mufla e a amostra (Figura 3.8), e fora do
forno, posicionado de forma que receba a radiagdo da amostra perpendicularmente. O

aparelho é dotado de sistema de mira “laser”, para marcar o local da medida através de



um circulo de luz vermelha. A &rea determinada pelo laser garante que a emissdo de

radiacdo IR recebida pelo sensor do pirdmetro vem dessa regiéo.

O procedimento para a medida da emissividade consiste em comparar as
medidas de temperatura do termopar (tipo K; Cromel-Alumel) fixo na amostra; com a
medida do pirdmetro. Faz-se no pirdbmetro, o ajuste do valor da emissividade até que o

valor medido pelo pirbmetro seja igual ao do termopar.

3.4 Resultados experimentais

Os resultados das medidas de emissividade estdo apresentados nas Figuras 3.9

— 3.14. Observam-se trés grupos de dados:

- CV Marfim com valor médio de emissividade de 0,61 + 0,03, CV Angelim com

emissividade média de 0,73 + 0,04 e CV Areca emissividade média de 0,76 + 0,04.

- Grafite 1 e Grafite 2 com emissividades média de 0,89 + 0,02, CV Imbuia com
0,87 + 0,03 e CV Caxeta com 0,87 = 0,02. Os valores das medidas de duas amostras
diferentes de grafite (Figura 3.10) servem também como um padrdo da precisdo das

medidas de emissividade, pelo método do pirébmetro de IR.

- CV Tatajuba, com 0,96 + 0,02.

Os valores de emissividade foram medidos, limitados pelas temperaturas de
ignicdo das diferentes amostras usadas neste trabalho. Essa precaucédo deve-se, ao
fato de que embora a mufla usada para os testes ter um fornecimento de nitrogénio
pré-aquecido para prevencdo de queima; em alguns testes observou-se que apds a
estabilizagdo da temperatura da mufla e da amostra houve casos em que a
temperatura da amostra subia e apresentava brilho na superficie indicando a

ocorréncia de oxidagéo.



Dentro deste intervalo de temperatura (370-850K), evitam-se as chances de
oxidacao. Tal cuidado justifica-se para que a medida da emissividade n&o contabilize o

efeito da emissao de radiacdo devido a reacao quimica da queima.
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Figura 3.9: Medidas de emissividade de amostras de carvdes vegetais (corte transversal)
e grafites, em funcéo da temperatura.
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Figura 3.10: Emissividade em fun¢c&o da temperatura para Grafite 1 e Grafite 2.
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Figura 3.11: Medidas de emissividade para carvdes vegetais (corte longitudinal) de
Tatajuba, Canafistula e Caxeta; em funcédo da temperatura.
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Figura 3.12: Medidas de emissividade para carvdes vegetais (corte longitudinal) de
Imbuia, Marfim, Angelim Pedra e Areca; em funcdo da temperatura.
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Figura 3.13: Medidas de emissividade de amostras de carvOes vegetais (corte
transversal) de Tatajuba, Caxeta e Canafistula, em funcédo da temperatura.
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Figura 3.14: Medidas de emissividade de amostras de carvOes vegetais (corte
transversal) de Imbuia, Marfim, Angelim Pedra e Areca, em funcdo da temperatura.

Os valores médios das medidas de emissividade dos carvdes vegetais para
corte transversal ou corte longitudinal s@o praticamente iguais dentro do erro

experimental. Os valores médios das medidas s&o apresentados na Tabela 3.2.

Dentro do objetivo de estudar a emissividade das amostras de combustivel
sélido como um parémetro relevante para a reatividade espera-se que os valores de

emissividade sejam inversamente proporcionais a taxa de reacao.

Usou-se o valor da temperatura de ignicao (Ti) das amostras de carvao vegetal
como representativo da reatividade das amostras: quanto menor Ti maior a reatividade
da amostra. Os valores de Ti foram obtidos através de gréficos da andlise

termogravimétrica (TGA), como mostrado nas Figuras do Anexol.



Tabela 3.2: Medidas de emissividade e temperatura de igni¢ao (Ti)

Amostra Emissividade Ti (K)
média
CV Areca 0,75+0,05 (65+1)x10"
CV Marfim 0,61+0,03 (66+1)x10"
CV Caxeta 0,87+0,02 (73+1)x10"
CV Canafistula 0,90+0,02 (73+1)x10"
CV Tatajuba 0,96+0,02 (75+1)x10"
CV Angelim 0,73+0,04 (76+1)x10*
CV Imbuia 0,87+0,03 (79+1)x10"

Observa-se na Tabela acima que as amostras estdo ordenadas em ordem
decrescente de reatividade, seguindo critério da temperatura minima de ignigcdo. Os
valores de emissividade, ndo seguem a mesma ordem indicando que a emissividade
das amostras ndo deve ser o Unico parametro responsavel pela determinagdo da

reatividade dos combustiveis testados.

3.4.1 Ajuste de dados experimentais

Os gréficos de emissividade em funcdo da temperatura apresentam um
comportamento muito parecido. Para melhor evidenciar esse comportamento foi
realizado um tratamento grafico usando-se o programa ORIGIN 6.1 para ajuste dos

dados deixando-se apenas 0s pontos experimentais e a curva tragada pelo programa.
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Figura 3.15: Ajuste das medidas de emissividade em funcdo da temperatura.




E interessante notar nos gréaficos da Figura 3.15, que o ajuste apresenta um
comportamento médio dos pontos experimentais, muito semelhante a simulagéo

mostrada na Figura 2.1, com a emissividade decrescendo em funcdo da temperatura.

O ajuste feito nos graficos deve representar uma tendéncia dentro do intervalo
de resposta espectral do pirdmetro de IR. A variagdo de cada medida em funcédo da
temperatura € fungdo também de nossas amostras serem corpos reais (vide Figura

3.1), com diferengas na composicao de matéria mineral e contetdo de carbono.

Esses resultados sdo coerentes com os resultados na Figura 3.16, de
BHATTACHARYA e WALL (1999); da emitancia em fungdo do comprimento de onda e
da emitancia em funcdo da temperatura, no intervalo de comprimento de onda de 9 a
12um. O intervalo de medida do pirémetro de IR, usado nas medidas de emissividade €
de 8 a 14 pm.
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CAPITULO 4
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de madeira e dos carvOes vegetais produzidos foram
caracterizadas quanto a densidade aparente, porosidade, analise imediata (matéria
volatil, carbono fixo e cinzas), e temperatura de ignicdo. Realizou-se também a
caracterizacdo fotogréfica por microscopia eletronica de varredura (MEV), para os

carvoes vegetais.

4.1 Densidade aparente.

A densidade aparente (p,) das amostras foi medida em base seca, atraves da
razao entre a massa de sélido e o seu volume geométrico externo. As amostras foram
preparadas nas formas de cubos ou placas de formas regulares, para facilitar a medida

de suas dimensoes.

_ massa.desolido
volume.externo

a

(4.1)

4.2 Porosidade.

A porosidade é determinada a partir das medidas da densidade aparente e da
densidade real. A determinacdo da densidade aparente € bastante simples como
mostrada na equacado 4.1. A densidade real do sdlido € determinada com o uso de
picndbmetro, para se determinar o volume vazio (poros) do sélido. Pela diferenga entre o
volume externo e o volume de poros, obtém-se o volume real do sdélido. Calcula-se a

densidade real como:



massa.de.sdlido

= — 4.2
volumereal .do.solido
A porosidade das amostras de carvao vegetal é determinada pela formula:
p= [1— &}QOO% 4.3)
P,

Neste trabalho verificou-se que a medida da densidade real de sélidos porosos €
fortemente dependente da granulometria da amostra. A medida que se diminui a o
tamanho de grdo pela moagem e peneiramento, a densidade real aproxima-se da
densidade real do grafite. Devido a dificuldades experimentais com picndmetro de agua
e também com o picndémetro de Hélio (entupimento de valvulas pelo carvdo em pd), e
considerando-se que os carvOes possuem baixo teor de cinzas; decidiu-se adotar a
densidade real dos carvées vegetais, como igual & densidade real do grafite (2,1 g/cm?)

determinada pelo método do picndémetro de Hélio.

4.3 Andlise imediata

Comumente a andlise imediata € realizada para determinar a composicao
porcentual das amostras em termos de umidade, matéria volatil, carbono fixo e cinzas.
Para amostras de biomassa o teor de umidade é muito variavel e fungcdo de varios
fatores, e para esse trabalho considerou-se que a andlise imediata em base seca
constitui a melhor opgéo. As andlises foram realizadas segundo a norma ABNT-NBR-
8112 (1986).



4.3.1 Determinacao do Teor de Matéria Volatil

- Colocar aproximadamente 1 grama de amostra, isenta de umidade e de
granulometria inferior a 0,210mm e superior a 0,150mm em um cadinho com tampa,

previamente seco e tarado.

- Com a mufla aquecida a 980 + 10°C, colocar o cadinho com a amostra,

apoiado sobre a porta da mufla por cerca de 3 minutos.

- Apo6s 3 minutos, colocar o cadinho no meio da mufla e deixa-lo por 7 minutos

com a porta fechada.

- Retirar a amostra da mufla, resfriar no dessecador e determinar a massa final.

4.3.2 Determinagao do Teor de Cinzas

- Colocar aproximadamente 1,0 grama de amostra, seca e de granulometria

inferior a 0,210mm, em um cadinho sem tampa, previamente seco e tarado.

- Colocar o cadinho com a amostra na mufla previamente aquecida a 700+10°C.

Deixar o cadinho na mufla até que a amostra queime completamente.

- Retirar a amostra da mufla, esfriar no dessecador e determinar a massa final.



4.3.3 Determinacéo do Teor de Carbono Fixo

A determinagdo do carbono fixo é feita por diferenga entre a soma dos teores

porcentuais de matéria volatil, cinzas e o total de 100%.

Os resultados devem ser obtidos em duplicata e ndo devem diferir na
determinacéo do teor de umidade de 5%, na determinag&o do teor de matéria volatil de

2%, e na determinacdo do teor de cinzas de 10%.

4 .4 Resultados das medidas

Apresenta-se abaixo na Tabela 4.1, o resultado da analise imediata das

amostras de madeiras estudadas neste trabalho.

Tabela 4.1: Andlise imediata das amostras de madeira

Amostra % MV % Cinzas % CF %Cinzas/%CF
Areca 72,310,2 6,8+0,2 20,9+0,4 0,33
Marfim 84,8+0,3 3,510,1 11,7+0,4 0,30
Caxeta 86,8+0,5 1,540,2 11,7+0,7 0,13
Canafistula 79,2+0,8 1,51+0,3 19+1 0,08
Tatajuba 80+2 0,610,1 19+2 0,03
Angelim 78,7+0,2 1,310,1 20,0+0,3 0,07
Imbuia 73,2+0,4 0,610,1 26,2+0,5 0,02

Tabela 4.2: Caracterizagdo das amostras de carvao vegetal
Amostra Pa (Kg/m®) | Porosidade (%) | % Cinzas | Emissividade Ti (K)
CV Areca 320+0,2 84,8+0,3 10,1+0,4 0,75%0,05 (65+1)x10"
CV Marfim 620+0,3 70,5+0,4 4,6+0,4 0,61+0,03 (661)x10"
CV Caxeta 270+0,3 87,1+0,2 2,1+0,3 0,87+0,02 (73+1)x10"
CV Canafistula 420+0,5 80,0+0,5 2,2+0,1 0,90+0,02 (73+1)x10"
CV Tatajuba 550+0,1 73,8+0,1 0,9+0,1 0,96+0,02 (75+1)x10"
CV Angelim 390+0,4 81,4+0,3 1,9+0,2 0,73+0,04 (76+1)x10"
CV Imbuia 420+0,3 80,0+0,2 0,8+0,1 0,87+0,03 (79+1)x10"




Analisando-se os dados das Tabelas 4.1 e 4.2, verifica-se que matéria volatil
(MV), carbono fixo (CF), densidade aparente (p), ou emissividade ndo apresentam
uma relagéo direta com a reatividade expressa através da temperatura de igni¢cdo. No
entanto na Tabela 4.1, a coluna da razdo entre % cinzas e %CF, mostra uma relagao

linear inversa com os valores de Ti.

Considerando-se que os valores de Ti correspondem a regido do controle
cinético da queima (regido | na Figura 1.1), e que a razdo (%Cinzas/%CF) é
representativa do efeito catalitico da matéria mineral na queima; o contetdo de cinzas
das amostras é um parametro importante na reatividade da biomassa solida para a

combustéo.
Na Figura 4.1 sdo mostrados os resultados das relagcdes entre emissividade e a

razéo (%Cinzas/%CF); e na Figura 4.2, mostra-se a relagdo entre a temperatura de

ignicdo com a razéo (%Cinzas/%CF).

Figura 4.1: Emissividade em funcdo darazédo (% cinzas/% CF)



Figura 4.2: Temperatura de ignicdo (K) em funcdo da Raz&o (% cinzas/% CF)

Verifica-se da andlise dos gréficos que a emissividade e a temperatura de
ignicdo dos carvoes vegetais sdo ambas func¢des inversas da razdo do teor de cinzas
pelo teor de carbono fixo. Pode-se justificar que a concentra¢do de cinzas nos carvoes

vegetais atua como agente causador da reatividade.



CAPITULO 5

CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DE POROS DOS CARVOES VEGETAIS

A importéncia da porosidade em relacdo a reatividade dos combustiveis
soélidos é citada na literatura como exemplo, por LAURENDEAU (1978), HURT (1998),
SANTOS (1991) e SMITH (1982). Estudos recentes por SANTOS e BARROS (2005)
indicam que ndo somente a porosidade, mas também a distribuicdo de poros em
funcdo do didmetro pode determinar a reatividade nas diferentes condigbes de

temperatura do queimador.

O presente estudo para analisar a porosidade e a distribuicdo de poros
como parametro de reatividade, usa amostras de carvao vegetal, preparadas seguindo
o procedimento de TTA descrito no capitulo 3. A medida da porosidade realizada no
Capitulo 4, em funcdo da densidade aparente e da densidade real; realiza-se neste
topico o estudo da distribuicdo de poros atraves de fotos MEV, e o processamento de

imagens digitais das amostras.

As fotos MEV da amostras de carvdo vegetal foram feitas com auxilio do
Departamento de Engenharia de Materiais e do Departamento de Engenharia Térmica
e de Fluidos, da FEM/UNICAMP.

Para o melhor entendimento da estrutura de poros mostrada nas fotos MEV,
apresenta-se na Figura 5.1, um exemplo da estrutura de dois tipos de madeiras:
coniferas e dicotiledéneas. Coniferas séo plantas gimnospérmicas, como os diferentes
tipos de pinheiros com folhas em forma de “agulhas”; e as dicotiledéneas sdo as
arvores que se reproduzem com flores e sementes (angiosperma); e apresentam

folhas com formas mais largas. Exemplos séo Ipés, Jacarandas, Marfim, etc.



Figura 5.1: Estrutura das madeiras: (a) Coniferas, 1- canal resinifero, 2- madeira
primavera-verdo, 3-madeira outono-inverno, 4- anel de crescimento, 5- raio medular e (b)
Dicotiledbneas, 1- poros, 2-madeira primavera-verao, 3- madeira outono-inverno, 4- anel
anual, 5- raio medular, 6- se¢éo transversal, 7- secéo radial, 8-secéo tangencial. (LEPAGE

et al, 1986).

Entre as amostras usadas neste trabalho, uma foi obtida da Palmeira Areca que

€ um exemplo de angiosperma monocotiledénea.

As fotos sdo mostradas nas Figuras 5.2 a 5.15. As fotos foram tratadas usando-
se 0 software Photoshop 6, para obter imagens de maior contraste, restando apenas
na imagem poros escuros e a matriz sélida em branco. A identificacdo e medida da

area e didmetro dos poros foram realizadas usando-se o software de processamento
de imagens Scion Image.



Figura 5.2: Foto MEV de corte transversal de Carvdo Vegetal de Palmeira Areca,
com aumento de 50x.

Figura 5.3: Corte transversal de Carvdo Vegetal de Palmeira Areca; aumento de
200x



Figura 5.4: Corte transversal de Carvao Vegetal de Marfim; aumento de 50x.

Figura 5.5: Corte transversal de Carvdo Vegetal de Marfim, aumento 200x.



Figura 5.6: Corte transversal de Carvao Vegetal de Angelim Pedra; aumento de
50x.

Figura 5.7: Corte transversal de Carvao Vegetal de Angelim Pedra; aumento de
200x.



Figura 5.8: Corte transversal de Carvao Vegetal de Caxeta; aumento de 50x.

Figura 5.9: Corte transversal de Carvao Vegetal de Caxeta; aumento de 200x.



Figura 5.10: Corte transversal de Carvao Vegetal de Imbuia: aumento de 50x.

Figura 5.11: Corte transversal de Carvao Vegetal de Imbuia; aumento de 200x.



Figura 5.12: Corte transversal de Carvao Vegetal de Canafistula; aumento de 50x.

Figura 5.13: Corte transversal de Carvao Vegetal de Canafistula; aumento de 200x.



Figura 5.14: Corte transversal de Carvao Vegetal de Tatajuba; aumento de 50x.

Figura 5.15: Corte transversal de Carvdo Vegetal de Tatajuba; aumento de 200x.



Da andlise visual das fotos acima, é possivel notar que cada uma delas constitui
uma espécie de “impressao digital” das amostras de madeira estudadas, com tipos e

padrdes de poros bastante distintos.

Os dados obtidos pelo Scion Image foram tratados graficamente no Origin 6.1,
para se obter os histogramas de ocorréncia percentual dos poros em fungdo do

didmetro ou da &rea. Os resultados estdo mostrados nas figuras 5.16 a 5.22.
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Figura 5.16: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal
de Marfim.



70 ' T ' T '

CV Angelim Pedra
50 p,= 390 kg/m’ 1
Porosidade= 81,7%

(%)

Diametro (um)

Figura 5.17: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal
de Angelim Pedra.
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Figura 5.18: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal
de Areca.
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Figura 5.19: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal

de Imbuia.
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Figura 5.20: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal
de Caxeta.
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Figura 5.21: Histograma de poros em funcao do didmetro, para o carvao vegetal

de Canafistula.
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Figura 5.22: Histograma de poros em funcao do didametro, para o carvao vegetal
de Tatajuba.



De uma maneira geral observa-se que embora todas as amostras de carvéo
vegetal possuam alta porosidade, a distribuicdo de poros é bastante diversa, com CV
marfim, CV Angelim e CV Areca mostrando uma grande concentragdo de poros
pequenos e que 0s outros carvfes apresentam ocorréncia de poros mais distribuida

para poros de maior diametro.

Deve-se lembrar que, como mostrado na Figura 1.3; para porosidade
semelhante ou constante, quanto menor o diametro dos poros resulta-se em um
aumento muito significativo na &area superficial interna disponivel para a reacdo de
queima. Deve-se lembrar também que a éarea especifica é um pardmetro mais

relevante para queima no regime de controle cinético, como mostrado na Figura 1.1.

Os resultados obtidos mostram uma coeréncia com as medidas de T;, apenas
para os carvies vegetais de Marfim, Areca e Caxeta. O carvao vegetal de Angelim
Pedra, com grande concentracdo de poros pequenos apresenta baixa reatividade pelo
critério da temperatura de ignicdo. Os valores de T; sdo determinados no regime de
controle cinético. Os resultados serdo discutidos de forma mais completa comparando-

se com os valores medidos para emissividade e a caracterizagao fisica das amostras.



CAPITULO 6

ANALISE DOS RESULTADOS

Realizou-se neste trabalho um estudo sobre a queima de combustiveis
sélidos, com enfoque nas relacdes entre as medidas experimentais das propriedades
fisico-quimicas das amostras de diferentes tipos de madeira, resultados de TGA, fotos
MEV da estrutura dos carvioes vegetais produzidos, com a reatividade da queima
representada pela temperatura de ignicdo dos solidos obtida através dos testes de
TGA.

6.1 Calculos da emissividade de carvdes vegetais e de grafite.

Esses calculos foram realizados para verificar a influéncia da emissividade das
amostras de combustiveis solidos, como um parametro na reatividade. O resultado dos
calculos é mostrado graficamente na Figura 2.1, e demonstra que em condi¢des de alta
temperatura no queimador (condicdo de controle difusional) a temperatura de queima
do combustivel é funcdo da sua emissividade. A importancia desses calculos esta
também no fato de serem realizados a partir de medidas experimentais do trabalho de
SANTOS (1991).

6.2 Medidas da emissividade

As medidas de emissividade foram realizadas com um pirdmetro de IR, para
verificar a existéncia de uma relacéo inversa entre reatividade na queima de sélidos
com os valores de emissividade. Os resultados das medidas mostrados no capitulo 3,
para amostras de carvdes vegetais com porosidade entre 70,5% (Carvéao Vegetal de
Marfim) e 84,8% (Carvao Vegetal de Areca); ndo mostraram uma clara relagdo entre

emissividade e reatividade.



Razdes para esse resultado de certa forma inesperado podem ser atribuidas a:

- Emissividade é uma propriedade fisica dos materiais com uma dependéncia
complexa de vérios fatores como temperatura, tipo de material, condigcdo da superficie

polida ou opaca, presenca de sustancias diferentes na composi¢cdo da amostra, etc.

- As condicbes experimentais, por dificuldade de conseguir manter uma
atmosfera inerte, determinaram a medida da emissividade com temperatura limite
proxima a temperatura de ignicdo das diferentes amostras. Os valores de emissividade

das amostras podem ser diferentes para temperaturas mais altas.

6.3 Caracterizagéo fisico quimica das amostras

Embora maior porosidade dos carvBes seja reconhecida por Vvarios
pesquisadores como relevante para a sua maior reatividade, a caracterizagdo das
amostras com relacdo a porosidade, densidade matéria volatil, e carbono fixo, nao
mostra isoladamente, uma relacéo esclarecedora com a reatividade representada pela

temperatura de ignicéo.

A dificuldade de se identificar isoladamente a importancia da porosidade e
também da area especifica, em relacdo & queima, estd associada ao fato de as
amostras preparadas de insumos reais como biomassa vegetal, animal ou de carvdes
minerais, conterem na sua formac¢do um contetdo de matéria mineral ndo controlado, o

qual possui efeito sobre a cinética das reacgoes.

Os resultados da caracterizagcdo mostrados nas Tabelas 4.1 e 4.2; evidenciam a
importancia do conteddo mineral das cinzas através da relacdo entre %cinzas e
temperatura de ignicdo. Observa-se também nas Figuras 4.1 e 4.2, a influéncia da

razéo (%cinzas/CF) na emissividade e na temperatura de ignicdo dos carvdes vegetais.



Embora de maneira geral se possa afirmar que a concentragdo de cinzas
(contetido mineral) nos carvdes vegetais atua como agente causador da reatividade, ha
a necessidade de se caracterizar os elementos constituintes da matéria mineral de

cada amostra e identificar as substancias com maior efeito catalitico.

6.4 Porosidade e distribui¢céo de poros

A caracterizacdo por MEV, da estrutura fisica das amostras dos diferentes
carvdes apos o tratamento térmico, proporcionou o conhecimento da identidade visual
das amostras; de tal forma que associado ao histograma dos poros, tem-se uma

“impresséao digital” de cada uma das madeiras usadas para este estudo.

Os histogramas de poros das amostras identificam os carvdes vegetais de
Marfim, Angelim Pedra, Areca e Imbuia, como aqueles com maior concentracdo de
poros de pequeno diametro (portanto maior &rea superficial interna); e os carvbes
vegetais de Caxeta, Canafistula, e Tatajuba como aqueles cuja porosidade se

apresenta distribuida de maneira mais espalhada para poros de maiores diametros.

Buscando uma relagéo entre a distribuicdo de poros e a reatividade (T;), essa
relacdo parece boa apenas para os carvoes vegetais de Marfim, Areca e Caxeta. O
carvao vegetal de Angelim Pedra, que apresenta porosidade concentrada em poros de
pequenos diametros, tem (T;) maior e, portanto, menor reatividade e apresenta
também menor conteddo de cinzas indicando a concentragdo de cinzas como um

paréametro mais importante que a porosidade, para a reatividade.

Os carvdes vegetais de Imbuia, Canafistula e Tatajuba, apesar de
apresentarem porosidades maiores que o carvao vegetal de Marfim, apresentam teores
de cinzas mais baixos e os maiores valores de temperatura de ignicdo e portanto os

menos reativos entre as amostras testadas.



CAPITULO 7

CONCLUSOES

Estudou-se neste trabalho a influéncia das propriedades fisicas de combustiveis
sélidos sobre a sua reatividade na combustdo. A partir de dados experimentais de
SANTOS (1991), foram calculados valores tedricos de emissividade para diferentes
amostras; em condi¢bes de equilibrio térmico no regime de controle difusional. Os
resultados desses célculos tedricos mostraram uma relacdo inversa entre reatividade e

emissividade das amostras de grafite e carvies vegetais.

A andlise da caracterizagdo (andlise imediata, porosidade, densidade e
emissividade) dos carvdes vegetais com os valores de temperatura de ignicdo obtida
dos testes de TGA, mostrou uma correlacdo entre o conteldo de matéria mineral

(cinzas) e a reatividade.

A verificagdo da influéncia isolada da emissividade na reatividade dos carvoes
vegetais foi prejudicada pela estreita relagdo entre o conteddo de cinzas, cujos
elementos constituintes tém emissividades tipicamente menores que a do carbono fixo
impedindo uma verificacdo da emissividade devida apenas & estrutura porosa dos

carvoes.

O teor de cinzas (concentracdo de matéria mineral) revelou-se o fator mais
relevante para a reatividade nos trés regimes de controle. Para baixas temperaturas
deve atua como fator catalitico para a reacdo. Para temperaturas mais altas atua
diminuindo a emissividade e, portanto aumentando a temperatura de equilibrio térmico

da reacéo.
A medida da emissividade ficou prejudicada pelo fato de seu valor ser fungdo da
temperatura e da composi¢cado das amostras. Medidas para alta temperatura ndo foram

realizadas pela dificuldade em manter a amostra em meio inerte.

Como sugestdes para trabalhos futuros indicam-se a necessidade de:



- Realizar medidas de emissividade em temperaturas mais altas caracteristicas

de controle difusional, em condi¢cdes de atmosfera inerte.

- Estudar a influéncia da estrutura altamente porosa dos carvfes vegetais
separando-se os efeitos da estrutura porosa, dos efeitos devidos a concentracdo de

matéria mineral.
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ANEXOS

ANEXO A 1:

ANALISE DE TGA
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Figura A 1.1: Gréafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de Palmeira
Areca, em funcdo da temperatura.
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Figura A 1.2: Grafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de Marfim,
em funcdo da temperatura.
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Figura A 1.3: Grafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvéao vegetal de Caxeta,
em funcdo da temperatura.
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Figura A 1.4: Gréafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de
Canafistula, em funcéo da temperatura.
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Figura A 1.5: Gréafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de
Tatajuba, em funcdo da temperatura.
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Figura A 1.6: Grafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de Angelim

Pedra, em funcdo da temperatura.
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Figura A 1.7: Grafico (TGA) da perda de massa da amostra de carvao vegetal de Imbuia,
em funcdo da temperatura.



ANEXO A 2:

RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Tabela A 2.1: Porcentagem de volateis das amostras

Amostra | Massal | Massa 2 | Diferenca | % Massa 3 | Massa 4 | Diferenca | % %Média
(9) (9) de massa (9) (9) de massa

Marfim 1,4538 | 0,2179 | 1,2359 |85,0 | 1,8114 | 0,2807 | 1,5307 | 845 84,6
Areca 2,2292 | 0,6222 1,607 | 72,1| 2,3986 | 0,6607 | 1,7379 | 725 72,3
Imbuia 2,2138 | 0,6018 1,612 | 728 25619 | 0,6751 | 1,8868 | 73,7 72,8
Canafistula | 3,1105 | 0,6709 | 2,4396 | 78,4 | 3,0196 | 0,6044 | 2,4152 | 80,0 79,2
Caxeta 1,3693 | 0,1772 | 1,1921 | 87,1 | 1,8702 | 0,2544 | 16158 |864 | 86,8
Tatajuba 1,254 0,2335 | 1,0205 |81,4| 1,7388 | 0,391 13478 | 775 79,5
Angelim 1,6358 | 0,3459 | 1,2899 | 78,9 | 19645 | 0,4233 | 1,5412 | 785 78,7
P. Rosa 1,6172 | 0,2799 | 1,3373 | 82,7 | 16128 | 0,2554 | 1,3574 |84, 83,4
Tabela A 2.2: Porcentagem de cinzas das amostras

Amostra Massal(g) | Massa 2(g) | % Massa 3 (g) Massa 4 (g) % % Média
Areca 1,0735 0,0704 6,53 1,027 0,072 7,01 6,8
Marfim 2,0558 0,07195 3,5 2,8591 0,097 3,4 3,5
Imbuia 1,6016 0,0101 0,63 1,672 0,0079 0,47 0,6
Canafistula 2,119 0,0256 1,21 2,5855 0,0468 1,8 1,5
Caxeta 1,8099 0,0233 1,28 1,0001 0,0061 1,64 1,5
Tatajuba 1,5997 0,0105 0,66 1,6959 0,0092 0,54 0,6
Angelim 2,0857 0,0229 1,19 2,7047 0,0359 1,33 1,3
P. Rosa 2,3089 0,0412 1,78 2,3287 0,028 1,20 1,5
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