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RESUMO

“ATIVACAO DE CARVAO EM REATOR DE LEITO FLUIDIZADO”

O carvéo ativo € um materia de grande importancia industrial devido as suas
caracteristicas de adsorcao, apresentando inimeras aplicactes. Nesse sentido estudou-se a
ativacdo de bateladas de 80g do carvéo de casca de coco com vapor de dgua em um reator
de leito fluidizado, funcionando de modo aberto com os gases resultantes da reacéo saindo

através de uma tela perfurada pelo seu topo .

Para este trabalho foi construido um equipamento em escala de bancada
composto de um pré-aquecedor do vapor de agua com resisténcias elétricas, e o leito
fluidizado em aco inoxidavel 310 com 3,7 cm de didmetro interno e 74 cm de atura, sendo
de 37 cm a regido acima do distribuidor de placa perfurada, na qual ocorre a fluidizacéo
das particulas. Neste reator se completa 0 aguecimento através de resisténcia elétrica,
promovendo ai a ativacdo do carvéo ja pirolisado. As temperaturas de ativacéo foram de
800 e 900 °C e tempos de residéncia de 15 a 90 minutos. A vazdo méssica de vapor foi

medida através de orificio calibrado.

A casca de coco previamente carbonizada foi fornecida pela BRASILAC
IndUstrias Quimicas Ltda. e apds caracterizacdo apresentava-se com didmetro médio de

particula de 2,21 mm, apropriado para a producéo descontinua de carvéo ativo granulado.

As principais caracteristicas dos carvfes ativos produzidos no reator de leito
fluidizado foram comparadas com as dos obtidos industrialmente em leito deslizante na
BRASILAC. Entre os parémetros industriais da qualidade do carvéo ativo destaca-se 0
indice de adsorcéo de iodo, bem como a érea superficial determinada por adsorcéo de
nitrogénio em BET. Estes parametros demostraram que os carvoes ativos produzidos em

leito fluidizado apresentam melhor qualidade em relacéo a estes indices.

Os resultados experimentais demonstram gue a ativagéo do carvéo da casca de
coco em reator de leito fluidizado conduz a um produto de melhor qualidade em um tempo

trés vezes menor. A 900 °C com um tempo de residéncia de uma hora obteve-se um carvao
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com &rea superficial determinada em BET de 1.550 m?/g e indice de iodo de 1.329
Ml 2/gcarvio, contra 1.340 m?/g e 1.274 mgl J/gearvio €M leito deslizante.

Estes resultados constatam a eficiéncia do método utilizado bem como o bom

desempenho do equipamento.

Portanto, pode-se afirmar que a tecnologia de leito fluidizado é viavel para a
producdo de carvdo ativo e, tem grande potencia para aumentar a qualidade, a

uniformidade e com isso, a rentabilidade da empresa.
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ABSTRACT

CARBON ACTIVATION IN A FLUIDIZED BED REACTOR

Active carbon is a very important industrial material due to its characteristics of
adsorption, presenting several applications. Taking that into account the activation of
batches of 80 g of the coconut shell carbon with steam water in a fluidized bed reactor
was studied. The reactor was operated in an opened mode with the flue gases coming

through a screen perforated at its top.

To carry out the present work, it was built an equipment in scale of row seats
composed both of a steam water preheater with electric resistances and a 310 stainless
steel fluidized bed with a 3.7 cm internal diameter and 74 cm high. The part above the
perforated distributor plate, in which the particle fluidization occursis 37 cm high.

In this reactor, the heating is completed with an electric resistance, which
promotes the activation of carbonized carbon. The activation temperatures were 800 and
900°C and the residence time was 15 to 90 minutes. Mass flow of steam was measured

through calibrated orifice.

The coconut shell previously carbonized was provided by BRASILAC Chemical
Industries Ltd. and after granulometric characterization it resulted in particles of 2.21 mm
average diameter, which are appropriate for discontinuous production of granular activated

carbon.

The main characteristics of the activated carbons produced in the fluidized bed
reactor were compared with the ones obtained industrially in slip bed at BRASILAC.
Among the industrial parameters for the quality of activated carbon, the iodine index
adsorption is used the most and so is the surface area determined by nitrogen adsorption in
BET. These parameters showed that the activated carbons produced in fluidized bed

present a better quality concerning these indices.



The experimental results demonstrate that activation of coconut shell carbon in
fluidized bed reactor results in a better quality in a period of time three times shorter. At
900°C with one hour residence time it was obtained a carbon with a surface area of 1,550
mf/g in BET and 1,329mgl »/gcarv&o of iodine index in contrast to 1,340 m? /g and 1,274
mgl ./gcarvéao obtained in slip bed.

These results show the efficiency of the employed method as well as the best

performance of the equipment.

Therefore, it can be stated that fluidized bed technology is viable for the
production of activated carbon and that it has great potential to increase its quality,

uniformity and consequently the company’s income.
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Introduc&io 1

CAPITULO |

INTRODUCAO

A adsor¢do é uma das varias operacdes unitarias usadas para purificar, concentrar
ou separar componentes. Por isso, a adsor¢do tem sido responsavel pelo uso crescente do
carvao ativo em todo mundo, sendo atualmente de grande interesse em processos de
remocao de componentes organicos de misturas, especialmente para preservacéo do meio
ambiente.

O carvdo ativo tem maior volume de porosidade adsorptiva do que qualquer
material conhecido pelo homem. Por causa dessa grande érea superficial, o carvéo ativo tem

uma grande capacidade de adsorver moléculas organicas de liquidos ou vapores.

Em aplicagcBes normais, 0 carvao ativo gradualmente acumula espécies quimicas
removidas de correntes liquidas ou gasosas, ocorrendo uma reducdo progressiva na sua
habilidade de remover espécies adicionais. Uma vez que 0s poros sdo ocupados por um
adsorbato, a regeneracéo, ou a reativagéo, podem prover a restauragdo de 70 a 90% da

capacidade adsorptivainicial do carvdo ativo virgem, permitindo a reutilizacdo do mesmo.

Desde o século XVIII, onde a histéria do carvéo ativo moderno comegou a tomar
forma, até os dias atuais, foram alcancados grandes avancos nos processos de producéo
deste adsorvente. E importante ressaltar que os maiores avangos na tecnologia de producéo

de carvéo ativo foram obtidos durante a Primeira e a Segunda Guerras Mundiais.

Na atualidade o carvéo ativo possui inimeras aplicacfes tais como: recuperacéo de
solventes, suporte de catalisador, producdo de bebidas, controle de poluicdo em ar/agua e
toda uma variedade de processos quimicos. Para isso, muitas matérias-primas tém sido
utilizadas como casca de coco, carvao (antracita, betuminoso, lignita), madeiras (duras e

moles), turfa, residuos de petrdleo, 0ssos de animais, etc.

No Brasil ndo € produzido ainda carvéo ativo de alta qualidade. Em Guarapuava,

entre outros, no estado do Parang, a empresa BRASILAC Industrias Quimicas Ltda. produz
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carvao ativo a partir de né-de-pinho, pinus, casca de coco, caroco de péssego, casca dos

cocos do babagu e dendé.

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da ativacéo de pequenas bateladas de carvao
de casca de coco em um reator de bancada descontinuo, do tipo leito fluidizado, a fim de se

obter carvao ativo.

Para tanto foi construido um equipamento em escala de bancada composto de um
pré-aquecedor do vapor de agua usado como gés ativante e o leito fluidizado em aco
inoxidavel 310, onde se completa o aquecimento através de resisténcia elétrica,
promovendo ai a ativagdo do carvéo ja pirolisado. As temperaturas utilizadas para a
ativacdo foram de 800 e 900 °C. Nesse equipamento a vazdo massica de vapor foi medida

através de um orificio calibrado.

A casca de coco carbonizada foi fornecida pela empresa BRASILAC IndUstrias
Quimicas Ltda. e apbs caracterizacdo (-6+10 mesh - escala Tyler), a fim de se obter
particulas uniformes fez-se a andlise granulométrica. O didmetro médio da particula foi de

2,21 mm.

As principais caracteristicas do carvao ativo produzido em leito fluidizado foram
comparadas com as do obtido em leito deslizante pela empresa. Os parametros industriais
gue mais se destacam em termos de qualidade do carvéo ativo sdo o indice de adsorcéo de

iodo e a area superficial determinada em adsortémetro de BET.

Estes parametros demonstraram que os carvOes ativos produzidos em leito
fluidizado apresentam melhor qualidade em relacdo a estes indices. Portanto, os resultados
experimentais demonstraram que dessa forma € possivel obter um produto de melhor

gualidade em um tempo trés vezes menor.

As principais etapas para a producéo do carvao ativo em leito fluidizado podem ser

visualizadas no diagrama apresentado na Figura 1.1.
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Figural.1- Principais Etapas Para Producao de Carvéao Ativo
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Carvao Ativo

2.1.1-VisaoHistérica

Segundo Moore (1982), o primeiro conhecimento gque se tem do uso do carvao
ativo, data do Antigo Egito quando 0 mesmo era utilizado por suas propriedades

adsorventes, na purificagdo de 6leos e para propésitos medicinais.

No século XVIII, quando a histéria moderna do carvao ativo comegou a tomar
forma, os fendbmenos da descoloracéo e adsor¢ao gasosa foram investigados. O fendmeno
da descoloracéo foi largamente usado em escala comercial para o branqueamento do acUcar

da cana, com carvao de madeira e de 0sso.

No século X1X, algumas variedades de carvdes experimentais foram produzidas a
partir de um grande nimero de materiais basicos e, seus usos em operacoes na fase liquida
veio a ser a principal area de aplicacdo, primeiramente no tratamento de &gua potavel. Em
1865, o uso da casca de coco como matéria-prima foi investigado, e consideraveis

melhorias foram obtidas no tratamento de &gua potével.

No inicio do século XX, processos de producdo de carvao ativo deram origem a
publicacfes junto com um grande nimero de patentes; mas 0 evento que estimulou o
desenvolvimento de carvéo de alta qualidade usado hoje, foi a Primeira Guerra Mundial
(1914 - 1918), em que gas cloro foi utilizado em armamento militar. Uma efetiva
contramedida tinha que ser desenvolvida rapidamente com a criagdo de um respirador que
utilizasse carvéo ativo, e desde entdo, tem sido realizados estudos com 0 uso do carvéo

ativo em diversificadas pesquisas de aplicagéo.

Em 1930, foi difundido seu uso no tratamento de agua municipal, processo de
purificagdo quimica e tratamento de gases. Um passo maior e precoce, aconteceu durante a
Segunda Guerra Mundial (1939 - 1945) com a producéo de tipos mais sofisticados de
carvéo ativo com impregnacdo, para remover 0os compostos toxicos do cianeto de

hidrogénio, cloreto de cianogénio, hidrogénio arseniado, fosfina e gases irritantes.
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Esse tipo de carvéo era usado em respiradores militares e purificadores de ar em

carros de combate e do mesmo modo em tanques.

Apls a guerra, desenvolveu-se carvao ativo para consumo no mercado como
desodorizador bem como para a utilizacdo industrial como revestimento de sistema de
ventilagdo nuclear, recuperacdo de solventes, suporte de catalisador, recuperacéo de metais
preciosos, producdo de bebidas, controle de poluicdo em ar/agua e toda uma variedade de

processos quimicos.

Na atualidade € utilizado em méscaras industriais, em sistemas de condicionamento
de ar, para controlar odores de grandes restaurantes, de auditérios e de salas de espera de

aeroportos.

2.1.2- O que éCarvao Ativo ?

Segundo Moore (1982) e Roy (1995), carvéo ativo € uma forma microcristalina,

ndo grafitica de carbono que foi processado para aumentar a porosidade interna.

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser
ativados. A maior parte das matérias-primas usadas comumente em plantas modernas séo
casca de coco, carvao ( antracita, betuminoso, lignita ), madeiras ( duras e moles ), turfa,
residuos de petréleo, ossos de animais, casca de arroz, hulha, casca de nozes, caroco de
péssego, coco do babagu, castanha do Pard, semente de palma, caro¢o do damasco, carogo
de améndoa, castanha de cagju, amendoim, caroco de ameixa, dendé, cergja, carogo de
azeitona, semente de uva, aparas de pneu, residuo de polpa prensada, gréo de café, aparas
de batata doce, etc. Em geral, 1.000 toneladas de matéria-prima bruta, produzira apenas
100 toneladas de carvéao ativo de boa qualidade no caso de emprego de cascas como
matéria-prima.

No Brasil ndo é produzido ainda carvdo ativado de dta qualidade. Em
Guarapuava, no Parand, a Empresa BRASILAC IndUstrias Quimicas Ltda. produz carvéo
ativado a partir de n6-de-pinho, pinus, casca de coco, carogo de péssego, coco do babacu,
dendé e a busca na qualidade do carvéo ativado é uma meta a ser atingida. Em Maringda Z.
Krosnowski e Cia. Ltda. produz carvéo ativado a partir de osso de origem bovina. Quase

toda a sua producdo é exportada para a Europa.
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Essas duas empresas utilizam leito fixo para a carbonizagdo e ativagdo. As
limitagBes comerciais definem qual matéria-prima é mais viavel ou ndo.

A maior parte dos materiais carbonéceos possue um certo grau de porosidade, com
uma area superficia interna variando entre 10 - 15 m?m. No decorrer da ativacio a érea
superficial interna torna-se maior e este aumento de érea é controlado pela oxidacdo dos
atomos de carbono, usualmente conseguida na prética pelo uso de vapor a alta temperatura
(Moore ,1982).

Segundo Roy (1995), apos a ativacdo, dependendo das condi¢des de operacéo da
planta, o carvio apresenta uma extensdo tipica de érea superficial de 850 - 3.000 m?w.

Moore (1982) e Roy (1995), relataram que a area superficial interna precisa ser
acessivel a passagem de fluido ou ar, deste modo um bom carvao ativo ndo precisa somente
de uma superficie interna altamente maior, mas de uma via reticulada de poros de acesso

rapido com diferentes didmetros. Os didmetros dos poros sdo usualmente classificados por

conveniéncia como se segue:
MiCroporos <100 R
MEsoporos 100 — 1.000 R
Macroporos 1.000 - 100,000 A

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Aplied Chemistry) os

diémetros dos poros sdo usualmente classificados por conveniéncia como se segue:

microporos <20 R

0o
MESoporos 20 - 500A
Macroporos > 500 R

A estrutura dos poros limita as dimensbes das moléculas que podem ser
adsorvidas, e a area superficial disponivel limita a quantidade de material que pode ser

adsorvido, desde gque sgja conveniente a dimensao da molécula.

Durante a fabricagdo, os macroporos sdo formados primeiro pela oxidacdo de
pontos frageis na &rea superficial interna da matéria-prima. Os Mesoporos sdo canais
secundariamente formados nas paredes da estrutura dos macroporos, condutor para a

formagdo do sistema de microporos.
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Uma vez que 0s poros sdo ocupados com um adsorvente, ou a regeneracéo ou a
reativacdo podem prover uma reutilizacdo do carvéo com propriedades muito proximas a

do carvéo ativo virgem.

Segundo Roy (1995) a reativagdo do carvao pode ser realizada por tecnologias
térmicas, microondas, radiacdo e segundo Koffskey e Lykins (1990) por infravermelho.

Todos os carvbes ativos contém micro, meso e macroporos dentro de sua
estrutura, mas a proporc¢ao relativa varia consideravelmente de acordo com a matéria-prima,
com a existéncia dos dois extremos na casca de coco e turfa de madeira. A base ativa da
casca de coco contém uma estrutura de poro que € predominantemente micro e 95% da

area da superficie interna disponivel e poderd diminuir com o uso.

Desta forma, o carvao da casca de coco € ideal para adsorcéo de espécies de baixo
peso molecular e aplicacBes onde a concentragdo de contaminantes € baixa. Na mesma
direcdo, carvies obtidos a partir de madeira e turfa, sdo formados de uma estrutura
meso/macroporosa sendo particularmente adequados para adsorcdo de espécies com

grandes moléculas, como aquelas encontradas em processos de descoloracao.

Os carvoes fabricados a partir de carvéo mineral, dependendo do tipo utilizado,

contém uma estrutura entre a casca de coco e a madeira.

2.1.3 - Propriedades Fisicas

Segundo Soffel (1970), a &rea superficial € a mais importante propriedade fisica do
carvao ativo. Para aplicagdes especificas, a avaliacdo da &rea superficial para a adsorcao
depende do tamanho molecular do adsorbato e do didmetro do poro do carvéo ativo.

Geramente, carvBes usados na fase liquida caracterizam-se por possuirem a maioria dos

(0]
poros com diametros superiores a 10 A, enquanto que, a maioria dos poros dos

(0]
adsorventes na fase gasosa possuem didmetros inferioresa 10 A.

Os adsorventes na fase liquida requerem poros grandes por causa da necessidade

da rapida difusdo do liquido e também do grande tamanho de muitos adsorbatos.
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2.1.4 - Propriedades Quimicas

Segundo Soffel (1970), as propriedades quimicas mais importantes do carvéo ativo
s80 0 contelido de cinza, composicao da cinza e o pH do carvao.

As discrepancias entre a expectativa da performance de um carvéo ativo baseado
na area superficial e dados de distribuicdo de tamanho do poro com a capacidade de
adsorcéo, podem frequentemente ser explicadas pelos grupos de oxigénio contidos na
superficie do carvéo. O pH do carvao, assim como a medida de acidez ou basicidade da
superficie pelos grupos que possuem oxigénio, permitem predizer a capacidade hidrdéfila, e
adsor¢ao anidnica ou cationica preferida pelo carvao.

Roy (1995) chama a atencéo para as propriedades dos poros do carvao ativo
virgem gue sdo dependentes do modo de ativacdo. As temperaturas de ativacdo de 300 a
500 °C, usuamente em presenca de oxigénio (ar), produzem carvdes do tipo “L” com
propriedades de um &xido natural de superficie &cida, portanto, com capacidade de
adsorver bases. A ativagdo a temperaturas de 800 a 900 °C, usualmente com vapor ou CO,
(diéxido de carbono), tdo bem como aménia, produzem carvdes com propriedades de 6xido
natural de superficie bésica, que preferencialmente adsorvem componentes acidos. De 500 a

800 °C o material anfétero (que atua como &cido ou base), pode ser preparado.

2.2 - M étodos de Fabricacéo do Carvao Ativo

O carvéo ativo segundo Moore (1982) e Smizek e Ceany (1970), pode ser
produzido por ativagdo quimica ou fisica. Ambas requerem o uso de temperatura elevada. O
propésito principal da ativacdo € a criagdo de uma estrutura interna de poro especifica e 0s
dois métodos conseguem isto por diferentes caminhos. Quimicamente, a porosidade é
conseguida pela degradacéo ou desidratacdo da estrutura, enquanto que na ativacéo fisica, a

porosidade é obtida pela remocao de volateis, e oxidagdo dos atomos de carbono.

2.2.1 - Carbonizacao

Segundo Maziero e Moraes (1988), o método pelo qual a matéria-prima é
carbonizada tem um efeito pronunciado sobre a ativacdo e sobre a qualidade do produto
find.
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Nafase inicia da carbonizacdo da madeira, nas temperaturas préximas a 170 °C, o
material estd sendo seco. Acima desta temperatura as substancias da madeira sdo
parcialmente degradadas, com o desprendimento de CO (mondxido de carbono), CO ,
(diéxido de carbono) e H;CCOOH (é&cido acético).

Naregido de 270 a 280 °C aproximadamente, comeca a decomposicéo exotérmica,
durante a qual uma consideravel quantidade de alcatréo, metanol e outras substancias séo
formadas. A carbonizacéo é completada pelo aguecimento entre 400 e 600 °C e durante esta
fase do processo o conteldo de carbono do produto alcanca o valor usual em torno de
80%.

Na producdo de carvéo pirolisado de madeira, utilizado como matéria-prima para a
fabricacdo de carvao ativo, € especialmente desgjavel conduzir a pirdlise rapidamente, com
a finalidade de reduzir o tempo de contato do carvdo formado com os produtos da
decomposicdo. A taxa de pirdlise é significativamente influenciada pela umidade contida na
madeira. Além disso, os fatores importantes sdo o aquecimento do equipamento e a

temperatura de carbonizagdo que deve situar-se entre 400 e 600 °C.

2.2.2 - Ativagédo Quimica

De acordo com Moore (1982) e Smizek e Ceany (1970), a matéria-prima utilizada
na ativacdo quimica é geramente a serragem (p6 de serragem) e o0 agente de ativacdo mais
comum é o &acido fosforico, embora cloreto de zinco e acido sulflrico sgjam também
empregados. Antigamente utilizava-se hidréxido de calcio, cloreto de célcio, cloreto de

magnésio e hidréxido de sddio, os quais sao agentes desidratantes.

A matéria-prima e o reagente sdo misturados formando uma pasta, logo apos é
seca e carbonizada em um forno giratério a 600 °C. Quando o &cido fosférico é o agente
ativante o produto da carbonizacéo é aquecido de 800 a 1.000 °C; estagio durante o qual o
carvao é oxidado pelo &cido. O &cido é recuperado e o carvéo ativo € lavado e seco. A
ativacdo pode ser controlada alternando-se a propor¢do de matéria-prima e reagente, dentro
dos limites de 1.5 e 1:4. Pelo aumento da concentracéo do reagente, a atividade aumenta,
embora o controle da temperatura do forno e o tempo de residéncia possam produzir o

mesmo efeito.
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Zeng et ali (1990) produziram carvéo ativo a partir da fermentacéo de aparas da

batata doce em producéo de &cido citrico.

As aparas do material foram postas em contato com cloreto de zinco de 10 a 15
horas, carbonizadas de 300 a 400 °C por 60 a 90 minutos, ativadas de 650 a 750 °C de 90 a

105 minutos, em seguida lavado com &cido cloridrico a 10%, agua e seco.

2.2.3 - Ativacdo Fisica

Os agentes ativantes mais freqlentemente usados na ativacéo fisica sdo: vapor,
dioxido de carbono e oxigénio (ar). Cloro, vapores sulfurosos, diéxido de enxofre, améniae
um grande nimero de outras substéancias possuem efeitos ativantes, embora eles raramente
sejam utilizados para este proposito, principalmente por razdes econdémicas (Moore (1982)
e Smizek e Ceany (1970)).

Cordero et alli (1993), produziram carvdes ativos a partir da lignina do eucalipto,
gue mostraram alta meso e microporosidade. Um método de pré-tratamento evitava a fuséo
parcial e a expansdo no estégio da carbonizacdo, e o CO, (didxido de carbono) era usado
para gaseificar parcialmente os carvles. As areas superficiais de BET foram estimadas de
1.300 a 1.400 m*g com rendimentos de 10%.

2.2.4 - Ativagao com Vapor

O uso de vapor d égua para a ativagdo, segundo Moore (1982) e Roy (1995),

pode ser aplicado a praticamente todas as matérias-primas.

Diversos métodos tém sido desenvolvidos, mas todos possuem 0 mesmo principio,

que é a carbonizacdo de 500 a 600 °C e subseqiiente ativacéo, com vapor de 800 a 1.100°C.

Segundo Maziero e Moraes (1988) e Moore (1982), certos processos utilizando
vapor sdo auto-suficientes em termos de energia desde que a reacdo global envolvendo a

conversao de carbono seja exotérmica, conforme apresentado a seguir.
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A 298 K (25 °C) as reagoes so:

C+ H,O (vapor) > CO+ H, DH, = + 31,4 kcal/gmol
CO+% 0, > CO, DH, = - 67,6 kcal/gmal
H, +¥% 0O, & H,O (vapor) DH; = - 57,8 kcal/gmoal
C+0, > CO, DH+ = - 94,0 kcal/gmol

Alguns carvdes sdo oxidados com ar a baixa temperatura, contudo, devido a
reacdo ser exotérmica seu controle é dificil, sendo apropriada somente para carvéo com
baixa atividade.

O processo de oxidacdo com vapor a alta temperatura é endotérmico, mais fécil de

controlar e geralmente o mais utilizado.

Segundo Gadsby et alli (1946), Ocampo (1983), Saffer (1983), Castellan (1978) e

Fogler (1992), as reagGes que mais ocorrem em uma ativagdo com vapor sdo as seguintes:

C+ H,O (vapor) > CO+H, DH; =+ 31,4 kcd/gmol  @®
C + 2H,0 (vapor) - CO, + 2H, DH, = + 21,6 kcal/gmol

CO+ H,0 > CO,+H; DH; = - 9,8 kcal/gmal
C+CO, 2 2CO DH,4 = + 41,2 kcal/gmol
C+2H, > CH, DHs = - 17,9 kcal/gmol
CO+3H;> CH,+ H,0O DHg = - 49,3 kcal/gmol

Segundo Schmal et ali (1979), Jensen (1975) e Ocampo (1983) a pressao
atmosférica nas temperaturas de 800 a 1.000 °C, o equilibrio para a formacdo de metano

(reagbes e ) ndo éfavorecido, pois nestas condi¢Bes a formagdo de metano é minima.

De acordo com Katta & Keairns (1981) areacdo @ é de 2,5 a5 vezes mais rapida
queareacdo . Assim, aprobabilidade de ocorrer areagdo @ é maior. Asreagbes e

podem ser geradas a partir das reagdes @ e, pois, sdo linearmente dependentes.



Revisao Bibliogréfica 12

Segundo Lowry (1947ab e 1963) as reacbes que predominam a pressao
atmosféricasio @ e , sabendo-se que o equilibrio para a formag&o de outras reagdes ndo

é favorecido.

Logo, as reacdes resultantes no caso de ativacdo com vapor a pressao atmosférica

sdo:
C+ H,O (vapor) > CO+ H, DH; = + 31,4 kcal/gmol
CO+ HZO > C02 + H2 DH2 =- 9,8 kcallngI
YoYaYaYaYaYaYaYaYa VoY YaYaVaYaYa VoY YaYaYVaYVaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYa
C+ 2H,0O (vapor) - CO, + 2H, DHy =+ 21,6 kcal/gmal

E importante observar, que o oxigénio nas temperaturas de 750 a 950 °C ataca o

carbono e diminui o rendimento pela queima da superficie externa da particula de carvéo.

Inimeros tipos de diferentes fornalhas sdo utilizadas para a carbonizacéo e
ativagdo, incluindo fornalhas rotativas, retortas simples verticais e reatores de leito
fluidizado.

Maatschappij (1924), criou um processo para produzir carvéo ativo a partir de
material carbonaceo (madeira de pinho e turfa) cru ou carbonizado, executado em uma
retorta horizontal, inclinada ou vertical, para a qual o material era fornecido por uma
extremidade e na mesma soprava um gés de ativacdo, tal como vapor d’agua, extraindo o

material ativado pelos gases de reacdo pela extremidade oposta.

Neste processo 0 material se conservava hum estado de agitacdo e flutuagdo com o
jato de gés de ativagdo. Era executado em operacdo continua em uma camara quente, que
possuia pecas desencontradas, que mantinham o material em suspensdo através do jato de
gas e arrastava continuamente para fora o carvao ativo, em virtude de sua inferior

velocidade de deposicdo, comparada com o material que néo era ativado.

Os gréos ativados produzidos tinham dimensbes rigorosamente uniformes, e

podiam ser utilizados como descorantes, desodorizantes e no tratamento de agua potavel.

Godel (1932), relatou a ativacdo de materiais carbonéceos por meio de gases em
retortas ou fornalhas. Os materiais carbonaceos utilizados para este propésito podiam ser:
madeira ou dejetos de qualquer material vegetal ou animal, turfa, lignita, antracita e outras

substancias carbonaceas, ou mesmo substancias completamente carbonizadas.
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Os gases ativantes podiam ser constituidos por: oxigénio, vapor, didxido de

carbono (CO,), cloro (Cl,), e gés cloridrico (HCl g)).

O processo baseava-se na producdo de carvao ativo por meio de gases com
aquecimento interno das retortas, e envolvia fases separadas de aquecimento e ativagéo. Na
primeira fase, que era a fase de aguecimento, a fornalha ou retorta contendo o material
carbonaceo era atravessada pelos gases de combusté@o ou residuos de combustdo, e apos
isso eram adicionados os gases ativantes. Esta Ultima operagéo, constituia a segunda fase ou
fase de ativacdo, durante a qual o material carbonaceo esfriava vagarosamente devido a

reacdo ser endotérmica.

Quando a temperatura caia muito, uma nova fase de aguecimento era necessaria, e

assim sucessivamente até o material ser ativado.

Lamont e a Blairs Limited (1938), criaram um aparelho para uso na ativagdo e
reativagdo de carvao ativo vegetal. Este compreendia uma caixa vertical situada dentro de
um tubo de chaminé e circundada por este com uma série de bandejas sobrepostas, situadas
no interior da caixa, providas de aberturas dispostas em posicdo desencontrada uma em

relacéo a outra.

Havia também uma entrada para introduzir o material a ser ativado e reativado na

bandeja extrema superior.

Haviam ainda raspadores que tinham movimento rotatério relativo as bandejas, de
modo que o0 material caisse sobre cada bandegja, uma por uma, e uma saida na base da caixa

pela qual se descarregava 0 material ativado e reativado.
O gés ativante utilizado era o vapor, que erainjetado na caixa.

Rodman (1953), produziu um carvéo ativo granular na forma de “pellets’ esféricos
carbonizados, que eram duros, firmes e resistentes a abrasdo e que apds a ativagao retinham

adureza.

O carvéo peletizado era fabricado utilizando materiais carbonéceos (lignita, carvéo
betuminoso, etc.) como matéria-prima, finamente divididos (pds) que eram unidos através
de dois ligantes, tal como piche e uma solucdo de melago, que eram misturados

adequadamente e colocados em um moinho de bolas.
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A funcdo do melago ou de qualquer solugdo de carbohidrato era de evitar que o

material perdesse a forma durante a fase plastica que era sofrida pelo piche.

Walter (1960) produziu carvao ativo pelo contato do material carbonéaceo a ata
temperatura com gases ativantes como vapor superaquecido, ar, oxigénio, didxido de
enxofre (SO,), didxido de carbono (CO,) e mistura deles. Estes gases ativantes eram
introduzidos dentro de uma fornalha com aguecimento, com um arranjo de um niimero de

cadinhos que continham o material carbonéceo.

Os cadinhos eram colocados um abaixo do outro e quando todos eram preenchidos
com material carbonaceo, a parte mais baixa de cada cadinho, se encaixava no cadinho

posterior.

Desta forma, o material carbondceo em todos os cadinhos, bem como na
alimentacéo e pontos de recuperacéo, formavam um leito continuo. Preferivelmente vapor
superaguecido era introduzido em sua parte inferior. O vapor movia-se ascendentemente e
efetuava a ativagdo, onde era mais e mais diluido e substituido pelo monéxido de carbono
(CO), e hidrogénio (H,), que eram formados. Estes gases que escapavam dos espacos
anulares entre dois cadinhos, eram queimados pela introducdo de ar adicional e

subseqlientemente retirados como gas combustivel.

A temperatura de ativacdo era de 850 a 1.150 °C. Segundo o autor o termo
“ materiais carbonéceos’, designa qualquer matéria organica contendo no minimo 50% de
carbono. Assim os materiais que podiam ser usados neste processo de ativacao eram: casca
de coco carbonizada, casca de nozes, carogos de péssego ou qualquer carogo de fruta,

turfa, lignita e antracita.

Oda et ali (1970) criaram um processo para producdo de carvdo ativo granular.
Um ciclone tipo camara de reagdo em uma fornalha que tinha um formato de funil com um
distribuidor de fluido também na forma de funil (para ndo permitir que materiais como cinza

e areia obstruissem a passagem dos gases).

A parte mais baixa da camara de reagdo era continuamente alimentada com um
material carbonéceo (carvao de madeira, lignita, etc.), lateralmente através da porcdo mais

baixa da parede da fornalha em um ponto acima do distribuidor.
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Simultaneamente, gés ativante (vapor, ar e outros gases oxidantes) era suprido a
camara de reacao através do distribuidor de fluido na parte mais baixa da mesma e através
de no minimo uma entrada de gés localizada na parede cilindrica da cAmara proximamente a
direcdo tangencial com respeito a parede da camara de reacdo, onde o material carbonaceo

era ativado.

O carvéo ativo e os gases de reacdo eram descarregados continuamente pelo topo
do reator e a0 mesmo tempo as impurezas contidas no material carbonaceo ou formadas
durante a ativagdo do material, eram removidas por uma porta de saida localizada na base
do reator.

Este processo apresentou melhorias em um processo de producdo continua de
carvéo ativo pela ativacdo do material carbonaceo com gases oxidantes em um leito
fluidizado.

Friday (1971) relatou um método e um aparelho para ativagdo de meaterial
carbonéceo em um reator que possuia Varios estagios arranjados em série e no qua o

material carbonéceo era mantido fluido pelo gas de ativagéo.

Em um reator de leito fluidizado de estégio simples existia mistura de particulas de
vérias idades, isto €, varios graus de ativacdo. Assim a retromistura era um efeito prejudicial
sobre a qualidade do produto. As particulas eram descarregadas do reator, sem estarem

suficientemente ativadas, sendo assim, possuiam perda de peso desiguais.

Por isso, 0 processo consistia na passagem do material carbonéceo finamente
dividido em série através de vérias zonas de ativacdo dispostas verticamente, com o mesmo
material sendo passado de uma saida (bocal de extravasamento) de uma porgdo superior de

cada zona, paraa por¢aéo mais baixa da proxima zona.

Além disso, havia o aquecimento do material carbonaceo pela troca de calor
indireta com o vapor para proporcionar a ativacéo do material, e ainda a passagem de gés
ativante através do material em cada zona, com uma taxa suficiente para manter o material
fluidizado.

Uma importante caracteristica desse processo envolvia a minimizacdo da
retromistura devido ao ponto de saida (bocal de extravasamento) de cada zona estar em

uma elevacdo mais baixa do que o ponto de saida da zona precedente.
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Os materiais carbonéceos que podiam ser usados neste processo eram: carvao néo
coqueificante, lignita carbonizada, material vegetal carbonizado (casca de coco, casca de
nozes, madeira, carocos de fruta), coque de petrdleo e carvdo de osso. O materia
carbonéceo devia ser moido a tamanho de particulas de +20 a 200 mesh, para que pudessem

ser fluidizadas dentro do reator tubular.

Os gases de ativacdo apropriados eram oxigénio, ar, vapor, didxido de carbono e
mistura deles, embora vapor fosse preferido. As temperaturas do reator variavam de 315,6 a
1.093,3 °C, dependendo do gés selecionado para ativacdo. A faixa de temperatura preferida
para o vapor erade 760 a871,1°C.

O tempo de residéncia em cada estagio podia ser de 10 minutos a 5 horas,
dependendo da alimentacdo e do gas de ativacdo. O nlmero de estagios, isto € o nimero

de reatores tubulares podia variar de 3 a 50, embora fosse preferido usar de 7 a 20 estégios.

Usuba (1973) criou um processo para producéo de carvao ativo, aplicavel para a

remocao de substancias nocivas, de um gas ou liquido residual .

O processo se caracterizava por compreender as fases de queima de matéria-prima
(residuo agricola como palha de gréos ou palha de bagas de café), para produzir um carvéo
carbonizado, separando 0 mesmo dos gases destilados. O produto carbonizado separado era
contactado com uma mistura de gas quente composta de vapor e didxido de carbono (CO»),

para produzir carvao ativo, separado dos gases destilados.

O aparelho utilizado nesse processo compreendia um primeiro forno para a
carbonizacdo na temperatura de 400 a 600 °C, e um segundo forno para contactar o
produto carbonizado do primeiro e ativdlo a uma temperatura de 800 a 1.000 °C. Havia
ainda um receptor de carvéo ativo para resfriamento do mesmo, um superaquecedor de
vapor d’agua para suprir a mistura de gas quente ao segundo forno, e um forno de
combustdo secundario para queimar completamente os gases destilados separados do

primeiro e segundo fornos antes do esgotamento para a atmosfera.

O aparelho compreendia ainda um permutador de calor de caldeira de agua
residual, para comunicar o calor gerado na combustdo dos gases destilados no forno de

combustdo secundario a agua e suprir o vapor produzido ao superaquecedor de vapor.
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Sanga (1974) criou um processo para a producdo de carvao ativo, caracterizado
por compreender as etapas de cortar pneus usados em pegquenos pedagos, adicionar pedra
de cal na proporcéo de 1:1,5 a 1:2,0 de relagdo peso por peso, capaz de piroliticamente
produzir &cido carbbénico gasoso e submeter a mistura a0 aguecimento e queimar em
condicdo isolada de ar, para perfeitamente carbonizar o material, e a seguir elevar a
temperatura para que o acido carbénico produzido ativasse os carvdes. Desta forma, a
proxima etapa seria separar o carvao ativo da massa de mistura tratada.

O aparelho utilizado na execucdo do processo, compreendia em uma camara de
reacdo em uma fornalha de combustéo para aquecer a referida camara, provida de uma
tubulacdo de exaustdo e um queimador de combustdo auxiliar, € um conduto de gas de
exaustdo (combustivel) ligado entre a cdmara de reacdo e a fornalha de combust&o.

A carbonizagdo (pirdlise) era redlizada na temperatura de 800 °C e ativagdo na
temperatura de 900 a 1.000 °C.

O processo se baseava nas reacoes:

CaCOs - Ca0 +CO,
Co,+C == 2CO

O CO; gasoso produzido da pedra de cal da primeira reacdo, funcionava para
ativar o carvao no forno e ao mesmo tempo reagia com o carvao para formar o CO, que era
usado como gés combustivel. Era obtido um rendimento de 50% por peso a partir dos

pneus utilizados.

A reagdo produzia uma mistura de carvéo de ata qualidade e cal, e tal mistura,
apos resfriada era retirada e classificada por elutriacdo a ar, e deste modo fornecia carvao
ativo e cal separadamente.

Ninomiya e Kunii (1974) criaram um processo para producéo de carvéo ativo
granular, tendo um tamanho de particula médio de 2 a 20 mm, por meio de um reator de
leito fluidizado. As particulas de carvéo ou material carbondceo eram misturados com um
material inerte finamente pulverizado, que tivesse formato esférico, tendo um tamanho de
particula preferivel entre 0,08 a1,0 mm.

As particulas grandes do carvéo e as pequenas do inerte, eram fluidizadas com
baixas vazdes de gés a alta temperatura contendo vapor. Dessa forma, obteve-se a ativacéo

das particulas de carvéo carbonizadas com bons resultados.
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Este processo podia utilizar as seguintes matérias-primas. casca de coco pirolisada,
serragem, carvao mineral ou antracita. Os meteriais inertes utilizados podiam ser: alumina
(Al,03), silica, silica-alumina, 6xido de metal termo-estével, cloreto de sodio (NaCl) e
cloreto de potassio (KCI).

O gés que era introduzido no reator era mantido em cerca de 600 a 2.000 °C,
favoravelmente de 800 a 1.400 °C e contendo de 30 a 60% em volume de vapor. O GLP,
gas natural e querosene, sdo exemplos de combustiveis que eram misturados com vapor. As
amostras de carvao ativo produzidas por este processo apresentaram indice de adsorcéo de

iodo da ordem de 1.230 mg | ,/gcarvio-

Repik et alli (1974) produziram carvéo ativo através de leito fluidizado. Uma

grande variedade de carvdes betuminosos foi preparada para a ativagao.
A técnica para fabricag&o de carvéo ativo apresentava 0s seguintes passos:

A) moagem da matéria-prima (carvéo betuminoso) a uma faixa de tamanho de
cerca de 100 a 325mesh.

B) compactacdo das particulas moidas (briquetes), para obter a porosidade

desgjada.
C) esmagamento dos briquetes e peneiramento.
D) oxidacdo para prevenir aglomeracao.
E) carbonizagdo

F) ativagéo

Este processo oferecia vantagens significantes sobre os métodos anteriores para
fabricac8o de carvao ativo. Além disso, superava os problemas associados com oxidacdo
das particulas carbonéceas, pelainjecao de vapor preferivelmente com um spray diretamente
dentro do leito fluidizado.
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As particulas de carvdo eram submetidas a um gés de fluidizacdo oxidante
(contendo oxigénio) na faixa de temperatura de 260 a 315,6 °C. Agua era adicionada
diretamente, tal como spray, através de bicos posicionados acima do leito fluidizado ou
dentro do mesmo. A &agua era adicionada ou pulverizada a uma taxa controlada,
preferivelmente automética, para absorcdo do excesso de calor e manutencdo da

temperatura da reacéo de oxidagao dentro dos limites desejados.

Para manter-se a temperatura de reagéo desegjada, acreditava-se que a presenca de
agua tinha um efeito benéfico sobre a taxa de reacdo de oxidacao, que destruia a tendéncia

de aglomeracdo e era fortemente exotérmica.

As vantagens deste processo sobre 0s processos anteriores usados na oxidagdo do

carvao eram as seguintes:

- O leito fluidizado dava um rendimento de 90 a 95% comparado com 75 a 80%

para a fornalha rotatéria.

- O leito fluidizado dava menores perdas de particulas (quebra) que a fornalha

rotatoria.

- A instalagdo de um leito fluidizado requeria menos que a metade do custo e

esforco fisico que ainstalacdo de uma fornalha rotatéria.

- O leto fluidizado tinha significante maior quantidade de gés por unidade de

volume.

- O processo oferecia melhorias operacionais devido a simplicidade mecanica e
instrumental e maior flexibilidade, tempo de resposta mais rapido e maior estabilidade,

especialmente apds uma condicdo de recalque.

- N&o era necessario combustivel externo para o leito fluidizado apés o inicio da
oxidag&o.

O tempo maximo de residéncia durante a oxidacdo era cerca de 2 horas, sendo

usualmente de 10 minutos a 1 hora.

Mais tarde, a carbonizacdo das particulas oxidadas do carvéo era conduzida em
leito fluidizado nas temperaturas de 538 a 649 °C. A ativacéo era conduzida a cerca de 399

a1.066 °C, com vapor ou um apropriado gas contendo oxigénio como agente ativante.
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O resultado de tal procedimento era um aumento substancial da porosidade e éarea
superficial do carvdo, proporcionando uma estrutura altamente porosa. As particulas
obtidas tinham boas caracteristicas fisicas e ndo aglomerantes. O indice de adsorcéo de iodo

erade 1.088 mg | 2/gcarvio.

Metrailer (1974) produziu, a partir de materiais carbonéceos, e, em particular,
cogue liquido, carvéo ativo pelo contato do coque inicialmente com uma corrente gasosa

contendo oxigénio, isto é, ar a elevadas temperaturas em um leito fluidizado.

A ativagdo se processava por um periodo de tempo tal que a conversao do material
carbonaceo (coque), e dos produtos gasosos, eram mantidos a taxa de menos de 4% em
peso em uma hora (preferivelmente a taxa de 1 a 3% em peso por hora), para maximizar o

volume de poro do material carbonaceo.

Isto significava a conversdo de 15 a 35% em peso do material carbonéceo em

produtos gasosos. A temperatura de ativacdo ficava na faixa de 260 a 427 °C.

Mais adiante ocorria a ativagéo parcial do material resultante da ativacdo anterior,
com uma corrente gasosa contendo vapor por um periodo de tempo suficiente para ativar
de 45 a 70% do material carbonaceo inicial. A temperatura desta ativacao ficava na faixa de
815,6 a 899 °C. O equipamento para este processo consistia em dois reatores de leito
fluidizado. O material carbonéceo ativado preparado por este processo era um excelente
adsorvente particularmente na remocao de impurezas organicas de correntes residuais de

refinarias.

Inada et alli (1975) criaram um processo para regeneracdo (reativacao) eficaz de
carvao ativo gasto, de um material de piche com natureza especifica (em forma de contas
esféricas), tendo um ponto de amolecimento de 50 a 350 °C, um contelido de carbono de

0,3 a2,5 e umafracdo insoltvel em nitrobenzeno de menos de 60%.

A regeneracdo era feita pela introducdo de vapor d'agua a ata temperatura,
contendo uma pequena quantidade de oxigénio, em um forno de regeneracéo a uma baixa
taxa de aimentacdo (0,7 m/s) através de seu fundo. O forno compreendia uma zona de
secagem de desvolatizacdo tipo leito fluidizado e uma zona de reativagdo tipo leito
fluidizado.
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Esses autores preferiram ainda fazer contato entre o carvao reativado resultante e
agua dentro de uma zona de resfriamento, de forma a executar a reativagdo ou regeneracao
sem acarretar uma perda volumétrica do carvao. A desvolatizacdo tinha temperatura de 200
a 600 °C e areativagdo de 500 a 1.000 °C.

Repik et alli (1976) produziram carvéo ativo granular em um leito fluidizado, que
incluia continua ativacdo na temperatura entre 537,8 a 1.024,4 °C, preferivelmente 926,7 a
1.065,6 °C no leito.

O passo de ativacdo incluia transferéncia de calor por conducdo através do prato
distribuidor do leito e meio para ativar as particulas com agitacdo, assim permitindo a

continua ativagdo do carvao sem aformacdo de cinza sinterizada de carvéo.

A prevencdo de cinza sinterizada, permitia que 0 processo prosseguisse por longos

tempos sem freqlientes paradas.

O proposito do trabalho era desenvolver um processo onde parte substancial da
energia térmica era transferida ao leito por conducdo através do prato distribuidor. O
carvao ativo era derivado de 0sso de origem animal, madeira e casca de coco. Os gases de

ativacdo eram vapor, ar ou didxido de carbono (CO,).
O procedimento descrito evitava dois problemas distintos:

- O primeiro era a formagdo de cinza de carvao sinterizada, dentro do leito e sobre
o prato distribuidor de gas. Isto resultaria em uma distribuicdo de gas ndo uniforme, baixas
taxas de producdo e eventualmente na parada do equipamento. A temperatura de
sinterizacdo ocorre em torno de 1.093,3 °C, porém, em algumas regides, tal como no

distribuidor de gases, podia exceder esta temperatura.

- O segundo problema encontrado no desenvolvimento de um leito fluidizado era
a retromistura, uma caracteristica observada quando utilizava-se somente um Unico leito
fluidizado. O termo retromistura € usado para indicar que as particulas de carvéo ndo

permanecem todas no leito fluido pelo mesmo periodo de tempo.

O carvédo ativado pelo procedimento descrito apresentava indice de adsorcéo de

iodo de 1.147 mg |2/gCARVAO-
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A Takeda Chemical Industries (1976) relatou a invencdo de um aparelho para a
preparagcdo de carvdo ativado de substancias carbonéceas e, mais particularmente, uma
fornalha tendo uma camara de reacdo subdividida em uma série de compartimentos ou
zonas.

De acordo com ainvencao, o aparelho incluia, em combinacéo:

- uma fornalha contendo uma cavidade vertical no seu interior.

- um distribuidor horizontal perfurado de gas localizado dentro da dita camara,
dividindo-a em camara de reagcdo e camara de combustéo.

- uma parede vertical dividindo a cAmara de reagdo em véarios compartimentos de
ativacdo, tendo no minimo uma passagem entre eles para que 0 material escoasse do
primeiro ao Ultimo compartimento.

- um meio de conectar 0 primeiro compartimento de ativagcdo para suprimento de
material carbonéceo a taxa constante no mesmo.

- meio de conectar 0 compartimento final de ativacdo para remogdo de material
carbonéaceo na forma de carvéo ativado.

- uma parede vertical para dividir a cAmara de combustédo em compartimentos de
combustéo, cada um abaixo de um compartimento de ativagéo.

- queimadores de combustivel e injetores de vapor individuais conectados em cada
compartimento de combustéo, para aguecimento de massas de material carbonéceo nos
compartimentos de combustéo.

- meio para eliminacdo de gases emitidos durante o processo de ativagdo dos
compartimentos individuais para a atmosfera.

Segundo este arranjo, 0 aparelho tinha uma camara de reacdo dividida em 3
compartimentos. O volume dos compartimentos de ativacdo podiam variar de forma que o
tempo de residéncia do material carbondceo em cada compartimento se mantivesse
constante.

As camaras de combustdo eram separadas da camara de ativacdo através do
distribuidor de gés horizontal. Os materiais carbonaceos que podiam ser utilizados eram:
carvao nao coqueificante, lignita carbonizada, material vegetal carbonizado tal como casca
de coco, madeira e carocos de fruta, coque de petrdleo e 0sso e podiam ter um tamanho de
particula entre 0,645 e 0,351 mm.
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Os agentes ativantes podiam ser oxigénio, ar, vapor, didxido de carbono (CO ;) ou
uma mistura deles, embora vapor fosse preferido.

Robinson et ali (1978) produziram carvéo ativo comprimindo carvéo mineral
moido, em um moinho sob uma atmosfera ndo oxidante até ndo mais que 1% em peso das
particulas moidas tivessem diéametro em torno de 38 microns. Ap0s isso, as particulas eram
compactadas para produzir aglomerados e analisadas granulometricamente e convertidas em
carvao ativo dos granulos resultantes.

Os granulos produzidos por este processo eram convertidos em carvao ativo pelo
tratamento em 3 estagios: oxidagdo, carbonizacdo (incluindo aumento de temperatura para
eliminacdo do material voldtil) e ativacdo (em uma temperatura elevada na presenca de um
gés ativante).

A oxidacdo era conduzida a temperatura de 150 a 250 °C (180 a 220 °C por um
periodo de tempo de 30 minutos a 3 horas). A carbonizacdo era preferivelmente
acompanhado pelo progressivo aumento da temperatura de oxidagéo dos granulos, de 800 a
950 °C, sendo utilizada uma fornalha rotatéria. A taxa de aumento de temperatura era de
100 °C por minuto.

O estégio de ativacao podia incluir o aquecimento em uma temperatura elevada na
presenca de uma gés ativante como vapor, diéxido de carbono (CO,) ou mistura dos dois.
Um gés ativante apropriado podia ser obtido através da combustdo estequiométrica de éleo
combustivel. Nitrogénio também podia ser utilizado.

O passo de ativacdo podia ser conduzido em um leito fixo ou leito fluidizado,
embora o Ultimo fosse preferido por envolver menor tempo de residéncia. A ativacdo era
conduzida na temperatura de 600 a 1.000 °C e, preferivelmente, na temperatura de 850 a
950 °C. As temperaturas acima de 1.000 °C permitiam aumento da grafitizacdo e reducédo
do volume de microporos.

Uma amostra ativada por este processo apresentou as seguintes densidades
aparentes, tomadas ap0s cada estagio do processo:

1) Ap6s compactacéo - 1,35 glem®
2) Ap6s oxidacgo - 1,35 g/cm®
3) Apds carbonizago - 0,90 g/lcm’®

4) Apbs ativacao - 0,66 g/lcm®
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Uma outra amostra, apés ser ativada por 2 horas a 950 °C produziu um carvéo

ativo com definida distribuicdo de tamanho de poro. Macroporos com didmetro maior que

(0]
30.000 A ndo foram observados. A distribuicdo do tamanho de poros do produto foi a

seguinte;

> 30.000 R 0%
30.000 - 20.000 R 1,5%
20.000 - 10.000 R 9,0%

10.000 - 2.000 R 22%
2.000 - 1.000 R 5%
1.000 - 400 R 10%
400-0 R 52,5%

O carvao ativo produzido pelo processo em questao apresentava em média indice

de adsorc¢édo de iodo de 1.300 mg I,/gcarvio.

Repik et ali (1978) produziram carvé@o ativo através de um sistema de leito
fluidizado, que incluia a ativacéo continua de carvao betuminoso (-8+30 mesh) entre as
temperaturas de 538 a 1.204 °C, usando um gés de ativacdo (produzido da queima de uma

mistura de combustiveis como gés natural) de composicao especifica.

A energia térmica requerida para ativar o carvao e manter a temperatura no leito
era transferida em parte pelo calor sensivel dos gases da fluidizacgo. Os gases de fluidizacdo
(mistura de gés de combust&o e gas oxidante, que no caso era o vapor d’&gua), continham
excesso de oxigénio, que reagia exotermicamente com os produtos da reagéo de ativagéo e

promoviam calor necessario para manter a temperatura do leito.

Murty (1979) criou um processo para producdo de carvao ativo granular a partir
de briquetes de cerca de 2,54 cm ~ 5,08 cm, formados de carvao castanho (carvao tipo
lignitico de baixa classificacdo que esta classificado abaixo do carvéo sub-betuminoso junto
com lignita e usuamente abaixo dela) do qual o material de ferro foi extraido através de um

pré-tratamento.
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Os briquetes eram esmagados e peneirados, para formar granulos, e estes eram
tratados com uma solugdo aquosa diluida de acido inorganico (&cido sulfarico, écido
fosférico ou &cido cloridrico) em uma concentracéo de 1 a 10% em peso, para reduzir o
teor de volateis e assim aumentar o teor de carbono fixo, que compreendia: misturacéo dos

grénulos com o &cido, retirada do acido por lavagem e secagem dos granulos.

A secagem dos granulos podia ser conduzida de duas formas:

- Os granulos lavados eram secos parcialmente para um teor de umidade de 10 a
25% em peso, sem a adi¢do de um aglutinante carbonéceo, tal como alcatrdo de

carvao.

- Os granulos eram secos inteiramente e misturados com 5 a 15% em peso de

alcatrdo de carvao.

Os grénulos assim tratados eram moidos para formarem um po fino de mais de
65% a -325 mesh, que eram comprimidos em formas tais como pelotas de 1,25 cm de
diametro e 1,27 cm de comprimento, sob uma pressdo de 2.800 a 5.600 kg/cm? e entdo

granulados para formarem granulos de -8+30 mesh.

Os granulos eram entdo desvolatilizados sem queima por aguecimento direto, em
atmosfera livre de oxigénio, a uma taxa de aguecimento de 50 a 300 °C por hora, a

temperatura de 400 a 600 °C, e tempo de residéncia de 30 minutos a 3 horas.

Em seguida, eram ativados, por um gas ativante, a uma taxa de aquecimento de
100 a 1.000 °C por hora, a uma temperatura de 600 a 1.000 °C, e tempo de residéncia de 1

a6 horas.

O rendimento total do carvéo ativo granular ndo era menor que 20% em peso, base
seca. O indice de adsorcéo de iodo do carvao ndo era menor que 950 mg | 2/gcarvio, € @

area superficial ndo eramenor que 1.000 m %/g.

O carvao produzido por este processo era adequado ao tratamento de dgua potével

e esgoto.
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Birger et ali (1979) propuseram a producdo de carvao ativo granular em um
reator tendo uma camada inferior estética e uma superior fluidizada. O agente de ativacdo
(vapor d'&gua) pré-aquecido, passava através de uma zona contendo um leito de matéria
carbonécea, com aguecimento indireto para manter a temperatura na faixa de 500 a 1.100

°C, suprindo matéria carbonacea ao |€eito, e removendo carvao ativo do mesmo.

O desenvolvimento incluia a introducdo no meio de ativacdo do agente ativante e
matéria carbonécea concorrentes, préximo a base em uma zona em que 0s produtos gasosos
eram formados em quantidade suficiente, para manter uma zona como uma camada inferior

estética e uma camada superior fluidizada em proporcdes particulares.

A taxa de aimentacéo e retirada do material era acompanhada a fim de converter
cerca de 30 a 35% em peso do material em produtos gasosos. O tempo de residéncia do

material carbonaceo erade 0,2 a 6 horas, preferivelmente de 1 a4 horas.

Os materiais carbonaceos que podiam ser utilizados eram: coque de turfa, lignita

carbonizada, nédulos vegetais carbonizados, madeira, casca de coco e carocos de fruta.

2.3 - Usos do Carvao Ativo

O carvéo ativo tem seu uso destinado a aplicaces na fase liquida e fase gasosa.
(Soffel, 1970 e Smizek, 1970).

As formas mais usadas de carvao incluem poé (pulverizado), granular, gréo

(extrudado), impregnado e produtos esféricos (Clark e Lykins, 1989).

2.3.1 - Carvao de Fase Liquida

Aproximadamente 60% do carvao ativo fabricado para aplicacbes na fase liquida &

utilizado na forma de produto pulverizado (pd). Seus principais usos sao:
1) naremoc&o da cor, odor e gosto de outras impurezas de liquidos;

2) concentragdo ou recuperacao de outros elementos em solucéo.
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As aplicacfes na fase liquida respondem por quase 85% do uso do carvéo ativo
como um econbmico e conveniente meio de processamento de produtos alimenticios e
bebida (Chem. Proc., 1992).

Como exemplo de aplicactes na fase liquida, podemos citar a purificagdo de aguas

residenciais e industriais, fabricacéo de vinho branco, purificacéo de dleos, etc.

2.3.2 - Carvao de Fase Gasosa

Os carves produzidos para aplicacdes na fase gasosa possuem area superficial de

1.000 a 2.000 m*g e geralmente s&o usados na forma de granulos.

As caracteristicas desgjaveis de um bom adsorvente na fase gasosa sdo: dta
capacidade de adsorcéo por unidade de volume, alta capacidade de retencéo, adsorcéo
preferencial de gases na presenca de umidade, baixa resisténcia ao escoamento do gés, alta
resisténcia mecanica e capacidade de liberar os adsorbatos com aumento da temperatura e a

diminui¢do da pressao.

Como exemplo de aplicagbes na fase gasosa temos. recuperacéo de solventes
(acetona, benzeno, pentano, etc.), purificacdo do ar (mascara, exaustores, etc.),

recuperacao de metais preciosos (ouro), etc (Moore, 1982).

2.4 - Fluidizacdo

Segundo Kunni e Levenspiel (1969), fluidizacdo € a operacdo pela qual solidos
finos comportam-se como fluido através do contato com um gas ou liquido. Este método de
contato tem inUmeras vantagens, e a engenharia da fluidizacdo tem como objetivo explorar

este comportamento nas operagoes industriais.

Quando um fluido ascende através de um leito de particulas como mostrado na
Figura 2 .1, com taxa de escoamento baixa, o fluido somente percola através dos espacos

vazios entre as particulas estaciondrias caracterizando um leito fixo.
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Leito Fluidizag&o Fluidizaggo ~ Fluidizagdo Transporte
Fixo Minima Uniforme com bolhas Empistonamento Pneumatico

=

, ... Géasou Liquido Liquido Gasou liquido
Gasou Liquido A | (alta velocidade)
(baixa velocidade)

T
Hm
1

Figura2.1- Vérios Tipos de Contato de Bateladas de Solido pelo Fluido.

Com um aumento da taxa de escoamento, as particulas movem-se separadas e

poucas sdo Vvistas vibrar ou mover em regides restritas, formando um leito expandido.

Mais adiante, com altas velocidades de escoamento, um ponto € alcangado quando

as particulas sdo todas suspensas pelo escoamento ascendente do gés ou liquido.

Neste ponto a forca de atrito entre a particula e o fluido equilibra-se com o peso da
particula, a componente vertical da forca de compressdo entre as particulas vizinhas
desaparece, e a queda de pressao através de qualquer secdo do leito € igual ao peso do
fluido e das particulas. O leito é considerado apenas leito fluidizado incipiente ou um leito
com fluidizacgo minima.

No sistema liquido-solido um aumento do escoamento acima da fluidizagdo minima
produz uma expansdo progressiva e uniforme do leito. A presenca de bolhas ndo é
observada sob condi¢cdes normais e um leito como este é designado como leito fluidizado

particulado ou simplesmente um leito fluidizado liquido.

Os sistemas gas-solido geralmente comportam-se de maneira diferente. Com um
aumento da taxa de escoamento além da fluidizacdo minima, observa-se grandes

instabilidades no leito com formac&o de bolhas e canais preferenciais de gés.
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Nas altas taxas de escoamento a agitagao torna-se mais violenta e 0 movimento do
solido torna-se mais vigoroso, porém o leito ndo expande-se muito além do volume minimo
de fluidizac8o. Este leito é chamado de leito fluidizado agregado ou simplesmente um leito

fluidizado gasoso.

Os leitos fluidizados liquido ou gasoso sao considerados leitos fluidizados de fase
densa, ja que existe uma superficie superior claramente definida pelas particulas. Contudo,
com uma taxa de escoamento ata a velocidade terminal das particulas é excedida
desaparecendo a superficie acima descrita, e o sdlido € carregado para fora do leito com a

corrente do fluido. Isto caracteriza o transporte pneumatico dos sélidos.

O tipo de fluidizacdo estabelecido em um sistema é determinado pelas
propriedades do solido e fluido empregados podendo ser uma fluidizag&o uniforme ou com
bolhas, porém muitos fatores influenciam a taxa de mistura do solido, o tamanho das bolhas

e 0 grau de homogeneidade no leito.

Estes fatores incluem a geometria do leito, a taxa de escoamento do gas, o tipo do

distribuidor de gés, e 0s acessorios internos como peneiras, placas, etc.

2.4.1 - Caracteristicas do Leito Fluidizado

A fase densa do gas fluidizado comporta-se como um liquido em ebulicdo, isto €, o
sistema sdlido-fluido adquire propriedades de um liquido, isto é mostrado na Figura 2 . 2
(Kunni e Levenspiel ,1969).

Por exemplo, um grande objeto luminoso é facilmente empurrado para cima do
leito e flutua sobre sua superficie. A superficie superior do leito permanece horizontal
guando o recipiente é inclinado e também quando dois leitos sdo conectados em série seus

niveis igualam-se.

Quando é aberto um orificio no recipiente, os solidos escoam por ele, podendo ser
feito o transporte de um recipiente para o outro. A diferenca de pressdo entre dois pontos

do leito € proporcional ao seu peso.
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Superficie esta Niveis
Objetos leves horizontal igualam-se
flutuam

V1

Solidos escoam
pelo orificio

4

Dp 1 (Peso do Leito)

Figura2. 2 - Leitos Fluidizados com Gas Comportando-se como L iquido

O comportamento de sélidos como liquido e conseglientemente, o transporte e
manuseios econdmicos aliados a rapidez e facilidade além do contato intimo com o gas sdo
provavelmente as propriedades mais importantes recomendadas para o0 emprego da

fluidizagdo nas operagdes industriais.

V antagens e Desvantagens da fludizac8o para operacoes industriais

Vantagens do leito fluidizado

1 - O escoamento como liquido das particulas e sua uniformidade, permitem

controles autométicos continuos das operacfes, com facilidade de manuseio.

2 - A mistura rgpida de solidos mantém condic¢des isotérmicas em todo reator, e a

operacao pode ser controlada de modo simples e confiavel.

3 - A circulagdo de solidos entre dois leitos fluidizados possibilita o transporte de

vastas quantidades de calor produzido ou necessario em grandes reatores.
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4 - E apropriado para operagdes em grandes escalas.

5 - As taxas de transferéncia de calor e massa entre o gés e as particulas sdo atas

guando comparadas com outros model os de contato.

6 - A taxa de calor transferida entre um leito fluidizado e um objeto imerso é alta e,

portanto, a troca de calor dentro do leito fluidizado requer pequenas areas de superficie.

Desvantagens do leito fluidizado

1 - A dificuldade de descrever o escoamento do gés afastando-se do “plug-flow” e
0 “by-pass’ dos sdlidos pelas bolhas, representa um sistema de contato ineficiente. Isto

torna-se especialmente sério quando requer-se alta conversao dos gases reagentes.

2 - A répida mistura de sdlidos no leito conduz a tempos de residéncia ndo
uniformes no reator.

Para tratamentos continuos de solidos obtém-se produtos ndo uniformes e baixas
conversdes. Por outro lado, no tratamento de bateladas de sdlidos esta mistura gjuda a

produzir produtos uniformes.

3 - Arraste de particulas pequenas que devem ser coletadas.

4 - Para operacbes ndo-cataliticas, podem ocorrer aglomeracéo e sinterizacdo de
particulas em altas temperaturas, necessitando-se assim do abaixamento da temperatura de

operacdo reduzindo a taxa de reac&o proporcionalmente.

As desvantagens enumeradas podem, no entanto, ser controladas pelo projeto e
operacao adegquada do sistema de reator de leito fluidizado, de forma a explorar a0 maximo
suas excelentes qualidades. As informagBes concernentes a esta técnica, constituem-se em
“know-how” particularmente Util ao desenvolvimento do reator de operacéo continua, que

nao &, no entanto, objetivo deste trabal ho.

Segundo Mantell (1968) e Kunni e Levenspiel (1969), para um leito fluidizado gés-

solido os parémetros Dp, Uy € U; podem ser calculados com as seguintes equagdes:
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- Dp - é aqueda de presséo no leito
- Uy - velocidade minima de fluidizac8o da particula

- U; - velocidade terminal da particula

- Rer = nimero de Reynolds da particula
- m= viscosidade do fluido

- I g = densidade do fluido

- r s = densidade da particula
- dp = didmetro da particula

- g = aceleracdo da gravidade
- H =dturado leito

- €y = porosidade do leito na minima fluidizacdo

D

(2)

3)

(4)
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Cheremisinoff e Cheremisinoff (1984) e Couderc (1985) apresentam de forma

detalhada correlacOes para a determinacé@o da velocidade minima de fluidizacdo através de

equacOes tedricas, conforme apresentado no Anexo A .6 e Tabela4 . 13 (Capitulo V).
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2.5 - Revisio Bibliografica do Trabalho deM aziero e M or aes (1988)

Este trabalho se insere numa linha de pesquisa cujo interesse é o desenvolvimento
de tecnologia nacional para a producdo de carvéo ativo através do sistema de leito
fluidizado , no qual o carvéo pode ser ativado de maneira bastante uniforme , numa
granulometria ja proxima da desgjada, dando origem a um produto bastante homogéneo e

de elevada capacidade de adsor¢éo.

O objetivo deste trabalho foi estudar a ativacdo de pequenas bateladas de carvéao
em um reator de bancada, descontinuo, do tipo leito fluidizado, a fim de se determinar a

gualidade e o rendimento do produto.

As condicbes de teste selecionadas, foram: (a) material: casca de coco
previamente carbonizada e fornecida pela empresa BRASILAC IndUstrias Quimicas Ltda.
nos diametros de 2,61 e 3,10 mm; (b) temperatura: 800 e 900 °C; (c) pressdo atmosférica;
(d) gas de ativacdo: vapor d égua puro e em mistura com 5% de ar, e (€) tempo de

residéncia no reator: de 15 a 90 minutos.

O reator foi construido em ago inGx 310 com 3,7 cm de diémetro interno e 74 cm
de dtura, sendo de 37 cm a regido acima do distribuidor de placas perfuradas, na qual
ocorre a fluidizagdo das particulas. A vazéo méssica do vapor foi medida através de um

orificio calibrado e o vapor foi superaquecido por meio de resisténcias elétricas.

Para cada batelada de carvao produzido foi determinado o rendimento através da
pesagem do material antes e depois da ativacdo, bem como, o indice de iodo que mede a
gualidade do produto. Foram utilizadas bateladas de 50 ou 80 g, introduzidas pela parte
superior do reator que estava aberto para a atmosfera, quando o reator atingia a
temperatura desgjada e uma vez alcangado o tempo de reacdo desgjado, 0 produto era

retirado imediatamente por succgéo a vacuo.

Os resultados demonstram que o0 processo de ativacdo do carvao em leito
fluidizado conduz facilmente a carvoes com ata qualidade e bom rendimento, por
exemplo, para indice de iodo (I.1,) de 800 mg de iodo/g de carvéo atos rendimentos, 3

75%, podem ser obtidos, enquanto para (l.1,) 3 1.000 os rendimentos caem para £ 50%.
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Os testes de indice de saturacéo de iodo, demonstraram que a capacidade maxima
de adsorc¢do de iodo ndo € atingida no teste usual no qual o carvao ativado fica em contato
com a solucédo de iodo por 30 s e por isso foi desenvolvido um método no qual oferecia-se
uma quantidade maior de iodo em solugéo, durante 10 minutos, e neste caso foram

alcancados valores de adsor¢éo da ordem de 1.700 mg de iodo/g de carvéo.

A partir dos resultados experimentais concluiu-se que se o objetivo for produzir
carvao ativo com indice de iodo maior ou igual a 1.000 € melhor usar-se a temperatura de
900 °C, enquanto se o objetivo for alcancar a maior capacidade total de adsorcéo por

unidade de massa de material carbonizado original, € melhor usar-se 800 °C.

Observou-se que a adicdo de ar (5% em volume) auxilia a manutencdo da
temperatura mais elevada de reacéo entre o carvao e o vapor d'&gua, entretanto favorece
também a queima superficial das particulas, reduzindo o didmetro e o rendimento das

mesmas.

As diferentes granulometrias testadas apresentaram resultados semelhantes, sendo
gue menores tempos de residéncia implicaram em menor reducdo do didmetro das

particulas.

Comparando-se os dados do processo em leito fixo da empresa BRASILAC com
0 processo em leito fluidizado, conclui-se finalmente, que o reator de leito fluidizado
utilizado para ativacéo da casca de coco carbonizada apresentou resultados superiores
frente ao reator de leito fixo, haja visto que produziu um carvao ativo com indice de iodo
maior que 1.000 mg de iodo/g de carvéo, com rendimento superior a 42%, para um tempo
de residéncia do sdlido de 18 minutos e temperatura de 900 °C, enquanto no processo
convencional de leito fixo, para produzir-se um carvao ativo com indice de iodo da ordem
de 745, a empresa BRASILAC relata que € necessario um tempo de residéncia do solido

de 360 minutos e obtém-se um rendimento inferior a 30%.

Portanto, pode-se afirmar que a tecnologia do leito fluidizado é extremamente
viavel para a producdo de carvdo ativo e por isso, recomenda-se a continuidade do
desenvolvimento da tecnologia através de um projeto com reator piloto continuo,

possibilitando ent&o o scale-up para producéo industrial.
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Os resultados deste trabalho demostram que a tecnologia de producéo de carvéao
ativo em reator de leito fluidizado, tem grande potencia para aumentar a qualidade, a

uniformidade e o rendimento do produto e com isso, a rentabilidade da empresa.

2.5.1 - O Equipamento de Ativacao

O sistema utilizado para a ativagéo era alimentado com vapor produzido em uma
caldeira com capacidade de 200 kg/h e pressdo relativa de saida de 6 kgf/cm?. O vapor
d &gua saturado foi levado até o ponto de coleta em tubos com diémetro externo de 3/4”

que estavam isolados com |1& de vidro e aluminio corrugado.

O ar usado nas experiéncias foi comprimido a uma press3o relativa de 8 kgf/cm ?
por um compressor tipo parafuso. O ar comprimido também foi distribuido em tubulactes
de 3/4” de diametro externo.

2.5.2 - Resultados de M aziero e M or aes

Segundo este trabalho, para um tempo de residéncia na temperatura de 900 °C
produz-se um carvéo ativo com indice de iodosuperior a temperatura de 800 °C, porém, o

rendimento do solido é menor.

Observou-se que para tempos de residéncia de 45 minutos e 100 minutos
respectivamente, nas temperaturas de 900 e 800 °C, praticamente todo o solido foi

convertido, e portanto, o rendimento aproxima-se de zero.

Observou-se também, que menores tempos de residéncia do sblido no reator

implica em menor reducdo do dimetro das particulas e rendimentos superiores.

O método de ativacdo em leito fluidizado permite obter-se um excelente aumento
na capacidade de adsorcdo, pois, enquanto a casca de coco carbonizada original, nas
granulometrias de 2,61 e 3,10 mm, apresentou um indice de iodo de apenas 292 e 307
Mgl 2/gcarvio, respectivamente, apos a sua ativagao alcancou-se indices da ordem de 1.041

e 1.073 mgl 2/gcarvio, respectivamente a 900 °C.
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CAPITULO 111

MATERIAISE METODOS

Neste Capitulo sdo apresentados todos os procedimentos que foram adotados para
a preparacao e caracterizacdo da matéria-prima para a ativacéo e do carvéo ativo obtido. A
matéria-prima utilizada, trata-se da casca de coco carbonizada que foi fornecida pela
Empresa BRASILAC Industrias Quimicas Ltda..

S3o apresentados também os dois sistemas experimentais utilizados neste trabalho.
O primeiro é o equipamento empregado para a determinacéo a frio da velocidade minima de
fludizacdo e o segundo é o médulo construido para a ativacdo do carvao com vapor. Na
Figura 3 . 1, é apresentado o diagrama de blocos que demonstra as etapas do processo de
ativagdo em leito fluidizado deste trabalho.

Finalmente séo apresentados os balancos de massa e de energia.

3.1- Métodos de Car acterizacio do Carvéao

3.1.1 - Anélise Granulométrica

No estudo da granulometria 0 peneiramento parece ser 0 método mais simples e

eficaz para materiais de grandes dimensdes ( Perry, 1973).

Para 0 peneiramento sabe-se que ha uma retencdo de particulas solidas nas malhas
das peneiras, pois, a abertura das mesmas diminui progressivamente retendo parte da

amostra. Este método € aplicado a particulas com didmetro superior a 70 nmm.

O tamanho das particulas retidas, fica compreendido entre a malha que o reteve e a
daimediatamente anterior.

A andlise é realizada com peneiras padronizadas quanto a abertura das malhas, e
dentre os varios tipos existentes, a série Tyler € a mais usua no Brasil. Esta é a s&rie que

sera utilizada no trabalho em questéo.
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MATERIA-PRIMA
(casca de coco car bonizada)

¢

Classificagao por tamanho
(granulometria de -6+10mesh)

}

ANALISE GRANULOMETRICA
Dy =2,2121 mm

A/ A/

DENSIDADE ABSOLUTA POROSIDADE
r carvio = 1,3626 g/cm® —| e-=0,2235er, =1,0581 g/lcm®

Y
Determinagéo da Velocidade

Minima de Fluidizagcdo com o Ar Comparag&o com

Umf = 97,25 cm/s <—>| Modelos Tedricos
BABU et al (1978)

Determinacdo da Velocidade M inima de
Fluidizacdo com Vapor

Umi = 134,43 cm/s (800 °C)
Umf = 131,13 cm/s (900 °C)

}

Determinacéo da VazdoM assica de Vapor
ParaT =800e900°C

ATIVACAO
AREA SUPERFICIAL iNDICE DE ADSORCAO DE
BET 10DO

CARVAO ATIVO
caracterizado

Figura 3.1 - Etapasdo Trabalho de Ativagdo do Carvao em LeitoFluidizado
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A série Tyler consta de 14 peneiras tendo como base a de 200 mesh, ou sgja 200
malhas por polegada linear, dando uma abertura livre de 0,074 mm. Ao se passar de um

mesh para outro superior, a area da abertura € multiplicada por 2, sendo assim o lado da

malha é multiplicado por /2.

As peneiras da série Tyler sdo as que seguem: 3, 4, 6, 8, 10, 14, 20, 28, 35, 48,

65, 100, 150 e 200. A partir dos resultados pode-se obter as caracteristicas das particulas.

Os resultados de uma andlise granulométrica podem ser dados em forma de
tabelas, graficos, histogramas de distribuicdo de freqiéncia, curvas de distribuicdo por

fracdo de tamanho cumulativo em peso, dentre outros que parecerem necessarios.

Para a andlise em questdo foram selecionadas as seguintes peneiras. 6,8 e 10 mesh

emais as peneirasde 7 e 9 mesh.

OBS: * Estas peneiras correspondem as propostas como padréo internacional (1. S. O.).
Recomenda-se, sempre que possivel, inclui-las em todas as andlises granulométricas

ou nos relatorios que visem a publicagéo internacional.

O equipamento consta basicamente de um vibrador mecanico com capacidade para

8 peneiras incluido o aparador. As peneiras tém capacidade para 500g de amostra por vez.

Fez-se primeiramente uma simulagdo para se determinar quais os meshs das
peneiras a serem usados. Usou-se as peneiras selecionadas, na sequéncia, de baixo para

cima. Limpou-se cuidadosamente as peneiras e pesou-se uma a uma.

Colocou-se as mesmas no vibrador mecanico, uma sobre a outra, ordem

decrescente de aberturas de malhas, obedecendo a razdo de /2. Separou-se as amostras de
carvao, estatisticamente, e colocou-se na peneira de cima (a mais grossa), tampando-a.

Colocou-se 0 agitador em movimento por 15 minutos. Retirou-se o conjunto de peneiras e
pesou-se uma a uma, e assim sucessivamente até a ndo variagdo de massa. Realizou-se o

experimento por 4 vezes no minimo. Novamente limpou-se as peneiras cuidadosamente.

O tempo total do experimento ficou em torno de 2 horas.
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Pararedlizar aandlise granulométrica utilizou-se o conjunto de equacgdes a seguir:

Fracéo em massa: DX = % 5)
Fracioemmassa  <Dy. X = 1- DX (6)
= 1
Diametro médio de Sauter: Dy= ————— (7)
8 abCo
i 8D#q

onde: - m; é amassa da amostra
- M é amassatotal da amostra

- D4 € o didmetro médio entre duas peneiras

3.1.2 - Densidade Absoluta

Densidade é a massa por unidade de volume.

A seguir as definigbes a usar:

rs (densidade do sélido - "absoluta’) P massa de uma particula individual de
carvao, dividida pelo volume ocupado
pelo material solido real.

I, (densidede da particula - "aparente”) P massa de uma simples particula de

carvéo dividida por seu volume.

Dos muitos métodos disponiveis para medicéo da densidade do sélido (densidade
absoluta), o de deslocamento de um fluido é o mais simples. A densidade absoluta da casca
de coco carbonizada foi determinada com um picnémetro de 25 mL, utilizando querosene

como fluido deslocado.

Primeiramente aferiu-se o picndmetro, determinou-se o0 volume real pesando-o
vazio e em seguida pesando-o completo com &gua medindo-se também a temperatura da

mesma. Com este procedimento determinou-se o volume de aferi¢do do picndmetro.
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Apbs isso, secou-se o picndmetro em estufa a 50 °C e apds seco retirou-se da
estufa e deixou-o esfriar no dessecador. A seguir, pesou-se 0 mesmo vazio e em seguida

completo com querosene. Com este procedimento determinou-se a densidade do querosene.

Para as amostras procedeu-se pesando novamente o picnémetro vazio, logo apos
ser seco em estufa a 50 °C e resfriado no dissecador, e a seguir pesou-se 0 mesmo com
peguena quantidade de amostra e completou-se o picnémetro com querosene e pesou-se
esta solucdo. Dai determinou-se a densidade absoluta da amostra. O tempo total do

experimento foi de 60 minutos.

Os dados de afericdo do picndmetro, densidade do querosene e densidade absoluta

da amostra, foram obtidos a partir do seguinte conjunto de equaces.

Afericao do picndmetro

Veenomerro = { [ (massa do picnémetro + 4gua) - (massa do picnémetro )

VaZiO)] / rAGUA}

Densidade do Quer osene:

I QUEROSENE = { [ (massa do picnémetro + querosene) - (massa do picndmetro 9)

VaZiO)] 'V picnom ETRO}

Calculo da densidade absoluta

- Novo volume de querosene:

V QuerosenE = maSSE‘QUEROSENE/ I QUEROSENE

V QuEroseNE = { [ ( massa do picnémetro + carvao + querosene) - (massa do (10)

picndmetro + carvao)] / r QUEROSENE}

I carvAo = MasSacarvio / Vcarvio

I cARVAO = {[(massa do picnometro + carvdo) - (massa do picndmetro (12)

vazio)] / [ (Veenomerro - V querosene )]}
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Onde:
- Vp|c|\|(3M ETRO — volume do p| cndmetro

- I querosene = densidade do querosene
- V querosene = volume de querosene

- I carvio = densidade absoluta do carvao

3.1.3 - Porosidade I nterna da Particula

A determinacdo da porosidade interna da particula seguiu procedimento descrito
por Maziero e Moraes (1988) e Zanin (1989).

Para determinagdo do volume de poros e a fragcéo de vazios (porosidade) da casca
de coco carbonizada, trés erlenmeyers foram pesados, vazios e apds com uma peguena
quantidade do material a ser analisado, em uma balanca analitica. Logo apds tapou-se cada
erlenmeyer com uma rolha de dupla perfuracéo, na qual se instalou duas mangueiras, uma

para produzir vacuo e outra para injetar agua corrente no erlenmeyer.

Acionou-se 0 vacuo com a mangueira de agua fechada, para que todo ar existente
dentro do erlenmeyer fosse retirado. Acrescentou-se uma gota de agua e agitou-se
constantemente o erlenmeyer, para que se desfizesse 0 aglomerado de carvao formado pela
adicdo de agua.

As particulas ao passarem pela &gua, fizeram com que esta se adsorvesse em seus
poros e quando o aglomerado de carvao formado ndo se desprendeu mais da parede do
erlenmeyer apesar da agitacédo, atingiu-se 0 ponto em que 0s poros estavam saturados pela

agua. Pesou-se cada erlenmeyer e verificou-se a quantidade de dgua adsorvida.

Para calcular a fragdo de vazios (porosidade) e o volume de poros utilizou-se as

relacoes:
M0
Vporos = —2= (12)
MH,0
v Mo
MATRIZ SOLIDA — (13)

r S(absoluta)



Materiais e Méodos 42

V1oraL basparTicuLas = Veoros + VMATRIZ SOLIDA (14)
VPOROS : ~ :
er = ——  (porosidade ou fragcdo de vazios) (15)
-
Onde:
-V =volume
- r = densidade

- M = massa em gramas

ApGs a determinacdo da densidade absoluta, fez-se a determinacéo da porosidade
através da metodologia passada e utilizou-se a seguinte equacdo para se determinar a

densidade da particula.
l'e=rcarvio - (1-€p) (16)

onde: - r p € adensidade da particula
- I carvio € @ densidade absoluta do carvéo
- & é aporosidade interna da particula

3.1.4 - Area Superficial em AdsortémetrodeB. E. T.

Consiste na determinacdo da area superficial de uma amostra por intermédio do
medidor de &rea superficid CG. 2.000, destinado a determinacéo da area superficia de
sdlidos, empregando técnicas de adsor¢ao fisica do nitrogénio, na temperatura do seu ponto
de ebulicdo (cercade -195 °C).

A técnica consiste em passar uma mistura de 10% de N , em He sobre uma amostra
esfriada na temperatura do nitrogénio liquido a pressdes até 2 atmosferas e pressdes
relativas (P/Po) inferiores a 0,3. O hélio € empregado como diluente, pois, nestas condicdes

de temperatura, ele ndo é adsorvido.

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressao parcial causa uma alteragdo na
composicdo de saida, detectada por um detector de condutividade térmica ligado a um

registrador potenciométrico e quantificado por integrador conveniente.
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Retirando-se o frasco Dewar com o nitrogénio liquido, a amostra aguece-se e com
iSso 0 nitrogénio € dessorvido. A adsorcdo é registrada sob a forma de picos de sinal
contrario, porém com a mesma linha basica que corresponde a posicéo de equilibrio da

amostra.

A area dos picos é, como na cromatografia, proporcional a massa do nitrogénio

gue foi eluido.

3.1.4.1 - Formulagdo Matematica

P 1 c-1) P ~
= +( )x— = EquacidodeB.E.T.
VXPo- P) Vmx Vmx Po (17)
Onde:

- P = presséo do adsorbato
-V = volume de gés (N,) adsorvido
- Po = presséo de vapor de saturagéo do adsorbato
- ¢ = concentracdo de nitrogénio (N ) namistura
Se a teoria do BET for aplicavel, entdo temos um gréfico de ﬁ contra

P - ,
Bo’ gue produziré uma reta, como mostrado na Figura 3. 2.
0

" onde o volume necessario para cobrir uma
P 1
y= monocamada de adsorvente € Vm =
V X(Po- P) a+b

a - coeficiente linear dareta
b - coeficiente angular da reta

P
X=—
Po

Figura 3. 2 - Reta Produzida pela Equacdo de BET
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= A area especifica € dada por:

Sg=SoxVm= , onde So = 4,238 + 0,000176 Po (arearecobertap/ ml de N»).

a+tb
= A reta produzida com os dados deve ter uma correlago minimade r > = 0,99....... (com

no minimo duas casas apos a virgula).

Observacéo: os valores de P/Po devem ser inferiores a 0,3, pois até este valor, estaremos

na porcao linear da isoterma de adsor¢éo.

3.1.5 - indice de adsor ¢&o de iodo

Este método mediu a qualidade do carvéo ativo, que foi produzido, bem como do
material carbonizado. O mesmo reflete 0 volume de microporos menor que 40 angstrons
(Roy, 1995).

A metodologia que foi empregada se baseou nos procedimentos da norma NBR -
12073 (agosto/91), utilizada pela Empresa Brasilac. Todos os testes seguiram a seguinte

metodologia:
a) Prepara-se os seguintes reagentes. HCl (5% em peso), N&S,0; X5H,0 (0,1N) e
indicador de amido.

b) Pulverizar uma amostra representativa ( + 3g) de carvéo ativado até que 90%

ou mais passe pela peneira de Mesh Tyler 325.

C) Seca-se a amostra durante a noite em estufa na temperatura de 110 °C e depois

resfria-se no dessecador.
d) Pesa-se 0,5 gramas de carvao pulverizado e seco em uma balanca analitica.

€) A amostra € entdo transferida para um erlenmeyer de 250 mL seco, adiciona-se
5 mL de HCI (5%) e agita-se até que as particulas fiqguem completamente

mol hadas.

f) Em seguida aquece-se em aquecedor €elétrico, o erlenmeyer e mantém-se em

ebulicdo por 30 segundos.
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g) Resfria-se até a temperatura ambiente e adiciona-se 50 mL de solugéo de iodo
0,IN.

h) O frasco é entdo tampado, agitado vigorosamente durante 30 segundos e logo
apos filtra-se a solucéo através de papel de filtro de gramatura 80 g/m 2.
i) Despreza-se os primeiros 10 mL do filtrado e recolhe-se o restante em um

becker limpo.

J) Pipeta-se 25 mL do filtrado para um erlenmeyer de 250 mL e titula-se com
tiossulfato de sodio (NaS0; x5H,0) 0,1N até ficar amarelado. Coloca-se

entdo 2,5 mL de amido e continua-se a titulacdo até viragem a branco.

A quantidade de iodo adsorvida foi expressa em mg de iodo/ g de carvéao, sendo

calculada pelas formulas:
Constantes:
X _ mgly
M 9dcARVAO (18)
A = N, xfl, x(12.693/2) (19)
B = N, xf x126,93 (20)
onde:

N, = normalidade da solucéo de iodo
N, = normalidade da solugéo de tiossulfato
fr = fator da solucéo de tiossulfato

fl, = fator da solugdo de iodo

O indice de adsorcéo de iodo sem a correcdo da normalidade do filtrado residual é

obtido por:

_A-(22°B>Vy) (21)
Mc

X
M
onde:
-V volume do tiossulfato gasto natitulagdo (mL)

- Mc massade carvao utilizada
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O céculo da normalidade do filtrado residual € obtido por:

Nt >froV x
=T T°"T (consultar tabela de correao)

CCET s (22)

O indice de adsor¢é&o de iodo é obtido por:

X :
-1Al= — xD
v xD (obtido da tabela) (23)

onde: D - é o fator de correcéo da normalidade do filtrado residual
O preparo dos reagentes empregados nesta determinacdo podera ser visto no

Anexo A . 3 (Capitulo VII). A tabela utilizada para corregio do indice de Adsorsdo de

lodo, foi fornecida pela Empresa Brasilac como mostrado no Anexo A . 4 (Capitulo VI1).

E importante observar que, para valores de 2,0 mL £ V1 £ 8,0 mL, a norma

recomenda que o valor de % sgja igual ao valor de IAl. Isso significa dizer que para

valores de 0,0330 £ C £ 0,0080, ndo sera usada a tabela para corregdo do indice de
Adsorcao de lodo (I1Al).

3.2 - Deter minacédo da Velocidade Minima deFluidizacdo

3.2.1 - Determinacao da Velocidade M inima deFluidizagdo com Ar

Um esquema de funcionamento do sistema empregado para esta determinacdo

pode ser visto naFigura3 . 3.

Para a determinacdo da velocidade minima de fluidizacdo da casca de coco
carbonizada utilizou-se um leito fluidizado construido com um tubo de acrilico, de diametro
interno de 8,82 cm, que continha uma placa porosa de areia para distribuicdo do ar. O
sistema tinha ainda um rotametro com capacidade de 1.000 L/min, um rotametro com
capacidade de 100 L/min e um rotametro com capacidade de 10 L/min, todos para medir

vazao de ar.
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% H
Ar do
Compr essor

1 - Ciclone

2 - Leito Huidizado

3 - Rotametro (0 - 10 L/min)

4 - Rotametro (0 - 100 L/min)

5 - Rotametro (0 - 1.000 L/min)

6 - Mandmetro de Coluna de Mercirio
7 - Manémetro de Coluna D’ agua

8 - Valvulas dos Rotametros

Figura 3. 3 - Esquema do Sistema Empregado para Deter minacéo da
Velocidade Minima deFluidizacdo com Ar
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Para medir a pressdo de saida dos rotémetros utilizou-se um manbmetro de
mercurio, com a finalidade de corrigir a vazéo de escoamento de ar. Havia também, um

mandmetro de coluna d’ &gua para medir a queda de pressdo no leito fluidizado.

A metodologia empregada foi a seguinte:

A) Pesou-se 300g de casca de coco carbonizada com didmetro conhecido e

introduziu-se no leito fluidizado.

B) Ligou-se o Compressor (capacidade 5,32 m*/min), marca Worthington

Turbodyne. Abriu-se a vavula globo parafornecimento de ar aos rotametros.

C) Abriu-se as valvulas dos rotdmetros gradativamente para permitir a fluidizagdo

do ar. A utilizagdo dos rotametros procedeu-se da seguinte forma:

- abria-se a vavula que regula a vazdo do rotametro gradativamente até

alcancar avazéo de 8 L/min.

- mantendo aberta a valvula que regulaavazéo do rotédmetro  (manteve-se a

vazdo de 8 L/min), iniciou-se a abertura da vdvula do rotédmetro até

alcancar avazéo de 90 L/min.

- mantendo os rotametros e nas vazdes de 8 e 90 L/min
respectivamente, iniciou-se a abertura iniciou-se a abertura da vavula do

rotmetro  até atingir a vazao de 280 L/min.

- Atingindo a vaz&o maxima permitida (280 L/min), iniciou-se o fechamento
gradativo da valvula que regula a vazdo do rotametro (até fechala
totalmente) e do mesmo modo procedeu-se com 0s rotametros e

respectivamente.
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- As vazdes eram anotadas a medida em que se aumentava a vaz&o. Quando se
alcancava a vazdo méxima desgjada e iniciava o comego de leitura em outro rotametro, as
vazdes eram somadas. Este procedimento permitiu que o ponto de fluidizacdo minima ndo

fosse perdido.

Através dos dados medidos, vazéo de ar, pressdo de saida do rotametro, queda de
pressdo e atura do leito, densidade das particulas, didmetro do leito, viscosidade do ar e
pressao atmosférica pode-se plotar a velocidade do ar (crm/s) contra a queda de pressdo no

leito (cm H,0), determinando-se a velocidade minima de fluidizac8o graficamente.

3.2.2 - Determinacéo da Velocidade M inima deFluidizacdo com Vapor

A determinacdo da velocidade minima de fluidizacdo com vapor foi obtida a partir
da equacdo de Babu et alli (1978). De posse do valor encontrado da u.¢ para o ar, foi feita
a comparacdo desta velocidade obtida graficamente com as determinacfes através de
equacdes tedricas elucidadas por Cheremisinoff e Cheremisinoff (1984) e Couderc (1985).

A equagao que apresentou o menor desvio foi a equagdo de Babu:

Ren = [(25,25)° + 00651 xGa xMv]|"" - 2525 (24)
Re >m (25)
u = m—
Ty xf.d

A partir das equagdes (24) e (25), determinou-se as velocidades minimas de

fluidizacdo com vapor para as duas temperaturas de trabalho (800 e 900 °C).

Onde:
- Reys = nimero de Reynolds naminima fluidizacdo
- Uy = velocidade minima de fluidizag@o

- m= viscosidade do fluido
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- r = densidade do fluido
- f =fator de forma
- dp = didmetro da particula

- Ga = nimero de Galileu

-Ar=Ga.Mv b nimero de Arquimedes

3.2.3 - Determinacao da VazdoM assica de Vapor para os Testes de Ativacao

A vazdo méssica de vapor era obtida a partir dos dados da determinacdo das

velocidades minimas de fluidizagdo para as duas condigdes de trabalho (800 e 900 °C).

Paraisso, utilizava-se as equagdes (26) e (27):

Q=A" U (Vazéo emvolume) (26)
M =r xQ (Vazdo Méssica) (27)
Onde:

A - é aérea da secdo transversa
U - é avelocidade superficia
r - éadensidade do fluido

Q - éavazéo em volume
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3.3- O Equipamento de Ativacdo em L eito Fluidizado

O equipamento é o0 mesmo desenvolvido no trabalho de Maziero e Moraes (1988),
com as necessarias modificacfes para este trabal ho.
Uma vista geral do sistema utilizado para ativacéo do carvéo € apresentada na

Figura3. 4.

MANOMETROS: VALVULA:

1.1 Manémetro (0 - 10 kgf/cm®) 2.1 Valvula Gaveta

1.2 Manémetro (0 - 05 kgf/cm?) 2.2 Valvula Redutor a de Pressio
1.3 Mandmetro (0 - 02 kgf/cm?) 2.3 Valvula Globo

FILTRO: TERMOMETRO:
3.1 Filtro Permanente 4.1 Termbmetro Analégico
. PURGADOR: MEDIDOR DE VAZAO:
5.1 Purgas 6.1 Bico para medidas de vazdo de
vapor
SUPERAQUECEDOR: REATOR:
7.1 Superaquecedor 8.1 Reator deLeito Fluidizado
RESISTENCIAS: TERMOPAR:

9.1 Resisténcia (Pot. 750W) 10.1 Termopar tipo K (cromel - alumel)

@ 2 ReditAnria (Pat 10NN @ @
N C?@\ ;%@\ !
. ®—27 7
IS
S

Figura 3. 4 - Esquema das I nstala¢gdes do M 6dulo de Ativacéo do Carvao

O sistema utilizado para a ativagdo era composto por um mandémetro 0 - 10
kgf/cm?, uma vévula gaveta e um filtro com didmetro de 3/4”, uma linha de purga
(composta por um purgador termodinamico, com diametro de 1/2" e conexdes), uma
vélvula redutora de pressio Spirax Sarco de 1/2”, um mandmetro de 0 - 5 kgf/cm %, mais um
filtro com diametro de 3/4”, uma outra linha de purga (composta por um purgador
termodin@mico, com didmetro de 1/2”), uma vavula globo com didametro de 1/2”, um
termdmetro anal dgico, um mandmetro de O - 2 kgf/cm %, um bico para medidas de vazdo de
vapor com diametro externo de 1/2”, um manémetro de O - 2 kgf/cm 2, uma linha de purga

com didmetro externo de 1” (acionada por uma vévula gaveta de 1").
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Continha ainda um superaguecedor de 2m de comprimento, um reator de leito
fluidizado, duas resisténcias de 750W cada, uma resisténcia de 1.300W e um termopar do

tipo K.

3.4 - Metodologia

3.4.1 - Calibracéo dos Manmetr os

Como no trabalho de Maziero e Moraes (1988), os novos mandmetros utilizados
no modulo de ativacdo, foram aferidos em um calibrador a base de éleo. Cada ponto do
mandmetro em teste foi medido em relacdo a um mandmetro de verificagdo, classe de
preciséo de 0,5%, fabricado pela Burdex do Brasil.

Os resultados sdo apresentados nas Figuras A .1.1, A .1.2, A .1.3 e A .1.4 (Anexo
A .1 ,Capitulo VII).

3.4.2 - Calibracéo dos Rotametr os

Os rotametros utilizados para medidas de vazdes de ar foram aferidos no trabalho
de Maziero e Moraes (1988) no departamento de medicdes da COMGAS em Sdo Paulo

empregando-se calibradores secos de diafragmas movidos com ar.

Mantendo-se a pressdo de entrada do ar no rotametro constante, mediu-se sua
temperatura, e entdo anotou-se 0 volume de ar passado pelo medidor com o correspondente
tempo. A pressdo de saida do ar apos o rotametro também foi anotada para correcéo das

condicGes de operacdo do mesmo, ou seja, pressdo de 760mmHg e temperatura de 21 °C.

Os resultados da calibracdo de Maziero e Moraes (1988), estdo plotados nas
FigurasA .2.1, A .2.2eA .2.3 (Anexo A . 2,Capitulo VII).

3.4.3 - Calibracao do Orificio para as M edidas de Vazado de Vapor

O sistema de medida da vazéo de vapor € o mesmo utilizado por Maziero e

Moraes (1988) como mostrado na Figura 3. 5.
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- @

-

— I:)RELATIVA

LA ~ 1,25 (kgf/cm?)

LEGENDA:

® Manémetro 2 (2,0 kgf/cm?) - antes do bico
BICO (furocomf =2 mm)
Manémetro 1 (2,0 kgf/cm?®) - apés o bico
Purgador
Flanges
Sentido do escoamento do vapor

OBS: O trecho em questéo situa-se apos a

valvularedutora de pressao.

Figura 3.5 - Sistema para Medidas de Vazao de Vapor
(Maziero e Mor aes, 1988)

A rotina do teste para calibragdo do orificio utilizado para as medidas de vazdo de

vapor conforme descrito por Maziero e Moraes (1988), foi a seguinte:

® Geragdo de vapor na caldeira na pressio relativa de 6 kgficm? e distribuicéo

paraarede.

Através da vavula redutora de pressdo “SARCO” foram estabelecidos
diferenciais de pressdo no orificio, isto €, foram medidas as pressdes antes e
depois dele. Ver esquema Figura 3.5, onde aparecem os dois mandmetros de
2,0 kgf/em® antes e depois do orificio. O trecho demonstrado inicia-se apés a

valvula que permite a passagem de vapor para 0 modulo de ativacao.



Materiais e Méodos 54

Em seguida, todo o vapor que passava para o orificio era liquefeito em um
condensador projetado para este fim. Estabeleceu-se 0 regime permanente para
cada diferencial de pressao no orificio e com auxilio de uma proveta coletou-se
0 condensado registrando-se 0 tempo e posteriormente a agua foi pesada em

uma balancga digital.

Os resultados deste teste possibilitaram a constru¢éo de uma curva de calibracéo
do orificio, através do plote da vazdo massica de vapor (kg/h) contra o diferencial de

pressdo (kgf/cm?) e estdio apresentados na Figura 3 . 6.

DPyico (kgf/cmz)

4,0

35+

30 +

25+

20 4+

15 1

1,0 +

05 +

0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Vazido M assica (ka/h)

Figura 3. 6 - Curva de Calibracédo do Orificio de 2 mm Utilizado
Para M edidas de Vazdes de Vapor
(Maziero e Mor aes (1988)
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3.4.4 - O Funcionamento do M 6dulo de Ativacdo

O funcionamento do médulo de ativagéo seguiu os procedimentos estabelecidos no
trabalho de Maziero e Moraes (1988).

O vapor utilizado nos testes foi produzido em uma caldeira com capacidade de 200
kg/h e pressio relativa de saida de 6 kgf/lcm?® O vapor d’ égua saturado foi levado até o
ponto de coleta em tubos com didametro externo de 3/4”, que estavam isolados com 1a de

vidro e aluminio corrugado.

3.4.4.1 - Sstema de Controle da Pressdo de Vapor

O sistema de controle da pressao de vapor d’ agua, pode ser visto naFigura 3 . 4.

A coleta de vapor foi feita em um ponto de distribuicdo através de um tubo com
diametro externo de 3/4”, sendo sua pressio relativa de 6 kgf/cm?® e temperatura de
saturacdo de 165,5 °C.

Em seguida, o vapor d'&gua saturado passava pela valvula redutora de pressdo
Spirax Sarco de 1/2” que tinha a funcéo de reduzir e manter constante a pressao, segundo

valor pré-determinado.

E interessante observar que para o funcionamento da vélvula redutora de pressio,

alguns cuidados foram tomados, como:

- Instalagdo de uma linha de purga com diametro externo de 1/2” que era
composta por um purgador termodinamico, com diametro de 1/2" e conexdes ( té, curva,
luva e niples). A finalidade desta linha era retirar 0 condensado formado na tubulacéo
principal.

- Colocagdo de uma vévula gaveta e um filtro com diémetro de 3/4” antes da
vavula redutora para facilitar o escoamento do condensado no inicio da distribuicdo do
vapor e regular sua vazdo. O filtro impedia que particulas estranhas entrassem na vavula
redutora.

- A tubulagéo de cobre do piloto que controlava a presséo da linha foi colocado a
1,5 m de disténcia da vévula redutora, sendo que o0 ajuste da pressdo era feito pelo

manémetro nimero 2 (0 - 2 kgf/cm 2).
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- Existia ainda um mandmetro (0 - 10 kgf/cm ?) ligado a tubulacdo de coleta da
linha principal, a fim de termos uma tomada de pressdo da linha. Foi colocado um outro
manémetro (0 - 5 kgf/cm?) ap6s a vélvula redutora de pressdo, para maior seguranca do
funcionamento da mesma, evitando assim maiores danos para os mandmetros de menor

capacidade subsequientes no caso de mal funcionamento da valvula em questéo.

3.4.4.2 - Sstema de Medida de Vazao de Vapor
O sistema de medida de vazéo de vapor é apresentado naFigura 3 . 5.

Utilizou-se um bocal, ou orificio calibrado ou simplesmente um “bico”, construido
em latdo com didmetro externo de 1/2", que continha um orificio de 2 mm para as medidas

de vazéo de vapor.

O vapor ao sair da valvula redutora passava por um tubulacéo de didmetro externo
de 3/4” sendo reduzida para 1/2" antes da segunda linha de purga. No tubo de 1/2” foi
entdo instalado o “bico”, que por sua vez estava conectado em um tubo com diametro
externo de 2" e comprimento de 30 cm. Colocou-se também um linha de purga com
didametro de 1/2” acoplada a um purgador termodindmico antes do orificio e outra apds,
com didmetro externo de 1” acionada manualmente por um vavula gaveta de 1”, na
tubulacdo de 2”. Esta era usada somente no inicio da distribui¢éo de vapor para retirada do

condensado formado.

A vaz&o do vapor d égua saturado era controlada através da vélvula redutora e

também pela vavula globo de 1/2” colocada antes do orificio.

O vapor passava pelo orificio de 2 mm e descarregava na tubulacdo de 27,
ocasionando um diferencial de presséo que era registrado por dois mandmetros colocados

antes e depois do “bico”.

Portanto, através da calibracéo do orificio (ver secéo 3.4.3) pode-se medir a vazao
méssica de vapor, pois, estipulada a vazéo desgjada e com auxilio da curva de calibracdo
(ver Figura 3 . 6), estabeleceu-se o diferencial de presséo correspondente nos mandmetros

determinando-se a vazao.
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3.4.4.3 - Sstema de Aquecimento

O sistema de superaguecimento do vapor, é apresentado naFigura 3 . 4.

O superaquecedor foi construido com um tubo de liga especia (Sandvik MA 253),

que tinha um didmetro interno de 1,55 cm e comprimento de 2 m.

O superaguecedor foi dividido em dois trechos, sendo um de 1,40 m e outro de 0,6
m, para facilitar a colocagdo das resisténcias. Foram feitas trés flanges no sistema de
aquecimento, a primeira, para ligar 0 superaquecedor ao tubo de descarga que continha o
“bico” usado para medidas de vazbes. A segunda para unir os dois trechos do

superaquecedor e uma terceira para ligélo ao reator de leito fluidizado.

No trecho do superaquecedor com 1,4 m foram colocadas duas resisténcias, cada
uma com 11 m, capazes de dissipar uma poténcia total de 1.500W (750W cada), que foram

isoladas do tubo através da colocacdo de micangas ceramicas.

Uma terceira resisténcia foi instalada no trecho do superaquecedor com 0,6 m e na
parte conica do reator, medindo 18,6 m, capaz de transmitir uma poténcia total de 1.300W.
A resisténcia utilizada foi feitacomfio Kanthal A-1 de didmetro 1,63 mm e isolada do tubo
de liga especia também através da colocacdo de micangas ceramicas que possuiam
didmetro de 5 mm. Cada resisténcia foi conectada a um variador de voltagem (Variac) cuja
tensdo de entrada era de 110V, que por sua vez, estava ligado a um amperimetro (0 - 30A)

e um voltimetro (0 - 150V) no painel de controle, que pode ser visualizado naFigura 3. 7.

As trés resisténcias forneciam uma poténcia total de 2.800W ao médulo, sendo que

esta energia era dissipada por efeito Joule ao superaquecedor.

Convém ressaltar ainda que dentro do superagquecedor e na parte conica do reator

colocou-se aparas de torno, de aco inoxidavel, para aumentar a eficiéncia de troca térmica.

O superaguecedor de aco inoxidavel foi isolado primeiro com calhas de “ kaool”,
depois com 1& de rocha e por fim usou-se aluminio corrugado, completando-se o

isolamento.
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L egenda:

- R1, R2 e R3 = Resisténcias (R1 - 750W, R2 - 750W e R3 - 1300W)

-Al, A2e A3 = Amperimetros (0 - 30A)

-1C = INDICADOR CONTROLADOR DE TEMPERATURA

-V1,V2eV3 = Voltimetros (0 - 150V)

-S1, S2 e S3 = Sinalizadores

- CH1, CH2 e CH3 = Chaves ON/OFF

-VC1.VC2eVC3 = Variacs

Figura3. 7 - Painel de Controle do M édulo de Ativagao
(Painel dotrabalho deMaziero e Moraes
(1988), recondicionado par a este trabalho)
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3.4.4.4 - Sstema de Reacéo

O reator empregado nas experiéncias € apresentado naFigura 3 . 8.
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Figura 3. 8- Vista Frontal do Reator de Leito Fluidizado (aco inoxidavel 310)
cotas em milimetros
(Maziero e Mor aes, 1988)
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Utilizou-se um reator de leito fluidizado, construido com tubo de aco inoxidavel
310. O reator é formado por uma parte cilindrica com atura de 37 cm, didmetro interno de
3,7 cm, e uma parte conica também de 37 cm. Entre elas existe uma flange que contém um
distribuidor com 21 furos, cujos diametros séo de 1,5 mm.

O reator possui ainda um funil de aimentacdo de particulas e dois ciclones
dispostos em série, para coleta de particulas arrastadas pelo fluxo de saida de vapor,
localizados na parte lateral do mesmo.

O reator pode ser operado de modo aberto com os gases resultantes da reagéo
saindo através de umatela pelo seu topo.

A temperatura do reator de leito fluidizado foi medida com um termopar do tipo
CROMEL-ALUMEL, que estava conectado a um indicador controlador de temperatura
digital por intermédio de uma chave contactora. Este desligava o fornecimento de energia a
terceira resisténcia instalada no trecho do superaguecedor com 0,6 m e na parte conica do
reator, quando alcancada a temperatura de reacdo ( set point).

O reator de leito fluidizado foi isolado primeiramente com calhas de “ kaool”, em
seguida, colocou-se uma camada de 1a de rocha e por fim usou-se aluminio corrugado,
completando-se o isolamento.

O sistema de reacdo foi projetado para fluidizar particulas com diémetros de até

5,7 mm, utilizando-se até 4,5 kg/h de vapor natemperaturade 900 °C.

3.4.45 - Sstema de Retirada das Particulas

As particulas eram retiradas do reator por succdo, isto &, utilizou-se uma bomba de
véacuo acoplada através de uma mangueira de borracha reforcada a um  kitassato de 1 litro,
gue por sua vez continha um tubo de ago inoxidavel 304, com didametro interno de 10 mm
na forma de U. Este tubo foi ligado a um kitassato (1.000 mL) através de uma rolha
perfurada que vedava completamente sua entrada, sendo que a outra extremidade era

colocada dentro do reator.

O materia era retirado do reator operando de modo aberto, de modo facil e
rapido.

As particulas eram retiradas do reator atingido o tempo de residéncia, ainda

fluidizadas pelo vapor e nas temperaturas de reagoes utilizadas, isto € 800 e 900 °C. Apesar
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da succéo das particulas ter sido feita em altas temperaturas, ndo ocorreu a queima das
mesmas por causa do fendmeno da condensacdo do vapor sobre elas, ao entrar em contato
com as paredes frias do kitassato.

3.4.5 - Rotina Utilizada nos Testes de Ativacéo

Os testes de ativagcdo, empregando-se uma batelada de casca de coco carbonizada
em cada teste (cada batelada possui 80g), foram realizados no reator de leito fluidizado,
operado de modo aberto, com os gases resultantes saindo por uma tela perfurada localizada
no topo do mesmo, que tem a finalidade de impedir a saida de particulas finas arrastadas

pela corrente gasosa no decorrer da reacéo:

C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH;= + 31,40 kcal/gmol
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, (2) DH,= -9,80kca/gmoal
C+ 2H,0 - CO, + 2H, DH: = + 21,60 kcal/gmol

A rotina dos testes de ativagdo seguiu os procedimentos de Maziero e Moraes

(1988), com as modificacfes que se fizeram necessarias para este trabalho:

a) Ligou-se o sistema de aquecimento do médulo, sendo que ao ligar as tomadas
de alimentacéo dos trés variacs acenderam-se as luzes vermelhas do paine de
controle indicando o fornecimento de tensdo (110V). Em seguida, acionou-se as
trés chaves “LOMBARD” acendendo-se as luzes verdes indicando a distribuicéo
de energia pelos variacs, as trés resisténcias localizadas no superagquecedor e
reator.

A taxa de incremento do fornecimento de energia foi controlada pela
indicacdo dos voltimetros e amperimetros, numa propor¢cao de 1 Ampére a cada 10
minutos, respeitando a tensdo méxima suportada por cada resisténcia, ou sgja, 75

volts nos variacs 1 e 2 (superaquecedor) e 130 volts no variac 3 (reator).
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A taxa de aquecimento médio do reator foi de 2°C por minuto, sendo
que a temperatura de 800 e 900 °C no leito do reator fluidizado foi alcancada ap6s

4 e 7 horas respectivamente.

Convém ressaltar que o superaquecedor e o reator foram aquecidos
previamente até 200°C sem a passagem do vapor para se evitar a formacdo de

condensado nos mesmos.

b) Ligou-se a caldeira de vapor, cujo controle da agua e pressdo sao feitos

automaticamente”.

* OBS: Mesmo assim era necessario verificar o funcionamento da caldeira a cada

meia hora.

A vévula gaveta que permite o escoamento do vapor permanecia
fechada até se acancar a pressdo relativa de 6 kgffcm® dentro da
caldeira.Alcancada esta pressdo comegou-se distribuir gradativamente o vapor
saturado pelas linhas de distribuicdo para se evitar golpes de ariete na tubulagcdo.A
geracao e distribuicdo do vapor na pressio de 6 kgf/cm? foi atingida em torno de

60 minutos.

¢) Abriu-se os ramais da linha de vapor e drenou-se o condensado formado.

A retirada do condensado no ramal onde esta instalado o0 médulo de
ativacdo foi feita através da linha de purga com a vavula globo fechada, que esta
localizada antes da valvula redutora de pressdo. Em seguida, abriu-se estavavulae
também a redutora de presséo drenando-se o condensado formado antes e depois

do orificio de 2 mm com o auxilio das linhas de purga correspondentes.

d) Regulou-se a vazdo de vapor para 3,3 kg/h (800 °C) e 2,9 kg/h (900 °C), para
tanto estabeleceu-se uma pressdo diferencial no orificio de 1,1 kgf/cm? (800°C)
e 0,9 kg/h (900°C) que corresponde & pressdo real de 1,3 kgf/cm? antes e 0,2
kgf/cm? ap6s o orificio para a temperatura de 800°C, e & pressfo real de 1,15
kgf/cm? antes e 0,25 kgf/cm?® apds para a temperatura de 900 °C. O gjuste da
vazdo foi feito através de uma vavula globo de 3/4” (castelo amarelo) que
permaneceu totalmente aberta e também utilizando-se a vélvula redutora de

presséo.
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Com auxilio de uma chave inglesa movia-se o parafuso de compressdo
da mola no sentido horério aumentando-se a pressao e consequlientemente a vazao

de vapor até o valor desejado.

€) Estabelecida a vazdo de vapor, continuou-se fazendo o aquecimento do médulo
(conforme descrito no passo a) até atingir-se a temperatura de 800 °C ou de 900

°C no reator de leito fluidizado.

f) Com auxilio de uma balanca digital, pesou-se as bateladas de casca de coco
carbonizada em bequers. A massa utilizada em cada teste era de 80g em base
seca. A amostra era seca em estufa na temperatura de 110 °C durante 12 horas e

resfriada. em um dessecador.

g) Apds atingir-se a temperatura de reacéo (800 ou 900 °C), retirou-se o termopar

do leito e também a tela perfurada localizada no topo do reator.

Adicionou-se entdo a amostra de carvao, previamente seca, ao leito

através de um funil e acionou-se o crondmetro.

O gjuste de temperatura de reacdo foi feito através do controlador

indicador de temperatura, que esté ligado a uma chave contactora.

h) A batelada de carvéo ativado foi retirada do reator, apds atingido seu tempo de
residéncia, através de succdo. Colocou-se um tubo de aco inoxidavel com rolha
na boca de um kitassato, ligou-se uma bomba de vacuo e conectou-se a
mangueira de saida da mesma na entrada lateral do kitassato. Introduziu-se o
tubo de aco inoxidavel no reator com as particulas em fluidizagdo e a succéo da

bomba de vécuo transportou as particulas até o fundo do kitassato.

i) A amostra ativada era entdo seca em estufa na temperatura de 110 °C durante 2
horas, pesada e marcada com etiqueta para posterior caracterizacéo (B.E.T. e

indice de adsorcao de iodo).
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j) Finalmente, ap0s a ativacdo das amostras, desligou-se 0 sistema de aquecimento
do reator através das chaves “LOMBARD” apagando-se as luzes verdes do
painel de controle.

Em seguida, desligou-se a caldeira, mas manteve-se a vaz&o de vapor
no reator para que a temperatura diminuisse até 500 °C. Fechou-se entdo as
véalvulas globo, redutora de pressdo e gaveta do moédulo, a valvula gaveta do ramal

e avalvula gaveta da saida da caldeira, terminando a operacéo.

A vazdo de vapor era desligada quando atingia-se a temperatura de

500°C com a finalidade de evitar a formagéo de condensado no superaguecedor e
reator.

3.5-Balanco Material ede Energia

3.5.1 - Balanco de M assa

O balanco de massa foi realizado a partir do esquemada Figura 3. 9.

O baanco de massa redlizado, ndo levou em conta 0 que ocorreu dentro do
maédulo de ativacdo mas, levou em conta apenas a quantidade de material que entrou e saiu
do mddulo de ativacdo. A partir da Figura 3 . 9, elaborou-se a equagéo para resolucdo do

caso em questdo, que sera vista a seguir:

Sme = Sms

M carvao pirolisado +M vapor saturado — M carvoativo T M gases +M vVapor em excesso (28)

onde:

- M carvio pirolisado = Massa de carvao introduzida no moédulo (m=80g - cte.).

- M yapor saturado = Massa de vapor saturado.

- M carvio ativo = Massa de carvao ativo retirada do modulo alcangcado o tempo de

residéncia.

- Mgases = massa dos gases resultantes da reagdo quimica que sera descrita &
Seguir.

= M yapor em excesso = Massa de vVapor em excesso.
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PIROLISADO MODUL O DE | VAPOR
VAPOR ATIVAGAO SUPERAQUECIDO
e
SATURADO " GASES (CO,, H))

Figura 3.9 - Esquema Utilizado para Calculo do Balango de M assa

O balanco foi baseado na quantidade de Carbono que reagiu, que era determinado

em cada amostra ativada em seu respectivo tempo de residéncia, computada como perda de
massa.

Desta forma, através da estequiometria da reacdo global abaixo (como mostrado
no Capitulo 1I), determinou-se a massa dos demais componentes da equagdo acima. A
massa de vapor saturado foi determinada através da vazdo massica de vapor. E evidente
que, os cédculos foram todos realizados para as temperaturas de 800 e 900 °C em seus
respectivos tempos de residéncia.

C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH;= +31,4kca/gmol
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, 2 DH, = - 9,8 kcal/gmol
C+2H,0 > CO, + 2H, (3) DHy = +21,6 kcal/mol

Conforme o que foi descrito napéagina1l2, areagdo € areacdo global.
Neste caso teremos entdo para o balanco de massa:

O PaaT=800CeM carvéo pirolisado = 80 g comvaz&o de vapor de 3,3 kg/h’

(A determinacéo da vazéo de vapor para ativacéo pode ser vista no Apéndice A.7,
Capitulo VII)
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- tr = 45 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAO ATIVO = 21,69

My apor saTURADO = M} = 24759
60
C + 2H,0 > CO, + 2H,
12 36 44 4
m = 21,69 X y z
X = 64,89 y =179,29 z=1,29

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80 g + 24759 = 5849  + 8649 + 241029

O ParaT=900°CeM garvio pirolisado = 80 g comvazdo de vapor de 2,9 kg/h

(A determinacéo da vaz&o de vapor para ativacéo pode ser vista no Apéndice A.7,
Capitulo VII)

- tr = 45 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 51,99

My apor saTURADO = M) = 21759
60
C + 2H,0 > CO, + 2H,
12 36 44 4
m = 51,99 X y z
x = 155,79 y=190,3g z=17,3g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 21759 = 28,1g + 207,69+ 2.019,3g



Materiais e Métodos 67

3.5.2 - Balangode Energia

O balanco de energia foi realizado a partir do esquema da Figura 3. 10.

O balanco de energia, assim como o balan¢o de massa néo levou em conta o que
ocorreu dentro do modulo de ativacdo mas, levou em conta apenas a quantidade de energia
gue entrou e saiu do modulo de ativacdo e mais a que foi perdida para o ambiente por
convecgao natural. A partir da Figura 3 . 10, elaborou-se a equacdo para resolucéo do caso

em questdo, que sera vista a seguir.

~0
ENTRA = SAl + REAGE + AC/L;M(J(LA

U
Or + Hvgy + HCP\: gp + Hvsp + Hica +cases) + mCRDH (29)
u
gr=Qp + mcrDH + HVsup - HVsat - Hep + Hica + cases) (30)

onde;

- = calor fornecido a0 sistema pela entrada de corrente elétrica
- p = calor perdido para o ambiente por convecgédo natural.

- HV gt = entalpia do vapor saturado.

-H Vgqp = entalpiado vapor superaquecido.

- Hcp = entalpia do carvéo pirolisado.

-H(ca + cAses) = entalpia do carvéo ativo + gases.

- M cR = massa de carbono reagida.

PIE(A)'E\I/SA"AOD o - = — " CARVAOATIVO +
MODULO DE GASES (COz H2)
SUPERAQUECIDO
e —»

VAPOR CALOR PERDIDO
SATURADO PARA O AMBIENTE

POR CONVECCAO

CALOR CONSUMIDO NATURAL

PELA REACAO

Figura 3. 10 - Esquema Utilizado para Célculo do Balanco de Energia
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Otermo - Hep + Hca + cases) por ser muito pequeno, por causa da pequena
guantidade de carvao pirolisado introduzida no reator e também pela peguena quantidade
de gases resultantes da reacdo e carvao ativo obtido, foi desprezado para efeito de calculo
da equacéo (30).

U

O termo merD H ' foi baseado na variacdo de entalpia da reacdo quimica descrita a
Seguir que ocorreu e na massa de Carbono que reagiu, determinada em cada amostra
ativada em seu respectivo tempo de residéncia, computada como perda de massa. Desta
forma, para o vapor levou-se em conta apenas a variagdo de entalpia (HVsyp - HVe)
necessaria para superagquecer o vapor. E evidente que os célculos foram todos realizados

para as temperaturas de 800 e 900 °C, em seus respectivos tempos de residéncia.

C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH; = + 31,4 kcal/gmoal
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, 2 DH, = - 9,8 kcal/gmol
C+2H,0 > CO, + 2H, 3 *DHy = + 21,6 kcal/mol

Supondo-se que as reacdes de ® e  ocorrem e mais nenhuma outra, entéo, a

reacdo €areacdo global.

Calor Padrao de Reacio:

As reacOes apresentadas tém os seguintes efeitos térmicos associados.

C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH; = + 31.400 kcal/kgmol
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, 2 DH, = - 9.800 kcal/kgmol
C+2H,0 > CO, + 2H, 3 DH; = + 21.600 kcal/kgmol

Segundo Kumpinsky et ali (1979), devido a suposicdo de idedlidade da fase

gasosa, apenas o efeito da temperatura deve ser considerado.

A uma temperatura diferente de 298 K (25 °C), a entalpia de reacéo é dada por:

.
DH, =DH®; + ¢Pc,°dT (31)

298
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onde:
DHj ® calor molar dareacdo j natemperatura T(K), kcal/ kgmol

DHjo ® calor molar dareacdo j a298 K, kcal/ kgmol
cp’ ® capacidade calorifica a pressdo constante, kcal/kgmol xK

Mas o ¢’ pode ser expresso sob uma forma quadrética de modo que:

Dc.® = Da+ DbT + DcT 2 (32)
onde:

Da= Sna (produtos) - S ng (reagentes) (33

Db = S njb (produtos) - S njb; (reagentes) (34)

Dc = Snig (produtos) - S g (reagentes) (39)

Os n; s@o os coeficientes estequiométricos dos reagentes gasosos nas reagoes do
modelo e &, b e ¢ sdo apresentados por Hougen et alli (1965), cujos valores para 0s

componentes reativos sdo apresentados na Tabela 3 . 1 a seguir.

Tabela3.1- Valoresdegj, bj ecj paraH,0, CO, COzeH;

g bj " 10° G~ 10°
H,O 7,136 2,640 0,0459
CO 6,350 1,811 - 0,2675
CO, 6,339 10,14 -3,415
H, 6,946 - 0,196 0,4757

Os valores calculados de Da, Db e Dc sdo apresentados na Tabela 3 . 2.

Tabela 3. 2 - ValoresdeDa, Db e Dc para as Reacdes do M odelo

Da Db” 10° | Dc” 10°
R, 6,160 -1,025 0,1623
R, - 0,201 5,493 -2,718

Das equaces (31) e (32) obtém-se:
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DH, = DH? +¢) (Da+DbT + DeT2)dT (36)
_ Db Dc 37
DH, =DH? + DaXT - 298)+7><(T2- 2982)+?><(T3- 298°) (37)

Por meio da equacdo (37) e da Tabela 3 . 2, chega-se as seguintes expressdes que

déo a dependéncia dos calores das reagctes do modelo com a temperatura:

DH, = 29.608+ 6,160T - 5,125" 10°*T2 +5,140" 10°°T® (38)

DH, =-9.960- 0,201T +2,747" 10°T?- 9,06~ 10°'T?® (39)

Sabendo que as temperaturas dos testes foram de 800 e 900°C, temos:

- ParaT =800 °C
C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH; = + 35.691 kcal/kgmol
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, 2 DH, = - 8.132 kcal/kgmal
C+2H,0 > CO, + 2H, 3 DH; = + 27.559 kcal/kgmol
- ParaT =900 °C
C+ H,O (vapor) > CO+H, (1) DH; = + 36.211 kcal/kgmol
CO + H,0O (vapor) > CO, + H, 2 DH, = - 7.878 kcal/kgmal
C+2H,0 > CO, + 2H, 3 DH; = + 28.333 kcal/kgmol

Cada termo da equacédo da equacéo de balanco foi determinado separadamente.
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3.5.2.1 - Determinacgao dos termos da Equacéo de Balanco

Qe = calor fornecido ao sistema pela entrada de corrente elétrica

Sabe-se que (g = Pd (Poténcia dissipada) em Kcal.

" ParaT =800 °C onde:
- E;1, E, e E; sdo as tensdes em cada
Pd = Ejl; + Ejl, + Esl3 (40) resisténcia.

- 14, I, els acorrente em cada
Pd=70V 95A+70V 95A + 125V 95A resisténcia.
Pd=665W + 665 W + 1.188 W

Pd =2518 W
Iwatt = 0,860 kcal/h
Pd=2518W 0,860 kcal/Wh = 2.165,48 kcal/h

Pd = 2.165,48 kcal/h

& _ 0
ParaT =900 °C onde:

- E;1, E, e E; S0 as tensdes em
Pd = Ejl; + Ejl, + Esl3 cadaresisténcia.

- 14, I, els acorrente em cada
Pd=75V 10A+75V 10A +126V 97A  |agsténcia

Pd=750W + 750 W + 1.222,2 W
Pd=27222W

Iwatt = 0,860 kcal/h

Pd=2.722,2W 0,860 kcal/Wh = 2.341,09 kcal/h

Pd = 2.341,09 kcal/h
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U
McrD H = variagdo da entalpia em relagéo a reacdo quimica que ocorre
U
DH = merDH (41)

onde:

- Mcr = (McarvAOINICIAL - MCARVAO ATIVO)
- DH = variagéo de entalpiaem kcal

- ParaT =800 °C

U
.pH = 27,559cd / mol >1gmol

= 2,30 kcal/g
12gmol
-ParaT =900 °C
u 28,333kca / mal » I
_pH=2 mol>1gmol _ 5 36 keallg

12gmol

(p = calor perdido para 0 ambiente por convecgao natural

onde;
- h = coeficiente de transferéncia de calor
-h A (To-T 42 - A = area superficial
A (Te ”) (42) - Tp = temperatura na parede externa
- Ty = temperatura ambiente

Dividindo o equipamento em se¢des temos:

42 Secdo

3? Secdo 22 Secdo 12 Secéo
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Em cada se¢do, foram distribuidos pontos de tomada de temperatura. A medida foi
redlizada por intermédio de um medidor de temperatura com um termopar de contato
acoplado. Os dados de temperatura foram feitos nas temperaturas de 800 e 900 °C, afim de
considerarmos regime permanente de temperatura. Apds as somas aritméticas das

temperaturas, temos:

T = 800 °C (equipamento) T =900 °C (equipamento)
TAMB = TU = 24,1 OC TAMB = TU = 20,0 OC
1% Secdo: T, =41,0°C 12 Secdo: T, =51,0°C
2° Secéo: Tp = 63,0°C > TP=010%C o segso To= 7707 o Te=690°C
o a0 Ip =0y, o ao. Ip= 1/, !
3% Secéo: Tr=67,0°C 3% Secéo: Tp=79,0°C
48 Secdo: Tp=130,0°C 48 Secdo: Tp=140,0°C

Para determinar Qp dividiremos o0 equipamento em dois cilindros, sendo o

primeiro horizontal e o segundo vertical onde:

onde;
dp=0n + Qv (43) -q, = caor perdido por conveccao natural no cilindro horizontal
-qv = calor perdido por conveccdo natura no cilindro vertical

Assim daequagao (42) teremos:

gu=hy Ay (Tp-T,) para800e900°C (44)

qu=hy Ay (Tp-T,) para800e900°C (45)

CILINDRO HORIZONTAL *( Leva-se em conta o diametro do cilindro)

qu = hH AH (Tp- TH)

¥~ ParaT =800°C,onde Tawe = T, =24,1°C e Tp=57,0°C,comd=0,38melL

=2,18m

_57,0+241

Ts =41°C P 41°C+273=314K P T =314K
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As propriedades de interesse sdo: Para 0 ar, da tabela A-5, pg. 614 do Holman
(1983).

=T T3 319" 10° 3Kt (b é o coeficiente de expanso térmica)
f

n=17,94" 10 °m%s (n é aviscosidade)
k = 0,02730 W/m °C (k é a condutividade térmica)

Pr = 0,7 (NUmero de Prandtl)

Da pag. 300, equacao 7.21 do Holman, temos:

_T¥)xdd
2

(Ndmero de Grashof) Grg = 2 »X(Tp
n

i 3
Py = g XTp- T¥)xd

n2

Grg

xPr (Grg >Pr = Ra - nimero de Rayleight)

985319° 10”3 X57- 24,1)X0,38)3

Grg xPr =
17.94" 10" 8)2

0,7 b Grg>Pr=1228" 10°

Da equaco 7.36, dada por Churchil e Chu (1975) pég. 313, pois 10 ° < GrPr < 10 ¥,

temos:
1
] us
1 1
Nug2 =060+ 0,387x/: Gry P 17;’/ , onde Nu é o nimero de Nusselt
16 4+ (0559/pr) 16U °
e lossem)efy
1
] us
1 . 3 1 o
Nuz=060+03874 — 1228 10 L [y, = 60,14
:

- x5
ta (0559/0,7) %64 ™ ;
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h= k xNug b h= 0,02730°60,14 _ 4,320 W/m2 °C
d 0,38

h = 4,320 W/m? °C

A=p d L=314 038 218

A =260 m?
Entdo para800 °C & gy = 4,320 2,60 (57 - 24,1) = 369,53 W

gu =369,53W 0,860 kcal/Wh = 317,80 kcal/h

qQu = 317,80 kcal/h

¥~ ParaT =900°C,onde Taws = T, =20°C e Tp=69°C,comd=0,38m el =

2,18 m

T, =990+200_ soc b aas°C+273=317K b T =317K

As propriedades de interesse sdo: Para 0 ar, da tabela A-5, pg. 614 do
Holman (1983).

b=21-1 _315 103" (b é o coeficiente de expanso térmica)

T, 317
n=1817" 10 °m%s (n é aviscosidade)
k = 0,02753 W/m °C (k é a condutividade térmica)

Pr = 0,704 (NUmero de Prandtl)

Da pag. 300, equacéo 7.21 do Holman, temos:

} 3
(NUmero de Grashof) Grg = 2 b XTp 2T¥) xd
n




Materiais e Méodos 76

i 3
Py = g XTp- T¥)xd

) xPr (Grg >Pr = Ra - nimero de Rayleigh)

Grg
n

_98315" 107° (69 - 20)X038)°

At *0,704
(1817 10°%)

Gry xPr

Grg>Pr= 177" 10°

Da equacio 7.36, dada por Churchil e Chu (1975) pég. 313, pois 10 ° < GrPr < 10 ¥,

temos.

i a

) )

Nug2 =060+ 0,387x/: Gry P s ;, , onde Nu é o nimero de Nusselt
|

ta (0559/Pr)ie”? b

[AN=

i iV
I © 108 I o
Nuz=060+03874— =" 10 L b RNu = 67,37
191 1 (0,550/0,704) 16 o
ie 6 b
poloNug 002736787 _ oo\ on
d 038

h = 4,88 W/m?°C

A=p d L=3124 038 218 A = 2,60 m?

Entdo para900 °C é& g4 =4,88 2,60 (69 -20)=621,71W
Qy =621,72W 0,860 kcal/Wh = 534,67 kcal/h

qu = 534,67 kcal/h
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CILINDRO VERTICAL *( Leva-se em conta a atura do cilindro)

av=hv Ay (Te-Ty,)

¥~ ParaT =800°C,ondeTaws = T, =24,1°C e Tp=130,0°C,comd=0,32melL

=0,55m

130,0+24,1

T =77°C b 77°C+273=350K P Tf =350K

As propriedades de interesse sdo: Para 0 ar, da tabela A-5, pg. 614 do Holman
(1983).

e 2857 102 K™ (b é o coeficiente de expans3o térmica)
f

n=20,76" 10 °m?s (n é aviscosidade)

k = 0,03003 W/m °C (k é a condutividade térmica)

Pr = 0,697 (NUmero de Prandtl)

Da péag. 300, equagéo 7.21 do Holman (1983), temos:

_ 3
(NUmero de Grashof) Gr, = g>bxTp 5 T¥)x
n

_ 3
Gr, XPr = g>b><(Tpn2 )% xPr  (Gr_ >Pr = Ra - nimero de Rayleigh)

_9,8x2,857" 103 130- 24,1) X055)*

Gr, *xPr
) (20,76" 10°°)?

x0,697

Gr_>Pr= 7,978  10°

Da equaco 7.29, dada por Churchil e Chu (1975) pég. 305, pois 10 ™ < GrPr < 10 ¥,

temos
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0,387 XGr,_ Pr)’6
7 \8
&1 +(0402/Pr) e 5/27

, onde Nu & o niumero de Nusselt

Nu2 = 0825+

0,387 X(7,978" 108)%5 b NG = 114.30

NUL2 = 0825+ =,
1 +(0492/0,697) 68
polONUL 008008140 | oo
L 055

h =624 W/m?°C
A=p d L=314 032 055

A =0,55 m?

Ento para800 °C & qy =6,24 0,55 (130 - 24,1) = 363,45 W
Qv =363,45W 0,860 kcal/Wh = 312,57 keal/h

qv = 312,57 kcal/h

¥~ ParaT =900°C,ondeTawe= T, =20°C e Tp=140°C,comd =0,32mel =

0,55m

f

T=w=so,o°c b 800°C+273=356K b T =356K

As propriedades de interesse sdo: Para o0 ar, da tabela A-5, pg. 614 do Holman
(1983).

b= Ti = 3—; =283 102 K (b é o coeficiente de expansio térmica)
f
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n=21,07" 10 °m%s (n é aviscosidade)
k = 0,03025 W/m °C (k é a condutividade térmica)
Pr = 0,696 (NUmero de Prandtl)

Da pag. 300, equacdo 7.21 do Holman (1983), temos:

_ 3
(NUmero de Grashof) Gr, = g>bxTp 5 )%
n

_ 3
Gr_ »Pr = g’b"(TanW) L e (Gr_ >Pr = Ra - nmero de Rayleigh)

~9,8x2,83" 10"® x140,0- 20,0) X0,55)°

ke X0,696
(21,07° 10°%)

Gr_ xPr

Gr, >Pr=8,681" 10°
Da equaco 7.29, dada por Churchil e Chu (1975) pég. 305, pois 10 ™ < GrPr < 10 ¥,

temos.

0,387XGr, Pr)’6
7 \8
81 +(0402/Pr) e 5/27

N_U%/Z = 0825+ , onde Nu é o nimero de Nusselt

0,387 48,681 108)% b Nu. = 117.96

Nu,2 = 0,825+ s
1 +(0492/0,696) e

e b _0,03025>117,96

= 6,49 W/m? °C
L 0,55

h

h = 6,49 W/m? °C

A=p d L=314 032 055
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A =0,55 m?
Entdo para900 °C & qy = 6,49 0,55 (140 - 20,0) = 428,34 W

Qv =428,34 W 0,860 kcal/Wh = 368,37 kcal/h

Qv = 368,37 kcal/h

Desta forma, teremos;

Par a:

-T=800°C b gp=0qn +qy= 317,80+ 312,57 = 630,37 kcal/h

-T=900°C P gp=0qn +Qqyv = 534,67 + 368,37 = 903,04 kcal/h

(HVsyp - Hvgy) Variagio da ental pia necesséria para superaquecer o vapor

Hvgp = Myvsar Cpyy ,0 (Tsat-To) + Mysat iy

Hver = mysar Cpy ,0 (Tsat - To) + Mysar hiy + Mysar Cpyy ,0 (Tr- Tsat)

HVsup - HVsat = m\/SAT vaapor (TR - TSAT) (46)

onde:
- To € atemperatura de referéncia, no caso o ar

- Tsat € atemperatura do vapor saturado que entra no médulo de ativacéo
- Tr € atemperatura no reator

- Cp é o calor especifico
- Mysat € amassa de vapor saturado

No termo Hvg,, - Hvg, considerou-se constante a massa de vapor saturado,

devido ao grande excesso de vapor, conforme mostrado no sub-item 3.5.1.

Desta maneira, determinou-se a variagdo de entalpia para as temperaturas de
800 e 900 °C nos seus respectivos tempos de residéncia.
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“§” Para Tgr = 800 °C € Preativa = 1,29 kgf/cm?® (A partir da curva de calibracio do
mandmetro)

I:)ABSOLUTA = I:)RELATIVA + I:)ATM

PassoLuta = 2,29 kgf/cm?

Determinou-se a temperatura do vapor saturado através da tabela A.1.2(a), po.
481 do Van Wiley e Sontag (1976).

T=12395°C

Tp= 201395 _ ys108°C b 461,95°C+273=73498K b Toy=734,98K

vaapor = 2,109 kJkg °C (Databela A-6, pg. 616 do Holman)
vaapor = 2,109 kJkg °C 0,2390 = 0,504 kcal/kg °C

vaapor = 0,504 kcal/kg °C

As massas de vapor saturado foram retiradas do sub-item 4.5.1, balango de massa.
- k=45 min
HVap - HVsar = 2,475 kg 0,504 kcal/kg °C (800 - 123,95)

HVgyp - HVgy = 843,31 keal

“§” Para Tg = 900 °C € Precativa = 1,15 kgf/cm?® (A partir da curva de calibracio do
mandmetro)

I:)ABSOLUTA = I:)RELATIVA + I:)ATM

PassoLuta = 2,15 kgf/em?

Determinou-se a temperatura do vapor saturado através da Tabela A.1.2(a), po.
481 do Van Wiley e Sontag (1976).
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T=121,90°C

_ 900+121,90

Tm =51095°C b 51095°C+273=78395K b T,=78395K

vaapor = 2,141 kJkg °C (Databela A-6, pg. 616 do Holman)

Covapor = 2141 kIkg°C 0,239 =051 keallkg °C

vaapor = 0,512 kcal/kg °C

As massas de vapor saturado foram retiradas da se¢éo 4.5.1, balanco de massa.
-tr=45min
HVap - HVear = 2,175 kg 0,512 kecal/kg °C (900 - 121,90)

3.5.2.2 - Célculos

Os cdculos determinaram g em fungdo da equacdo abaixo, afim de obter-se um

valor tedrico de (r e posterior comparacdo com o valor medido experimentalmente. Os
mesmos foram feitos a partir das temperaturas de 800 e 900 °C, com seus respectivos
tempos de residéncia. As massas de carbono que reagiram foram retiradas do sub-item
3.5.1, balanco de massa. As massas dos gases produzidos pela reacdo quimica, foram
obtidos através da estequiometria reacional.

U
qF = qP + mCRDH + |_|Vsup - HVsat

& ParaT =800°C

- tr = 45 minutos

HVgp - Hve = 843,31 kcal
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2.165,48>45
OF (EXPERIMENTAL) = a0 =1624,11kca P O experimental) = 1.624,11 kcal

U

— 630,37>45 = 472,78 kcal DH = mCRDH =23 kcal/g 21,69 = 49,68 kcal

P

Entao: qF(TEORICO) = 472,78 + 49,68 + 843,31 = 1365,77 kcal

qF(TEORICO) = 1365,77 kcal

& ParaT =900°C

- tr = 45 minutos

HVgp - HVs = 866,49 kcal

2.341,09>45
OF (EXPERIMENTAL) = ]é—o =175582kca P gr experimenTal) = 1.755,82 kcal

U

_ 90304545 _ 677,28 kcal | DH = megDH = 2,36 keal/lg 51,99 = 122,48 kcal

ar

Ent&0: grreorico) = 677,28 + 122,48 + 866,49 = 1.666,25 kcal

qF(TEORICO) = 1666,25 kcal

Os célculos restantes poder&o ser encontrados no Anexo A . 10 (Capitulo V1I).
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CAPITULO IV

RESUL TADOSE DISCUSSAO

4.1 - Anélise Granulométrica

A andlise granulométrica foi redlizada a partir do lote de casca de coco
carbonizada fornecida pela Empresa Brasilac . A amostra foi previamente caracterizada na
granulometria de -6+10 mesh. Foram gastos 2,5 Kg de matéria-prima (casca de coco
carbonizada), que ap0s a caracterizacdo e andlise granulométrica ficou disposto da seguinte

forma:

1) material com granulometria conhecida utilizando as peneiras de 6,7,8,9 e 10
mesh = 1,6 Kg.

2) material restante ficou na granulometria-10 mesh = 0,9 Kg.

O objetivo do uso das peneiras de 6,7,8,9 e 10 mesh, foi limitar o diametro da
particula um pouco acima do didmetro da amostra ativada enviada pela Brasilac. Dessa
maneira, a amostra apos ativacdo se aproximaria do didmetro da amostra de carvao ativo (-
8+16 mesh) do mesmo lote de matéria-prima enviado, facilitando assim, a andlise

comparativa.

A amostra continha 300 g e teve a sua granulometria determinada pelo
procedimento descrito no sub-item 3.1.1 e os resultados sdo apresentados nas Tabelas 4.1 e
4.2,

Tabela4 .1 - Disposicdo da Massa da Amostra nas Peneiras

Sistema|Massada| Primeira | Segunda| Terceira | Quarta | Quinta
Tyler | Peneira | Pesagem | Pesagem | Pesagem | Pesagem | Pesagem
9) (9) (9) (9) (9) (9)
+6| 250,3 263,1 259,7 257,7 256,7 256,7
-6+7| 514,6 556,6 554,9 555,0 553,5 553,5
-7+8| 416,6 517,1 514,3 512,3 510,8 510,7
-8+9| 439,8 520,2 525,1 527,2 528,5 528,5
-9+10| 4511 508,1 509,8 510,5 511,6 511,7
-10| 466,2 474,0 475,7 476,6 4775 4775
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Tabela 4.2 - Distribui¢cdo Acumulativa

Sistema | Abertura| Massa| Fragdoem Fracdo em DC
Tyler Dy (mm) | Retida| Massa (g) Massa (g) Dy
mesh ©) (DX) (<Dy.X) | (g/mm)

+6| 3,360 6,4| 0,0213 0,9787 0,006339
-6+7| 2,830 38,9| 0,1297 0,8490 0,045830
-7+8| 2,380 94,1] 0,3137 0,5353 0,131807
-8+9| 2,000 88,7| 10,2957 0,2396 0,147850

-9+10| 1,680 60,6| 0,2020 0,0377 0,120238
-10| - 11,3| 0,0377 0,0000 |  -----
S | ---- 300,0 11,0000 | ----- 0,452064

A distribuicdo granulométrica pode ser vista nafigura4.1.

100,0 -

90,0 -
S 800 -
@ 70,0
= 60,0 -
§ 50,0 -
S 200 -
L 300 -
S 200 -
100 -
0,0 =
3,36 2,83 2,38 2,00 1,68
Dy (mm)

Figura 4.1 - Histograma da Frag&o em M assaversus diametro da peneira

De posse dos resultados determinou-se o didmetro médio das particulas através do

Diametro médio de Sauter equacao (7), descrita no sub-item 3.1.1:

D.= L — = 1. 2,2121mm
, #DCO 0,452064
i 8D# 2

D, =22121mm
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4.2 - Densidade Absoluta

A medida da densidade absoluta do material de granulometria conhecida foi feito

conforme descrito no sub-item 3.1.2. Os resultados dessa determinac@o sdo apresentados

nas Tabelas4 .3 e4 . 4.

Tabela4 . 3 - Dados Colhidos para a Deter minagao da Densidade Absoluta

D ADOS 1°MEDIDA | 22 MEDIDA | 3 MEDIDA
M assa do picndmetro vazio® 20,6507 20,6496 20,6498
Massa do picndmetro + massa de agua 44,8298 44,8230 44,8168
M assa do picndmetro vazio® 20,6498 20,6498 20,6498
Massa do picndbmetro + massa de querosene 39,3880 39,3880 39,3880
M assa do picndmetro vazio® 20,6498 20,6496 20,6498
Massa do picndmetro + massa de carvao 21,0586 21,0756 21,1827
M assa do picndmetro + carvao + querosene 39,5698 39,5809 39,6158

Tabela4 . 4 - Céalculo da Densidade Absoluta

DADOS MEDIDAS
T=24°C 12 MEDIDA | 2MEDIDA | 3*MEDIDA
r ouerosene = 0,7734 glem®
r acua (g/cm’) T=21°C T=24°C T=25°C

0,9980233 0,9973286 0,9970770
VpicNOMETRO (Cm3) 24,2270 24,2382 24,2379
V ouerosene (€cm®) 23,9348 23,9272 23,8339
I carvio (9/cm®) 1,3990 1,3698 1,3191
I carvio (g/em®) 1,3626

No céculo da densidade do carvdo, a densidade da &gua foi obtida através de

dados de Perry (1973). A densidade do querosene foi a mesma para as trés medidas. A

utilizacéo de trés medidas para essa determinacdo, se justifica por uma maior confiabilidade

dos dados e da técnica empregada. A diferenca entre as trés medidas, se justifica pela

mudanca nas condic¢des ambientais no decorrer do experimento.
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4.3 - Porosidade I nterna da Particula

A determinacgéo da fragéo de vazios (porosidade) visou a obtencdo da densidade da

particula. Foram feitas sete determinagOes, a fim obter a correta aplicacéo da técnica

descrita no sub-item 3.1.3. Os resultados das determinacdes , bem como, a obtencdo da

densidade da particula é apresentado na Tabela 4.5 a seguir e nas Tabelas A.11.1 a A.11.6,

conforme mostrado no Anexo A.11 (Capitulo VII) .

Tabela 4.5 - Célculo da Porosidade (12 DETERMINACAO)

Iy,0= 09975702 glem® Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T=23°C) 1 2 3
Me (g) 86,7057 86,9478 81,2983
Me+ Mc(g) 88,0743 88,9146 84,9625
Me+Mc+ My o (9) 88,4345 90,0946 86,3497
Mo (9) 0,3602 1,1800 1,3872
Mc (g) 1,3686 1,9668 3,6642
Vp (cm?) 0,3611 1,1829 1,3906
Ve (cm?) 1,0044 1,4434 2,6891
V1 =Vc+ Vp (cm®) 1,3655 2,6263 4,0797
ep (fracéo de vazios) 0,2644 0,4504 0,3409
e, (dela3) 0,3519

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 4 horas a 100°C

onde;

- Me(g) massado erlenmeyer em gramas.

-Me+ Mc (g) massado erlenmeyer mais a massa de carvao em gramas.

-Me+Mc+ Mo (9) massado erlenmeyer mais a massa do carvéo e mais a massa

de &gua em gramas.

- M0 (@) =(Me+Mc+ Myo) - (Me+ M)

-Mc(g) =(Me+ Mc) - Me

3 M H»0
- Vp (cm”) volume de poros - Vg o = ———

MH,0

M

- Ve (em®) volume da matriz solida - V yatriz soLipa =

solido

r S(absoluta)

- V1 =Vc+ Vp (em®) volume total das particulas
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Se observarmos as sete determinacdes, apenas a 3, 5°% 6° e a 7% apresentaram
melhores resultados, pois, nas demais os valores foram muito altos. Este fato se deve ao
excesso de &gua que passou acidentalmente para o interior do erlenmeyer, ndo permitindo
assim a aderéncia das particulas de carvao nas paredes do mesmo, por estarem encharcados.
Para a obtencdo de um valor coerente, que serviu para o calculo da densidade da particula,
foi feita uma média entre os quatro melhores resultados, como mostrado na Tabela 4.6.

Tabela4 . 6 - Porosidade I nterna da Particula Obtida

3@ 5@ 6@ 7@
Determinacdo |Determinacdo |Determinacdo |Deter minagdo
er (fracdo de 0,2308 0,2478 0,2104 0,2050
vazios)
é 0,2235
P

Ent3o, e » = €aporosidade interna da particula determinada.

DENSIDADE DA PARTICULA:

Ap6s a determinacdo da porosidade através de metodologia passada

no sub-item 3.1.3, utilizou-se a equacéo (16) para se determinar a densidade da
particula.

'p =T carvio - (1 - €p)

r o =1,3626>(1- 0,2235)

ro =1,0581 g/cm® = DENSIDADE DA PARTICULA

4.4 - Determinacao da Veocidade M inima deFluidizacdo

4.4.1 - Determinacgao da Velocidade M inima deFluidizagdo com Ar

A determinacdo experimental da velocidade minima de fluidizacdo da amostra em

guestéo foi feita seguindo o mesmo procedimento descrito no sub-item 3.2.1.
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Através dos dados experimentais obtidos, vazdo de ar, presséo de saida dos
rotAmetros, queda de pressdo, altura do leito, densidade da particula, didmetro do leito,
densidade e viscosidade do ar e pressdo atmosférica, pode-se plotar a velocidade superficial
do ar em cm/s contra queda de pressdo no leito em cm de H,0O, determinando-se a
velocidade minima de fluidizacdo graficamente como mostrado na Figura 4.2. A Uy
encontrada foi 97,25 cnvs.

De posse do valor encontrado da u.¢ , foi feita a comparacdo desta velocidade
obtida graficamente com as determinacBes através de equacdes tedricas citadas por e
Cheremisinoff e Cheremisinoff (1984) e Couderc (1985), conforme pode ser visto na Tabela
4.7. A equagdo que apresentou 0 menor desvio foi a equagdo de Babu (1978). Os dados
relacionados com a determinacéo experimental da velocidade minima de fluidizagdo, podem
ser vistos no Anexo A . 5 (Capitulo VII). Os céaculos relacionados com as equactes

tedricas, podem ser vistos no Anexo A . 6 (Capitulo VII).

Dp (cm H»,0)
8,00

7,007
6,007
5007

4,007

3,007

u (cm/s)

0,00 2000 40,00 60,00 8000 10000 12000 14000 160,00

Figura4 . 2 - Velocidade Superficial ver sus Queda de Pressio



Resultados e Discussio 90

Tabda 4.7 - Comparacao entre au,,; Obtida Graficamente e as Equacgfes Tedricas

RELACAO | un(cm/s) | DESVIO % EQUACAO
dp dp
01 88,51 -8,99 Ergun (1952)
02 60,08 -38,22 Goroshko et al (1958)
03 63,60 -34,60 Baeyens e Geldart (1973)
04 97,59 0,35 Babu et a (1978)
05 69,05 -29,00 Richardson e Jeronimo (1979)
06 426,16 338,21 Y acono (1975)
07 221,44 127,70 Davidson e Harrison (1963) e
Geldart et a (1978)
08 139,21 -43,15 Leva (1959)

O desvio foi calculado segundo a equagéo (47):

DESVIO: D% = Ccalculado - Cexperimental ,
. 0 —

100 (47)

C exp erimental

O enorme desvio nas relagtes 6 e 7, indicam gue as condigcdes utilizadas pelos

pesquisadores devem ter sido totalmente diferentes do caso em questéo.

Dessa forma, a relacdo 4 apresentou excelente concordancia com o valor
experimental. Esta entdo € a relagcdo que se gusta ao fendmeno de fluidizacdo deste
trabalho. As relagtes 1 e 5 apresentam um desvio na faixa aceitavel por Kunni & Levenspiel
(1969).

Para uma maior certeza do ponto de histerese obtido na determinacdo experimental
da velocidade minima de fluidizacdo com ar, fez-se um gjuste linear da curva mostrada na

Figura4 . 2. Esta curva é apresentada na Figura4 . 3.

4.4.2 - Determinacao da Velocidade M inima deFluidizacdo com Vapor

A determinacéo da velocidade minima de fluidizagcdo com vapor neste trabalho, foi
feita a partir das equacles (24) e (25) do sub-item 3.2.2. Determinou-se a velocidade
minima de fluidizacdo com vapor para as duas temperaturas de trabalho (800 e 900 °C). O
resultado dessa determinacdo € mostrado na Tabela 4 . 8. Os céculos redlizados, sdo
apresentados no Anexo A . 7 (Capitulo V1I).
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Dp (cm H»0)
12,00
10,00 + . .
Valor Experimental da Vminf = 97,25 cm/s
Intersecgdo x = 96,02 cm/s
8,00 1 DESVIO = - 1,28%
6,00 + y = 0,0118x + 5,9422
R? = 0,8486
4,00 +
2,00 | y = 0,0783x - 0,4428
R? = 0,9858
0,00 55 : : : ; ; ; ; u (cm/s)
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00

Figura4 . 3- Ajuste Linear da Curva Velocidade Superficial ver sus Queda de Pressio

4.4.3 - Determinacao da VazdoM assica de Vapor para a Ativacao

A vazdo méssica de vapor foi também determinada para as duas temperaturas de

trabalho. Utilizou-se para isso as equactes (26) e (27) do sub-item 3.2.3.

Os célculos sdo apresentados no Anexo A . 8 (Capitulo VII) e os resultados podem

ser visualizados na Tabela4 . 8.

Tabela 4 . 8 - Determinacéo da Velocidade M inima deFluidizacdo com Vapor e da
Vazéo Méssica de Vapor paraa Ativacao

Temperaturas 800 °C 900 °C
Umt (Ccm/9) 134,43 131,13
Vazéo Volumétrica
Q=A"U) 5,2024 5,0747
(m/h)
Vazdo Massica 1,1 0,95
M=r"Q)
(kg/h) (3.3)* (2,9

* Trabalhou-se com uma vazéo trés vezes maior do que a vazéo nas condigoes de

minima fluidizacdo, para se evitar a sinterizacao.
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45 - Ativacdo da Casca de Coco Carbonizada

Os testes de ativagdo foram realizados com alguns parametros experimentais
comuns, como mostrado na Tabela4 . 9.

Tabela4 . 9 - Dados de Operacao do M édulo de Ativacéo

Temperatura
Dados Operacionais 800°C 900°C
variac 1 (V) 70 (9,5A) 75 (9,5A)
variac 2 (V) 70 (9,5A) 75 (9,5A)
variac 3 (V) 125 (9,5A) 126 (9,7A)
DPgico (kgflcmz) 1,1 0,9
Vazdo de vapor (kg/h) 3,3 2,9
mandmetro 1 (kgf/cm?) 1,30 1,15
mandmetro 2 (kgf/cm?) 0,20 0,25

No final de cada teste de ativacéo, o cllculo da perda de massa, seguia o que foi

descrito naletrai) do sub-item 3.4.5 e a seqiiéncia a seguir:

Mf

1) Percentagem de Massa Retida- PMR (%) = i ~ 100 (48)
onde: Mf = massafinal e Mi = massainicia
2) Perdade Massa- PM (%) = 100 - PMR(%) (49)

Foram realizados treze testes de ativagcdo, como sera mostrado na Tabela 4 . 10.
Os testes foram realizados nas temperaturas de 800 e 900 °C. Estes testes se diferenciam no
tempo de residéncia (tempo de permanéncia dentro do reator) e na percentagem de perda de

massa (PM%). Todos os testes seguiram a rotina descritano sub-item 3.4.5.
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Tabela4 . 10 - Resultados dos Testes de Ativacao

Amostra dp (mm) T(°C) | t(min) | PM (%) | B.E.T. (m*q) | **1.1, (Mgl 2/Jcarvac)
AC' 2,2121 | 500-600 | %4% Y Ya 15 203
AAO? (-8+16 mesh) | 800-900 | 4-5h | 3,3, 1.340 1.274
AAT 001 2,2121 800 15 17,95 259 556
AAT 002 2,2121 800 30 21,88 442 701
AAT 003 2,2121 800 45 26,76 506 764
AAT 004 2,2121 800 60 36,05 675 881
AAT 005 2,2121 800 75 36,79 768 1.001
AAT 006 2,2121 800 90 45,87 884 1.116
AAT 007 2,2121 900 15 30,10 650 811
AAT 008 2,2121 900 25 39,25 815 867
AAT 009 2,2121 900 30 48,56 951 1.020
AAT 010 2,2121 900 35 52,25 1.029 1.096
AAT 011 2,2121 900 40 56,93 1.208 1.185
AAT 012 2,2121 900 45 64,82 1.256 1.286
AAT 013 2,2121 900 60 72,54 1.550 1.329
Onde:

AAT b amostra ativada em Maringa no DEQ/D-90.

T (°C) b temperatura de ativacédo
t (min) P tempo de residéncia
PM (%) P perda de massa
B.E.T. (m°/g) b é&rea superficial

indices:1 b amostra carbonizada previamente caracterizada.
2 b Amostra ativada na Empresa BRASILAC.
** b [ndice de Adsorsdo de |odo (Mg |2/gcarvio)

Observa-se na Tabela 4.10 que, quanto maior o tempo de residéncia e maior a
temperatura, maior a perda de massa. A porcentagem de massa retida no tempo de 60
minutos a 900 °C é de 27,46, enquanto que na BRASILAC, éinferior a 30%.

4.5.1 - Area Superficial por Intermédio do AdsortdometrodeB.E.T.

Consistiu na determinacd@o da area superficial das amostras AAT 001 a AAT 013,
AC e AAO, por intermédio do medidor de area superficial C.G. 2000. A metodologia
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empregada foi a descrita por Ciola (1981) e uma parte também no sub-item 3.1.4. Os

resultados séo apresentados na Tabela 4 . 10.

Em principio o resultado de Sg das amostras é satisfatorio, pois teoricamente
guanto maior a perda de massa (PM %), maior a area superficial. As amostras apresentam

uma coeréncia com esta tendéncia.

A representacdo gréfica do comportamento da area superficial do carvdo em
funcdo do tempo de residéncia, durante o processo de ativacdo é mostrado através de gjuste
linear dos pontos na Figura 4 . 4. Observa-se que a 900 °C, obtém-se maiores areas

superficiais e em contrapartida maiores perdas de massa.

y = 20,542x + 331,94

R?=0,9913
y = 8,1371x + 161,8
R? = 0,9881

e T =8000C
®mT =900o0C

0 : : : : : : : : : tr (Min)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura4. 4 - Tempo de Residénciaversus Area Superficial

Na Figura 4.5 é apresentada a reta obtida pela equacdo de BET (17) para a

amostra AAT - 013 a 900 °C e tempo de residéncia de 60 minutos, como exemplo.
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0,0007
0,0006 | y = 0,003x - 0,0002
0,0005 | / R = 0,999
0,0004 |

0,0003 |
0,0002 |

PIVs . (Po- P)Y

0,0001 +

0,15 0,2 0,25 0,3
P/Po

Figura4 .5 - Retada Equacdo de BET paraa Amostra AAT - 013

4.5.2 - indice de Adsor ¢&o de l odo

Este método avaliou a qualidade do carvao ativo produzido, bem como do material
carbonizado e ativado, enviado pela BRASILAC.

A metodologia empregada para esta avaliagéo, foi descritano sub-item 3.1.5.

Os resultados encontrados com o indice de Adsorsio de lodo das amostras AAT
001 a AAT 013, sdo apresentados na Tabela 4 . 10. Em geral os resultados apresentaram
coeréncia, pois, segundo Roy (1995) a extensdo pode ser de 800 a 1500 mg l,/gcarvio.

A representacdo gréfica do Tempo de Residéncia contra indice de Adsorcdo de

lodo, durante o processo de ativacdo € mostrado na Figura 4 . 6.
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I.15 (Mg 12/gcarvio)

1600
1400 T y =13,053x + 618,69
R = 0,9145
1200 +
1000 +
y =7,2705x + 454,8

800 + R =0,9937
600
400 + eT =800 0C

®mT =900o0C
200 +

o | | | | | | | | | tr (Min)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 4. 6 - Tempo de Residéncia versus i ndice de Adsor ¢do de | odo

Notamos nos gréficos das Figuras 4 . 3 e 4 . 4, a uniformidade na metodologia

empregada para a ativagao do material.

O gjuste linear dos pontos da Figura 4.6, demonstram gque com 0 aumento no
tempo de residéncia ocasiona um aumento expressivo da capacidade de adsor¢do do carvao

ativo.

4.6 - Balanco M aterial ede Energia

4.6.1 - Balanco de Massa

O balango de massa foi realizado a partir do esgquema mostrado na Figura 3 . 9
(Capitulo 111) e do sub-item 3.5.1. Foi computado também na Tabela 4 . 10 como perda de
massa, em relacdo a quantidade de carbono que reagiul.
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Para os cédlculos do balanco de massa foi utilizada a equacdo (28) e estes sao

apresentados na forma completa no Anexo A . 9 (Capitulo VII).

No balanco de massa notou-se que a quantidade de carbono que que reagiu, é
muito pequena se comparada com a massa de vapor em excesso. 1sso se justificou pela

grande quantidade de vapor necesséria para a fluidizacgo das particulas.

100
N1  y=-0,0084x*+ 1,6144x + 6,6455
80 | R*=0,9868
70 +
60 |
50 +
40 +
30 +
20 + y = 0,0007x” + 0,2922x + 13,053
10 + R*=0,9729

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

& PM% (8000C)
= PM% (900 oC)

PM %

tr (min)

Figura 4.7 - Tempo deresidénciaver sus perda de massa

4.6.2 - Balango de Energia

O balanco de energia foi realizado a partir do esquema mostrado na Figura 3 . 10
(Capitulo I11) e do sub-item 3.5.2.

No balanco de energia determinou-se o calor fornecido ao equipamento de dois
modos. O primeiro modo levou em conta a quantidade de energia fornecida ao equipamento

através da tensdo (Volt) e intensidade de corrente (Ampére), controlada pelo painel de
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controle, mostrado na Figura 3 . 7. O outro modo calculou a energia fornecida através da

equacao (40) do sub-item 3.5.2.1.
Os célculos referentes ao balanco de energia est@o no Anexo A.10 (Capitulo V11).

A partir dos célculos do balanco de energia, fez-se a comparacdo (diferenca

percentual) entre o calor fornecido através da energia elétrica ao médulo de ativacdo ( e

ExPeriMENTAL)) € O calor fornecido calculado através da equacdo (30) (gr (reorico)), diferenca

esta calculada pela equacdo (50) e apresentada na Tabela 4 . 11.

Tabela4.11- leeren(;a Per centual entreq,: (EXPERIMENTAL) € dr (TEORICO)

T =800 °C T =900°C T =800°C |T=900°C
tr JF exp) OF(e0) JF exp) JF (re0) DP% DP%
(min) | (kcal) (kcal) (kcal) (kcal)
15 541,37| 475,29 585,27 572,17 12 2
25 | %Y YaYa 975,45 931,62| 3% 4
30 | 1.082,74| 917,41] 1.17054| 1.120,98 15 4
35 | %y Y4 Ya 1.365,64| 1.29949| 3,3, 5
40 | %Y YaYa 1.560,73| 1.479,89| 3.3, 5
45 | 1.624,11| 1.36576| 175582 1.666,25 16 5
60 | 2.16548| 1.821,48] 2.341,09] 2.19548 16 6
75 | 2.706,85| 2.262,24| 3.3, YaYa 16 YaYa
90 | 3.24822| 271796 3% VY4 16 VY4
DPO/O — qEXP qTEO 7 100 (50)
UJexp

Observando a Tabela 4 . 11, vemos que os baixos valores das diferencas
encontradas entre os dados experimentais e tedricos, provam que o balanco de energia foi
satisfatério. Isto significa um diferenca minima entre o que foi calculado e o determinado
experimentalmente. Apesar disso, os melhores resultados foram em relacéo a temperatura
de 900 °C.

Por intermédio desses célculos, pode-se também determinar o rendimento

energético do médulo de ativagdo, apresentado na Tabela 4 . 12, através da equagdo (51).
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O rendimento energético levou em conta o calor fornecido ao médulo pela energia elétrica

(OF expPerivenTaL)) € 0 calor perdido para o ambiente por convecgdo natural (gp).

Tabela 4 . 12 - Rendimento Ener gético entreqg exrerimental) € Jp

T =800°C T =900°C T=800°C |T=900°C
IR JF exp gp OF exp 0] R% R%
(min) (kcal) (kcal) (kcal) (kcal)
15 541,37| 157,59 58527 22576 71 61
25 2 YaYa 97545 37627 % 61
30 1.082,74| 31519 1.17054| 451,52 71 61
35 2 YaYa 1.365,64| 526,77| 3% 61
40 2 YaYa 1.560,73| 602,03| 3. 61
45 162411 472,78] 175582 677,28 71 61
60 2.16548| 630,37| 2.341,09] 903,04 71 61
75 2.706,85| 787,96 3% YaYa 71 YaYa
90 324822 94556| % YaYa 71 YaYa
R0 = JEXP~ 9P - 1 (51)

Jexp

JaaTabela4 . 12, apresenta o rendimento energético. Os valores encontrados de
rendimento para 800 oC (71%) © 900 oC (61%), estdo relacionados com a grande perda de
energia para 0 ambiente. Esta perda ocorre devido a uma deficiéncia no sistema de
isolamento do mddulo, principalmente na regido do reator. E evidente que um rearranjo
mais adequado do isolamento, poder4 melhorar sensivelmente o aproveitamento dessa

energia perdida. Comisto gastaria-se menos tempo e energia para alcangar os” set-points”.
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Chama-se a atencdo para o fato de que a 900 oC, o ren‘imento é menor, ou seja,
temperatura maior causa um aumento na perda de energia para 0 ambiente por convecgao

natural.

As temperaturas de 800 e 900 °C, sdo temperaturas nominais, pois, na maioria dos
testes, a0 iniciar a reacd0 Nd0 se conseguia manter estas temperaturas. Na verdade, a
temperatura variou na faixa de 760 a 785 °C para 800 °C e de 840 a 890 °C para 900 °C.

4.7 - Discussao Geral

Os testes de ativagéo (ver Tabela 4 . 10) da casca de coco carbonizada, mostraram
gue o processo de ativacdo em leito fluidizado conduz a carvdes com elevada érea
superficial e boa qualidade. Carvdes ativos com indice de adsor¢éo de iodo ( 1.000 mg
l./gcarvio (Para que sgja considerado de boa qualidade) e &rea superficial 3 768 mé/g,
podem ser preparados a 800 °C com tempos de ativagdo 3 75 minutos, enquanto que para
900 °C, bastam tempos 3 30 minutos. Devemos observar, que a temperatura de 900 °C é

melhor, pois, exige menores tempos de residéncia (ver Figuras4 . 3e 4 .4).

E importante observar que no decorrer dos testes a 900 °C houve dificuldade em
manter a temperatura, por ndo haver uma maior quantidade de energia disponivel para
fornecer ao equipamento, no inicio da reacdo. Isso, de certa forma, prejudicou a obtencéo

de melhores resultados.

Contudo, o processo de ativacdo em leito fluidizado, permitiu a obtencéo de um
aumento consideravel da érea superficial e da capacidade de adsorcdo. Por exemplo, a casca
de coco carbonizada original, na granulometria de 2,2121 mm, apresentou &rea superficial
de 15 m?/g e indice de iodo 203 mg | 2/gcarvio, € apos ativacao alcancou-se area superficial

de 1.550 m*/g e indice de iodo de 1.329 mg | 2/gcarvio.

4.8 - Compar acao dos Processos de Ativacdo em L eito Fixo e Fluidizado
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No presente trabalho, ndo se ativou carvao através do processo de leito fixo, no
entanto, a empresa Brasilac informou que no seu sistema de ativagdo, que corresponde ao
processo tradicional de retorta em leito fixo, o tempo de residéncia é de 4 a 5 horas. Uma
amostra de carvao ativo enviada pela empresa, apresentou &rea superficial de 1.340 m?/g e

indice de adsorcéo de iodo de 1.274 mg lo/gcarvio.

4.9 - Andlise Compar ativa dos Resultados deM azier o e M or aes (1988)

No trabalho de Maziero e Moraes (1988), observa-se que o tempo de residéncia
para a obtencdo de carvéo ativo de boa qualidade, foi menor que neste trabalho. 1sso se

justifica por um melhor controle da temperatura de reacéo.
A melhor temperatura de reagdo foi também a de 900 °C.

A PM% foi maior do que a apresentada neste trabalho, pois, em Maziero e Moraes
(1988) ndo se observou problemas na manutencdo da temperatura de reacdo como neste
trabalho.

E importante observar que a matéria-prima utilizada foi a mesma, apesar de que o

lote utilizado foi outro.
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CAPITULO V
CONCLUSOESE SUGESTOES

5.1 - Conclusbes

Os resultados com os testes de ativacdo em leito fluidizado, apresentados na
Tabela 4 . 15 (Capitulo 1V), demonstram a melhor qualidade do carvéo se comparados com
os obtidos em leito deslizante pela empresa BRASILAC IndUstrias Quimicas. Apesar de
necessitar de alguns gjustes, o equipamento utilizado para a ativagdo em nosso trabalho
apresentou melhor desempenho em relacéo ao usado pela empresa em seu processo de leito
dedlizante.

Nas curvas das Figuras 4.3 e 4.4, pode-se perceber a uniformidade na metodologia
empregada para a ativagdo da casca de coco carbonizada. Isto foi muito importante para a

obtencdo de um produto bastante homogéneo.

Se 0 objetivo for produzir carvéo ativo de casca de coco carbonizada com indice
de adsorcdo de iodo maior ou igual a 1.000 mgl 2/gcarvio (faixa considerada para avaliar a
boa qualidade de adsor¢éo de um carvéo ativo), € melhor utilizar a temperatura de 900 °C,

gue da maiores areas superficiais e tempos de residéncia menores.

O carvéo ativo obtido em nosso trabalho, apresentou uma maior concentragéo de
microporos, pois, segundo Roy (1995) quanto maior o indice de adsor¢éo de iodo, maior 0
volume de microporos menor que 40 angstrons. Dessa maneira, os resultados encontrados
com o indice de adsor¢do de iodo neste trabalho apresentam grande coeréncia com o que

foi descrito por aquele autor ,pois, segundo ele a faixa pode ser de 800 a 1.500
Mgl 2/Jcarvio.

Quanto maior 0 tempo de residéncia e temperatura no reator, maior serd a perda

de massa.

Os resultados dos testes de ativagao da casca de coco carbonizada, provaram que
esta tecnologia pode ser aplicada pela empresa BRASILAC IndUstrias Quimicas com o

objetivo de melhorar a qualidade e a rentabilidade de seus produtos.
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5.2 - Sugestdes

Realizar novos testes de ativacdo utilizando outros tipo de matérias-primas com
potencia de serem utilizadas em nosso pais, tais como: nd de pinho, casca de nozes, carogo

de péssego, pinus e coco do babagu, dendé, etc..

Melhorar o isolamento térmico do médulo de ativacdo, buscando a minimizacdo da

perda de calor por convecgao natural para o ambiente.

Instalar um variac com faixa de tensdo maior no lugar do variac 3, apresentado na
Figura3. 7 (Capitulo 111), afim de ndo permitir uma queda brusca na temperatura do reator

no inicio da reacdo de ativacao.

Fazer testes de ativacdo entre as temperaturas de 800 a 950 °C, para que Se possa

avaliar o comportamento da érea superficial, da perda de massa e do volume de poros.

Projetar um dispositivo mais adequado para a aimentacdo de amostra ao reator

para evitar a perda de amostra.
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Anexo A . 1 - Curvas de Calibracdo dos Mandmetros

Pressio real (kgf/cm?)

 ®» 06 8 10 R ¥4 ¥ B D 22

Press3o indicada (kgf/cm?)
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FiguraA .1.1- Calibracio do Manémetro “Record” 1 (0 - 2 kgf/cm?)
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Pressdo real (kgf/cm?)
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FiguraA . 1.2 - Calibracio do Manémetro “Record” 2 (0 - 2 kgf/cm?)
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Pressio real (kgf/cm?)
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FiguraA . 1.3- Calibracio do Manémetro “Aupeme’ 3 (0 - 5 kgf/cm?)
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Pressdo real (kgf/cm?)
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FiquraA . 1.4 - Calibracdo do Mandmetro “Record” 4 (0 - 10 kaf/cm?)
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Anexo A . 2 - Curvas de Calibracdo dos Rotametros

Vazaoreal (L/min)

10 +

0 2 4 6 8 10
Indicacédo do
rotametro (L/min)

FiguraA .2.1- CurvadeCalibracdo do Rotametro de 10 L/min
T =21°C eP =760 mmHg
(Maziero e Mor aes, 1988)
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FiguraA . 2.2 - Curvade Calibracao do Rotametro de 100 L/min
T =21°C eP =760 mmHg
(Maziero e Mor aes, 1988)
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Vazdoreal (L/min)
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FiguraA . 2.3 - Curvade Calibracao do Rotametro de 1.000 L/min
T =21°C eP =760 mmHg
(Maziero e Mor aes, 1988)
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Anexo A . 3 - Preparacio dos Reagentes para indice de Adsorcdo de lodo.

1 - Acido Cloridrico (HCI)

1.1 - HCl 5%

Em um becker de 1.000 mL (1 L), colocar 550 mL de agua deionizada e adicionar
70 mL de HCI concentrado (fumegante) P.A. .
1.2-HCI 1.5

Em um becker de 200 mL, colocar 100 mL de &gua deionizada e adicionar 20 mL

de HCI concentrado (fumegante) P.A. .

2 - Tiossulfato de S6dio (N&S,03 x5H,0)

2.1 - NaS,0; x5H,0 0,1N

Em um baldo volumétrico de 1.000 mL (1 L), dissolver 24,829 de cristais de
N&aS;0; x5H,0O P.A. em agua deionizada. Adicionar 0,1g de carbonato de sodio P.A. e

diluiralL (umlitro).

PADRONIZACAO:

Dissolver de 1,5 a 2,0g de iodeto de potéssio (KI) com 5 mL de solucdo de HCI -
1.5, adicionando 20 mL de solucdo de dicromato de potassio 0,1N, e diluir a600 mL com
agua deionizada e entdo titular com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1N, até atingir
coloracéo amarelada, entdo colocar 5 mL de solucéo de amido e titular até viragem a azul-

claro.

20
fr= Ya%Ya¥YaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYa
mL de Na,S,0; gastos na titulagéo
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3 - Dicromato de Potéssio (K,Cr,07) 0,1N

Secar o dicromato de potéssio a 130 °C em estufa por 3 horas. Apds isto retirar e
deixar esfriar em dessecador. Depois de esfriar pesar 4,9035g de dicromato em um vidro de
relégio transferir para um baldo volumétrico de 1.000 mL, ringar vérias vezes o vidro de
relogio e completar o volume para 1.000 mL com &gua deionizada. Guardar a solucdo ao

abrigo da luz.

4 - Indicador de Amido (solugédo)

Misturar 5g de amido soltvel P.A. e 1,25¢g de &cido sdlicilico P.A. com alguns mL
de &gua deionizada gelada. Agitar aumentando a quantidade de &gua  deionizada lentamente
formando uma pasta, continuando a dissolugcdo com &gua deionizada gelada até a pasta ser
dissolvida. Transferir a mistura para 700 mL de &gua deionizada fervente e ferver a mesma
por 5 minutos, entdo completar o volume para 1.000 mL e armazenar a solucdo em

recipiente adequado.

5 - Solucéo delodo 0,1 N

Dissolver 14,2g de |, P.A. e 21,6g de K| P.A. em &gua deionizada. Diluir a 1.000
mL (1 L) em baldo volumétrico. Para padronizacéo da solucéo de | ,, pipetar 25 mL para um
erlenmeyer de 250 mL e titular com Na,S,0sx5H,0 0,1N padréo até a viragem (a solucdo

deveraficar incolor). Use 5 mL de indicador de amido no final da titulacéo.

_ VoofoNg
?N;, %5

onde;

- V1 « volume de tiossulfato gasto natitulagdo em mL
- fr « fator de correlagdo do tiossulfato

- Nt « Normalidade da solucéo de tiossulfato

- NI, « Normalidade da solugdo de iodo
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Anexo A . 4 - Tabelade Correcdo daBrasilac

Tabela para Correcio no Calculo do i ndice deAdsor cdo de | odo

FATOR

DE

CORRECAO (D)

Normali-
dade do
Filtrado
Residual

©)

0,0000

0,0001

0,0002

0,0003

0,0004

0,0005

0,0006

0,0007

0,0008

0,0009

0,0080

1,1625

1,1613

1,1600

1,1575

1,1550

1,1538

1,1513

1,1500

1,1475

1,1463

0,0090

1,1438

1,1425

1,1400

1,1375

1,1363

1,1350

1,1325

1,1300

1,1288

1,1275

0,0100

1,1250

1,1238

1,1225

1,1213

1,1200

1,1175

1,1163

1,1150

1,1138

1,1113

0,0110

1,1100

1,1088

1,1075

1,1063

1,1038

1,1025

1,1000

1,0988

1,0975

1,0963

0,0120

1,0950

1,0938

1,0925

1,0900

1,0888

1,0875

1,0863

1,0850

1,0838

1,0825

0,0130

1,0800

1,0788

1,0775

1,0763

1,0750

1,0738

1,0725

1,0713

1,0700

1,0688

0,0140

1,0675

1,0663

1,0650

1,0625

1,0613

1,0600

1,0588

1,0575

1,0563

1,0550

0,0150

1,0538

1,0525

1,0513

1,0500

1,0488

1,0475

1,0463

1,0450

1,0438

1,0425

0,0160

1,0413

1,0400

1,0388

1,0375

1,0375

1,0363

1,0350

1,0333

1,0325

1,0313

0,0170

1,0300

1,0288

1,0275

1,0263

1,0250

1,0245

1,0238

1,0225

1,0208

1,0200

0,0180

1,0200

1,0188

1,0175

1,0163

1,0150

1,0144

1,0138

1,0125

1,0125

1,0113

0,0190

1,0100

1,0088

1,0075

1,0075

1,0063

1,0050

1,0050

1,0038

1,0025

1,0025

0,0200

1,0013

1,0000

1,0000

0,9988

0,9975

0,9975

0,9963

0,9950

0,9950

0,9938

0,0210

0,9938

0,9925

0,9925

0,9913

0,9900

0,9900

0,9888

0,9875

0,9875

0,9863

0,0220

0,9863

0,9850

0,9850

0,9838

0,9825

0,9825

0,9813

0,9813

0,9800

0,9788

0,0230

0,9788

0,9775

0,9775

0,9763

0,9763

0,9750

0,9750

0,9738

0,9738

0,9725

0,0240

0,9725

0,9708

0,9700

0,9700

0,9688

0,9688

0,9675

0,9675

0,9663

0,9663

0,0250

0,9650

0,9650

0,9638

0,9638

0,9625

0,9625

0,9613

0,9613

0,9606

0,9600

0,0260

0,9600

0,9588

0,9588

0,9575

0,9575

0,9563

0,9563

0,9550

0,9550

0,9538

0,0270

0,9538

0,9525

0,9525

0,9519

0,9513

0,9513

0,9506

0,9500

0,9500

0,9488

0,0280

0,9488

0,9475

0,9475

0,9463

0,9463

0,9463

0,9450

0,9450

0,9438

0,9438

0,0290

0,9425

0,9425

0,9425

0,9413

0,9413

0,9400

0,9400

0,9394

0,9388

0,9388

0,0300

0,9375

0,9375

0,9375

0,9363

0,9363

0,9363

0,9363

0,9350

0,9350

0,9346

0,0310

0,9333

0,9333

0,9325

0,9325

0,9325

0,9319

0,9313

0,9213

0,9300

0,9300

0,0320

0,9300

0,9294

0,9288

0,9288

0,9280

0,9275

0,9275

0,9275

0,9270

0,9270

0,0330

0,9263

0,9263

0,9257

0,9250

0,9250
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Anexo A . 5 - Dados Experimentais da Velocidade Minima de Fluidizacdo com Ar

Pressdo Atmosférica.: 721,4 mmHg Tar= 27,6 °C
Etapa | Poperacio QuLipa QREAL* L (altura u Dp
(mmHg) | (L/min) | (L/min) do(lei)to) (cm/s) | (cm de H,0)
m
001 0,0 0,0 0,00 8,3 0,0000 0,00
002 0,0 2,0 2,00 8,3 0,5456 0,00
003 0,0 4,0 4,10 8,3 1,1184 0,05
004 0,0 6,0 5,95 8,3 1,6231 0,05
005 1,0 8,0 8,17 8,3 2,2301 0,10
006 1,0 18,0 18,27 8,3 4,9871 0,15
007 2,0 28,0 29,67 8,3 8,1042 0,25
008 4,0 38,0 39,92 8,3| 10,9182 0,35
009 6,0 48,0 48,17 8,3| 13,1919 0,50
010 9,0 58,0 58,42 8,3| 16,0303 0,60
011 12,0 68,0 69,42 8,3| 19,0857 0,75
012 16,0 78,0 78,90 8,3| 21,7482 0,85
013 21,0 88,0 86,46 8,3| 23,9087 1,00
014 25,0 98,0 96,71 8,3| 26,8116 1,15
015 121,0 198,0 196,71 8,3| 57,7737 4,10
016 138,0 208,0 201,59 8,3| 59,7754 4,50
017 152,0 218,0 206,47 8,3| 61,6978 4,90
018 178,0 228,0 221,10 8,3| 67,0048 5,35
019 187,0 238,0 230,86 8,3| 70,2974 5,80
020 203,0 248,0 243,05 8,3| 74,6319 6,15
021 232,0 258,0 252,81 8,4| 78,7890 6,60
022 258,0 268,0 269,88 8,4| 85,2040 6,75
023 277,0 278,0 277,20 85| 88,3279 6,50
024 304,0 288,0 290,95 8,6 93,9084 6,80
025 343,0 298,0 301,59 10,0/ 99,1106 7,00
026 379,0 308,0 313,78 10,5| 104,7858 7,00
027 417,0 318,0 321,10 11,0| 109,0043 7,05
028 437,0 328,0 333,29 11,5| 114,0997 7,15
029 505,0 338,0 343,05 13,0| 120,7307 7,30
030 536,0 348,0 360,12 13,5| 128,2817 7,35
031 585,0 358,0 365,00 14,0| 132,4552 7,50
032 620,0 368,0 377,20 15,0| 138,6521 7,50
033 712,0 378,0 386,95 16,0| 146,9007 7,50
034" 655,0 368,0 377,20 15,0 140,3993 7,50
035 609,0 358,0 365,00 14,0 133,6318 7,50
036 569,0 348,0 360,12 14,0| 129,9047 7,50
037 508,0 338,0 343,05 13,5| 120,8738 7,50
038 457,0 328,0 333,29 11,5| 115,0490 7,35
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Etapa | Poperacio QuLipa QREAL* L (altura u Dp
(mmHg) | (L/min) | (L/min) do(lei)to) (cm/s) | (cm de H,0)
m
039 418,0 318,0 321,10 11,0 109,0506 7,20
040 380,0 308,0 313,78 10,5| 104,8318 7,15
041 354,0 298,0 301,59 10,0f 99,6036 7,05
042 324,0 288,0 290,95 95| 94,7869 6,80
043 286,0 278,0 277,20 9,01 88,7104 6,75
044 257,0 268,0 269,88 83| 85,1621 6,30
045 231,0 258,0 252,81 8,3| 78,7493 6,00
046 212,0 248,0 243,05 83| 74,9798 5,60
047 187,0 238,0 230,86 8,3| 70,2974 5,15
048 172,0 228,0 221,10 8,3| 66,7901 4,85
049 152,0 218,0 206,47 82| 61,6978 4,40
050 136,0 208,0 201,59 8,2| 59,7088 4,05
051 123,0 198,0 196,71 8,2| 57,8392 3,75
052 25,0 98,0 96,71 82| 26,8116 1,15
053 21,0 88,0 86,46 8,2| 23,9087 0,95
054 17,0 78,0 78,90 82| 21,7622 0,80
055 15,0 68,0 69,42 8,2| 19,1228 0,70
056 11,0 58,0 58,42 82| 16,0511 0,60
057 9,0 48,0 48,17 8,0| 13,2177 0,45
058 7,0 38,0 39,92 8,01 10,9397 0,35
059 50 28,0 29,67 8,0 8,1202 0,25
060 3,0 18,0 18,27 8,0 4,9936 0,15
061 3,0 8,0 8,17 8,0 2,2331 0,10
062 2,0 6,0 5,95 8,0 1,6252 0,05
063 2,0 0,0 4,10 8,0 1,1199 0,05
064 2,0 0,0 2,00 8,0 0,5463 0,00

OBS: * 1) - A corregdo das medidas de vazédo de ar, foi realizada conforme procedimento
descrito no subitem 3.3.2.0.
2) - Para a determinacao de u (cmv/s), foram utilizadas as seguintes etapas:

Corregéo da POPERACAO PQPERAQAO (kgflcmz) = PQPERAQAO (mmHg) ! 0,0013592

mmHg b kgf/cm?

Conversdo da Qrear
L/min P cm®/s

Correcdo daVazdo Qgea. ~ f (fator de correcdo da vazéo)

QREAL (CmS/S) = QREAL (L/mln) ’ 16,6667

f=

(1033+ Poper (kf / om?)

1,033
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Anexo A . 6 - Céaculos da Comparacdo dos Dados Experimentais da V elocidade
Minima de Fluidizacdo com Ar com Equacdes Tedricas da
Literatura

| - Dados Experimentais:

- didmetro do leito : D = 8,82cm

p(D° _ p(882)°
4 4
A =61,098 cm?

- areada secdo transversal do leito: A =

-Irp= 1,0581 glcm3 , de = 2,2121 mm, MsoLipo = 300,09
- Temperatura do experimento: T, = 27,6 °C
- Pressdo atmosférica: 721,40 mmHg

O gréfico de DP versus u estdo demonstrados nafiguralV . 1 (Capitulo 1V).

Il - Célculo da porosidade do leito na velocidade minima de fluidizaggo:

Sendo Uy = 97,25 cmi's (do gréfico da tabela do anexo A . 3), temos que
para esta velocidade L = 9,78 cm.

Assim temos:
P Volumedoleito- V, = pr2L = p(4,41)9,78 = 597,54cm’

V. = 597,54 cm®

Vs=283,53cm?
b Volumede Vazios - VVAZIO = VLEITO - VSCLIDOS
Vyazio = 597,54 - 283,53 = 314,01 cm®

Vyazio = 314,01 cm®
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P Porosidade na velocidade minima defluidizaco:

Vyuno _ 314,01

=053
VTOTAL 597,54

€mf =

emt = 0,93

[11 - Célculo dos Grupos admensionais:

Temos que:

€ = 0,53 r,=1,0581 g/em’

r« = 0,001139 g/lem® ( T = 27,6 °C, fonte: Kreith, Frank.,Principios de Transmissio
Ode Calor, pg. 524)

My = 0,0001833 g/cm s ( fonte: Perry fig. 3-44, pg. 3-211)

d, =2,2121 mm U = 97,25 cn/s

Re = 2P b fonte: Conchae Almendra, 1979

. il,r(rS - r)gd,’
Gy Re* =

nf

_40,001139>{(1,0581- 0,001139)>981x0,22121)°
(0,0001833)?

C, R€’

C, Re’ =507.317,4120

Re = 20,52{ & +0,0921C, Re)? - ly

|
% e u b

N

Re=1.052,2176
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GRUPOSADMENSIONAIS:

Q Parad, = 0,22121 cm

d3x? 22121)° 1139)° >081
Ga=Jo 770 _ (022121 {OOOLISY) 308 [ o 1 o

nt (0,0001833)°

r.-r _(10581- 0,001139)

MV =
r 0,001139

P My =927,9728

Ar = Ga xMy = 410,0207 x927,9728 = 380.488,0570 P Ar=380.488,0570

IV - Célculo de ugy através das correlacoes:

De acordo com a Tabela 1.8, pg. 31, do livro “Huidization” de Davidson,
Cliff e Harrison, 1985, utilizamos as seguintes equacdes, que se adaptam as condi¢des em
guestéo:

1 - Erqun (1952)

Lo - Reqy + 150 >2(1_ 3emf ) Re . =Ar
f ey f<en;

Q Parad, = 0,22121 cm

1,75 >  150>(1- 053)
3 Rem + 2 3
0,68x(0,53) (0,68)° 4(0,53)

Re,; =380.488,0570

17,2863 xRe, + 1.024,1031 xRe.s - 380.488,0570 = 0
Entdo: Rey =121,6670

Ung = Re, m _ 121,6670>0,0001833 _ 8851 b Urr = 88,51 om/s
rd, 0,001139x0,22121

2 - Goroshko et al (1958)

Re = Ga>Mv
" 1400+ 5,2 x/Gax\lv
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Q Parad,=0,22121 cm

380.488,0570

Re =
1400 + 5,2 x,/380.488,0570

Rey = 82,5792

L. - Re,om _ 825792>0,0001833
™7 rd,  0,001139>0,22121

3 - Baeyens e Geldart (1973)

GaxMv = 1823xRe, 7+ 21,27 ReZ
Ar

Q Parad,=0,22121 cm
380.488,0570 = 1823xRe,_ " + 21,27 Re?,

Através do método de Newton, obtemos: Re,s = 87,4217

L. - Re,om _ 874217>0,0001833
™7 rd, 0001139022121

4 - Babu et al (1978)

2 0,5
Remf:[(25,25) +0,0651><Ga><|\/|v] - 2525

Q Parad, =0,22121 cm

0,5
Re = [(25:25)° +00651:6804880570 - 2525 b Ren = 134,1468

L - Reyom _ 1341468>0,0001833 _
™7 rd,  0,001139>0,22121

= 60,08 P Umnf=60,08 cm/s

=6360 P Umf = 63,60 cm/s

=9759 P Ums= 97,59 cm/s

124
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5 - Richardson e Jeronimo (1979)

2 0,5
Remf:[(25,7) +0,0365><Ga><l\/lv] - 257

Q Parad,=0,22121 cm
0,5
Ren = [(25,7)" +00365>680488,0570 - 25,7

Ren = 94,9164

_ Re > _94,9164:0,0001833

= = =6905 b Umnf = 69,05 cm/s
réd,  0001139>0,22121

Upp

Além disso, pela tabela 4-2, pg. 153 do livro “ Hydrodynamics of Gas-Sélids
Fluidization”, Cheremisinoff, N. P. e P. N., que também se adaptam as condi¢des em
guestéo:

6 - Yacono® [25] Yacono, C. X. R., Ph.D. Thesis, University of London, (april 1975).
restricoes. Uy (cnvs); d, (mm)

Ume = 0,000512 xd,-""

Q Parad, =0,22121 cm=2.212,1 mm

U = 0,000512 x(2.212,1)"" = 426,16 P Ums = 426,16 cm/s

7 - Davidson e Harrison®® e Geldart et al*

- [29] Davidson, J. F., and D. Harrison, Huidized Particles, Cambridge Press, London,
(1963).
- [33] Geldart, D., and A. R. Abrahamsen, Powder Technology, 19: 133-136 (1978).

restri¢do: Todas as unidades no Sl

- 0,0008>gXr - 1)xd,?
m

Upp
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sendo: - r, = 1,0581 g/em® = 1,0581 " 10° Kg/m®
-r =1,139" 10° g/em® = 1,139 Kg/m®
-my =1,833" 10*p=1,833" 10° Pas
-0,=2,2121mm=2,2121" 10°m
- dy=f<dp=0,1504 mm= 1,504 ~ 10°m
-g =981 ms?

Q Parad,=0,22121 cm=2.2121" 10°m

B 0,0008>9,81>(1,0581' 10° - 1,139) ><2’2121, 10_3)2

Unf = = 22144
mf 1833 10°°

U = 2,2144 m/s = 221,44 cm/s b Umf = 221,44 cm/s

8 - Leva® [22] Leva, M., Fluidization, McGraw-Hill Book Co., New Y ork (1959).

restri¢do: Todas as unidades no Sl

_ 00093, r g - 1 )29

m0,88 0,06

U
q

sendo: - r , = 1,0581 g/cm® = 1,0581 " 10° Kg/m®
-r =1,139" 10° g/em® = 1,139 Kg/m®
-m=1,833" 10*p=1,833" 10° Pas
-0,=2,2121mm=2,2121" 10°m
- dy=f<dp=0,1504 mm= 1,504 ~ 10°m
-g =981 ms?

Q Parad,=0,22121 cm=2,2121" 10°m

00003422121 10°%)" {1,0581" 10° - 1139)""

= 13921
(1833" 10°%)"% (1139)°*

Upp

U = 1,3921 m/s = 139,21 cn/s

Umf = 139,21 cm/s
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Anexo A . 7 - Determinacao da Velocidade Minima de Fluidizacdo com V apor

| - Introducéo

Sabendo que a equacdo de BABU é a que melhor explica o fenbmeno de

fluidizac&o do caso em quest&o, temos:

Babu et al (1978)

s 05

Rew = [(25,25)" +0,0651 xGa xMv] "~ - 2525
Re >nm

Ut = ot

" ><fsdp

Il - Calculo dos Grupos Admensionais
Temos que:

-1,=1,0581 g/em®

Frank.,Principios
de Transmissdo

- f = 0,68 (fonte: Massarani, G., Sistemas Particulados, Vol. I1) / fonte: Kreith,
de Cdlor, pg. 524

- Tvapor (800 °C) =0,2097 Kg/m® = 0,2097 * 10° glem’

- T varor (900 °C) =0,1863 Kg/m®=0,1863 ~ 10° g/cm®

Myapor (800 °C) = 2,44 10° Lb/pé.s=0,0363 cp = 0,0363 " 107 g/cms

Myepor (900 °C) = 2,64 10° Lb/pé.s = 0,0393 cp=0,0393° 102 glcm's

d, = 2,2121 mm = 0,22121 cm

GRUPOSADIMENSIONAIS

Q Para d, =0,22121 cm P Tvapor = 800 °C

3 2 0.22121)° 40,2007 10°3)* %081
Ga:OI " >g:( )>( 2) P Ga=35%4
n? (0.0363" 10°2)
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r.-r _(10581- 02097 10°)
My = P = . -
r 0,2097 10

P My =5.044,78

Ar=GaxMy =354 x5044,78=17.85852 b Ar=17.85852
QPaad,=022121cm b Tyapor =900 °C

3 5 2 0,22121)° {0,1863" 10-2)” »081
Gazdpxr >g:( )>< 2) P Ga=239
n? (0,0303" 10°2)

r.-r _(L0581- 01863 107
My = P = - 3 p My = 5.678,55
r 01863" 10

Ar =GaxMy = 2,39 x5.678,55 = 13.571,73 P Ar=13571,73

Q Babu paraVapor a800 °C ed,=0,22121 cm
0,5
Ren = [(25:25)° +0,06514785852) - 2525

Rey = 17,1782

_ Re,>m_171782>0,0363" 10°* _ 1
r>d, 02097 10°>0,22121

Urrf 3443 b Umnf =134,43cm/s

Q Babu paraVapor a900 °C ed,=0,22121 cm
0,5

Ren = [(25.25)° +0,06514357173 - 2525

Ren = 13,7511

_ Re,>m_137511>0,0393" 10" _ 1
rd; 01863 10°>0,22121

Upp 31,13

Unf = 131,13 cm/s
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Anexo A . 8 - Determinacao da VVazdo Massica de Vapor para a Ativacao

| - Céalculo das Vazoes (Volumétrica eM assica)

& VAZAOEM VOLUME

Q=A"U onde: A - é aéreada secdo transversal
U - é avelocidade superficia

Vapor Tyapor =800 °C onde d.gro = 37,0 mm=3,7 cm

x d2 14 x (37,00
A = p LEITO — 3 x (37,00) = 1.075,21 mm? = 10,75 cm’

4 4

Un = U = 134,43 cnmi/s (Uns € a velocidade superficial para condicBes de minima
fluidizagao)

Q = 10,75 cm?* x134,43 cnv's = 1.445,12 cm®/s = 5,2024 m*/h

Q =5,2024 m*h

® Vapor Tyapor = 900 °C onde digro = 37,0 mm= 3,7 cm

x d2 14 x (37,00)
A =P 4LEI o - 3 ><£(13 00) - 1.075,21 mm? = 10,75 cm?®

Un = U = 131,13 cm/s (Uys € a velocidade superficia para condicBes de minima
fluidizagdo)

Q = 10,75 cm* x131,13 cm/s = 1.409,65 cm®/s = 5,0747 m*/h

Q =5,0747 m*h
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& VAZAO MASSICA

M=r xQ onde: r - é adensidade do fluido
Q - éavazéo emvolume
Vapor Tyapor = 800 °C onde ryapor = 0,2097 Kg/m®

M = 0,2097 kg/m® x5,2024 m*/h = 1,0909 kg/h » 1,1 kg/h

Trabalhando com uma vazéo trés vezes maior do que a vazdo nas condi¢cdes de
minima fluidizac&o, temos:

Mi=M~ 3=11x3=33kgh

M, = 3,3 kg/h

® Vapor Tyapor = 900 °C onde rvapor = 0,1863 Kg/m®
M = 0,1863 kg/m® x5,0747 m*h = 0,9454 kg/h » 0,95 kg/h
Trabalhando com uma vazéo trés vezes maior do que a vazéo nas condi¢cdes de
minima fluidizac&o, temos:
M,=M" 3=0,95x3=29kgh

M, = 2,9 kg/h
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Anexo A . 9 - Calculos do Balanco de Massa

| - Balanco de Massa

1.1 - Céculos:

O ParaT = 800 °C € Mcarvio pirolisado = 80 g com vaz&o de vapor de 3,3 kg/h

1) - tr = 15 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAO ATIVO = 15,99

M vapor saTurRADO = 3300°15 = 8259
60
C + 2H,0 -> co, + 2H,
12 36 44 4
m = 15,99 X y z
X =47,79 y = 58,39 z=5,3g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 8259 = 64,19 + 63,69 + 777,39

2) - tr = 30 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 17,49

MyaPor saTURADO = 3300030 _ 1.650g
60
C + 2H,0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m= 17,49 X y z
X =952,29 y = 63,89 z=5,8g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 1650 = 62,69 + 69,69 + 1.597,8g



Anexos 132

3) - tr =45 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 21,69

330045

My apor saTURADO = T = 24759

C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 21,69 X y z
X = 64,89 y =179,29 z=1,29

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80 g + 24759 = 5849  + 864g + 241029

4) - tr = 60 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 29,09

M vaPoR saTURADO = M =3.300
60
C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 29,0g X y z
x = 87,09 y=1063g z=97g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 3300g = 51,09 +116,0g + 3.213,0g

5) - tr = 75 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAO ATIVO = 29,99

3300>75

M = — =4.125
VAPOR SATURADO 60

C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 29,99 X y z
X = 89,79 y=109,69 z=10,0g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

809 + 41259 = 50,19 + 119,6g +  4.035,3g
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6) - tr = 90 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 37’39

3.300>90

M vapor saTurRADO = T =4.950g

C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 37,39 X y z
x=111,99 y=136,8g z=124g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso
8049 + 49509 = 42,79 +149,2g +  4.838,1g
YoYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYa¥a | ] YaYa¥aYaYa¥aYaYaYaYaYaYaYaYaYaYaYa
O ParaT =900 °C € Mearvao piralisado = 80 g cOM vazao de vapor de 2,9 kg/h

1) - tr = 15 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 24,49

2.900°15

My apor saTURADO = T =725
C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 24,49 X y z
X=173,29 y = 89,59 z=819g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 7259 = 55,69 + 97,69 + 651,89

2) - tr = 25 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 31,49

2.900>25

M vapor saTurRADO = T =1.208,3g

C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 31,49 X y z
X =94,29 y=1151g z=10,59

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80 g + 12083y = 4869  +1256g + 1.1141g
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3) - trg =30 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 38,99

My apor saTURADO = M = 1.450g
60
C + 2H,0 > CO, + 2H,
12 36 44 4
m = 38,99 X y z
x = 116,79 y=142,6g z=13,0g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

809 + 1.450g = 41,19 + 55,69 + 1.333,3g

4) - tr = 35 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAO ATIVO = 41’89

2.900>35

MyaPor saTURADO = 60 =1.691,79
C + 2H,0 > C02 + 2H,
12 36 44 4
m= 41,89 X y z
x = 125,49 y=1533g z=139

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 169179 = 38,2 + 167,29 + 1.566,3g

5) - tr = 40 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 45,79

2.900>40
M vapor saTurRADO = T =1.933,3g

C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m= 45,79 X y z
x=137,1g y=167,6g z=152g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80 g + 19333y = 343y +1828g + 1.796,2g
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6) - tr = 45 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 51,99

My apor saTURADO = M) = 21759
60
C + 2H,0 > CO, + 2H,
12 36 44 4
m = 51,99 X y z
x = 155,79 y=190,3g z=17,3g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80g + 2.1759 = 2819 + 207,69 + 2.019,3g

7) - tr = 60 minutos

M CARBONO QUE REAGIU — M CARVAO PIROLISADO ~ M CARVAOATIVO = 58,19

M vaPoR saTURADO = M =2.900
60
C + 2H0 > Co, + 2H,
12 36 44 4
m = 58,19 X y z
x = 174,39 y=2130g z=194g

M carvao pirolisado +M vapor saturado =M carvioativo T M gases +M vapor em excesso

80 g + 29009 = 2199 +2324g+ 272579
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Anexo A . 10 - Calculos do Balanco de Energia

| - BALANCO DE ENERGIA

Cada termo da equacdo da equacdo de balanco foi determinado separadamente
Como segue.

1.1 - Determinagéo dos termos da Equacéo de Balango
1.1.1- (g = calor fornecido ao sistema pela entrada de corrente elétrica

Sabe-se que g = Pd (Potencia dissipada) em Kcal, segundo o que foi

demonstrado no Capitulo I11.

U
1.1.2-mcrD H = variagdo da entalpia em relacéo a reacdo quimica que ocorre

Demonstrado no Capitulo I11.

1.1.3 - gp = calor perdido para 0 ambiente por convecgéo natural

Demonstrado no Capitulo I11.

1.1.4 - (Hvsp - HVsy) Variag8o da entalpia necesséria para superaguecer o vapor
Hvsip =mysar  Cpyy ,0 (Tsat-To) + Mysat iy
HVsr = mysar Cpy ,0 (Tsat - To) + Mysar hiy + Mysar Cpyy ,0 (Tr- Tsat)

HVsyp - HVsat = Mysar vaapor (Tr- Tsar)

onde:

- To é atemperatura de referéncia, no caso o ar

- Teat € atemperatura do vapor saturado que entra no modulo de ativagéo
- Tr é atemperatura no reator

- Cp € o calor especifico

- Msat € @ massa de vapor saturado
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900 °C

Desta maneira, determinou-se a variagdo de entalpia para as temperaturas de 800 e

NOS Seus respectivos tempos de residéncia.

“§” Para Tr = 800 °C € Preativa = 1,29 kgf/cm?® (A partir da curva de calibracio do
mandmetro)

I:)ABSOLUTA = I:)RELATIVA + I:)ATM

PassoLuta = 2,29 kgf/cm?

Determinou-se a temperatura do vapor saturado através da tabela A.1.2(a), po.

481 do Van Wiley e Sontag (1976).

Tm

_ 800+123,95

T=12395°C

=46198 °C b 461,98°C+273=73498K b T,=734,98K

vaapor = 2,109 kJkg °C (Databela A-6, pg. 616 do Holman)
vaapor = 2,109 kJkg °C 0,2390 = 0,504 kcal/kg °C
vaapor = 0,504 kcal/kg °C

As massas de vapor saturado foram retiradas do anexo A .9 (Céculos do
balanco de massa).
1) tr =15 min
HVaup - HVsar = 0,825 kg 0,504 kcal/kg °C (800 - 123,95)

HVgyp - HVey = 281,10 keal

2) tir=30min
Hvgyp - Hver = 1,65 kg 0,504 keal/kg °C (800 - 123,95)

HVgyp - HVe = 562,20 keal
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3)tr=45min

Hvg,p - Hvex = 2,475 kg 0,504 keal/kg °C (800 - 123,95)
HVgp - HVsy = 843,30 kcal

4) tr = 60 min

Hvg, - Hvex = 3,3kg 0,504 keal/kg °C (800 - 123,95)
Hvgyp - Hvey = 1.124,41 kcal

5tk =75min

Hvgp - Hvex = 4,125 kg 0,504 kcal/kg °C (800 - 123,95)
HVgp - HVey = 1.405,51 kcal

6) tr =90 min

Hvg,p - Hvex = 4,95kg 0,504 keal/kg °C (800 - 123,95)

HVgyp - HVe = 1.686,61 kcal

“§” Para Tg = 900 °C € Precativa = 1,15 kgf/cm?® (A partir da curva de calibracio do
mandmetro)

I:)ABSOLUTA = I:)RELATIVA + I:)ATM

PassoLuta = 2,15 kgf/em?
Determinou-se a temperatura do vapor saturado através da Tabela A.1.2(a), po.
481 do Van Wiley e Sontag (1976).

T=121,90°C

Tm

- 9°°+—212L9° =51095°C b 51095°C+273=78395K b T. =78395K

vaapor = 2,141 kJkg °C (Databela A-6, pg. 616 do Holman)
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C

pvapor

pvapor

= 2,141 kJkg °C 0,2390 = 0,512 kcal/kg °C

= 0,512 kcal/kg °C

139

As massas de vapor saturado foram retiradas do Anexo A . 9 (Célculos

do balanco de massa).

1) tr =15 min
HvVgyp - HVey = 0,725kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)

2) tir=25min
HvVgyp - HVey = 1,208 kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)

HVgyp - HVey = 481,25 keal

3)tr=30min
Hvgyp - Hver = 1,45kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)

HVgyp - HVe = 577,66 kcal

4) tg =35 min
HvVgyp - HVey = 1,692 kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)

HVgyp - HVey = 674,07 keal

5) tr =40 min
Hvgyp - Hver = 1,933 kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)
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6) tr =45 min

Hvgyp - Hver = 2,175kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)
HVgp - HVsx = 866,49 kcal

7)tg =60 min

Hvg,p - Hve = 2,9kg 0,512 keal/kg °C (900 - 121,90)

HVgp - HVey = 1.155,32 kcal

1.2 - Céculos

Os céculos determinaram (r em fun¢do da equacdo abaixo, afim de obter-se um

valor tedrico de Qg e posterior comparagdo com o valor medido experimentalmente. Os
mesmos foram feitos a partir das temperaturas de 800 e 900 °C, com seus respectivos
tempos de residéncia. As massa de carbono que reagiram foram retiradas Anexo A . 9
(Célculos do balanco de massa).
U
dr = dp + McrDH + Hvg,p - Hvgy

& ParaT =800°C

1) tg = 15 minutos

HVgp - HVe = 281,10 kcal

2165,48>15
OJF ExXPERIMENTAL) = T =54137kcal P dr (EXPERIMENTAL) = 541,37 kcal

U

- 8303715 _ 157 59 keal] DH = merDH =23 keallg 15,99 = 36,6 keal

P

Ent&0: grreorico) = 157,59 + 36,6 + 281,10 = 475,29 kcal

Jr(redrico) = 475,29 kceal
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2) tr = 30 minutos

HVgp - HVer = 562,20 kcal

2165,48>30
OF (EXPERIMENTAL) = e =1082,74kcal P Qr experimenTaL) = 1.082,74 kcal

U

= 8303730 _ 31519 keal| DH =merDH =23 keallg 17,49 = 40,02 keal

P

Ent&0: gr(reorico) = 315,19 + 40,02 + 562,20 = 917,41 kcal

Jr(reorico) = 917,41 keal

3) tr = 45 minutos

HVgp - Hve = 843,30 kcal

2165,48>45

60 =162411kcd P dr (EXPERIMENTAL) = 1.624,11 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

— 630,37>45 = 472,78 kcal DH = mCRDH = 2,3 kcallg 21,69 = 49;68 keal

P

Ent80: Orreorico) = 472,78 + 49,68 + 843,30 = 1.365,76 kcal

OF(TEORICO) = 1.365,76 kcal

4) tr = 60 minutos

HVgp - HVey = 1.124,41 kedl

2165,48>60

60 = 216548 kca b qF (EXPERIMENTAL) — 2165,48 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

= 83037260 _ 63037 keal | DH = mesDH = 2.3 keallg 29,09 = 66,70 keal

P
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Ent&0: gr(reorico) = 630,37 + 66,70 + 1.124,41 = 1.821,48 kcal

Jrreorico) = 1.821,48 kcal

5) tr = 75 minutos

HVgyp - HVey = 1.405,51 kcal

216548575

60 = 2.706,85kcal p dr (EXPERIMENTAL) = 2.706,85 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

- 630,37’75 — 787,96 kcal DH - mCRDH = 2’3 kca|/g 29,99 = 68,77 kcal

P

Ent&0: gr(reorico) = 787,96 + 68,77 + 1.405,51 = 2.262,24 kcal

qF(TEORICO) = 2262,24 kcal

6) tr = 90 minutos

HVgp - HVsy = 1.686,61 keal

2165,48>90

60 = 3.248,22 kca b qF (EXPERIMENTAL) = 3.248,22 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

= 503790 _ o456 keal | DH = mexDH =23 keallg 37,39 = 85,79 kea

P

Ent&0: gr(reorico) = 945,56 + 85,79 + 1.686,61 = 2.717,96 kcal

Jr(teorico) = 2.717,96 kcal
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& ParaT =900°C

1) tg = 15 minutos

HVgp - Hvs = 288,83 kcal

2.341,09°15

60 =58527kca P dr (EXPERIMENTAL) = 585,27 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

- 903,04>15 = 225,76 kcall DH = mcgrD H =2,36 kC&'/g 24,49 = 57,58 keal

P

Ent30: Qrreorico) = 225,76 + 57,58 + 288,83 = 572,17 kcal
Jr(reorico) = 572,17 keal

2) tr = 25 minutos

HVgp - Hve = 481,25 kcal

2.341,09>25

60 =97545kca b dr (EXPERIMENTAL) = 975,45 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

= 90830025 _ 37627 keal]l DH = mexDH =2,36 keally 31,49 = 74,10 kcal

P 60

Ent&o: Qrreorico) = 376,27 + 74,10 + 481,25 = 931,62 kcal
Jr(reorico) = 931,62 keal

3) tr = 30 minutos

HVgp - HVer = 577,66 kcal

2.341,09>30
OF (EXPERIMENTAL) = ]é—o =117054kca P Qr experimenTaL) = 1.170,54 kcal

U

= 45152 kcal §DH = merDH =2,36 keallg 38,99 = 91,80 kcal

90304530
P—= —O

Ent&0: grreorico) = 451,52 + 91,80 + 577,66 = 1.120,98 kcal
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Orreorico) = 1.120,98 kcal

4) tr = 35 minutos

HVgp - HVe = 674,07 kcal

2.341,09>35
OF (EXPERIMENTAL) = ]é—o =136564kcal P Qr experimenTAL) = 1.365,64 kcal
U

_ 903,04>35 _ 526,77 kcal §DH = merkDH = 2,36 keallg 41,89 = 98,65 kcal

ar 0

Ent&0: gr(reorico) = 526,77 + 98,65 + 674,07 = 1.299,49 kcal

OF(TEORICO) = 1.299,49 kcal

5) tr = 40 minutos

HVgyp - HVs = 770,08 kcal

2.341,09>40

60 =1560,73kcal p dr (EXPERIMENTAL) = 1.560,73 kcal

OF (EXPERIMENTAL) =

U

= 203040 _ 55 03 keal| DH = merDH = 2,36 keallg 45,679 = 107,78 keal

ar

Ent&0: grreorico) = 602,03 + 107,78 + 770,08 = 1.479,89 kcal

Jrredrico) = 1.479,89 kcal

6) tr = 45 minutos

HVgp - HVsr = 866,49 kcal

2.341,09>45
OF (EXPERIMENTAL) = ]é—o =175582kcal P Qr experimenTAL) = 1.755,82 kcal
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U

_ 90304545 _ 677,28 kcal | DH = merDH =2,36 keallg 51,99 = 122,48 kcal

g
Entao: qF(TEORICO) = 77,28 + 122,48 + 866,49 = 1666,25 kcal

qF(TEORICO) = 1666,25 kcal

7) tr = 60 minutos

HVgyp - HVy = 1.155,32 kcal

_2341,09°60

F (EXPERIMENTAL) —
F ¢ ) 60

= 2.341,09 kcal p dr (EXPERIMENTAL) = 2.341,09 kcal

U
= 9030480 _ 513 04 keal | DH = merDH = 2,36 keallg 58,19 = 137,12 kcal

P 60

Ent&0: grreorico) = 903,04 + 137,12 + 1.155,32 = 2.195,48 kcal

OF(TEORICO) = 2.195,48 kcal
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Anexo A . 11 - Determinacdo da Porosidade Interna da Particula

Tabela A.11.1 - Célculo da Porosidade (2 DETERMINACAO)

IH,0=0,9980233 glem® Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T=21°C) 1 2 3

Me (g) 86,6106 86,9414 81,2944
Me+ Mc(g) 91,3784 90,4479 86,0253
Me+Mc+ My o (9) 93,8554 92,0161 89,1129
My,o (9) 2,4770 1,5682 3,0876
Mc (g) 4,7678 3,5065 4,7309
Vp (cm?) 2,4819 1,5713 3,0937
Ve (cm?®) 3,4990 2,5734 3,4720
V1 =Vc+ Vp (cm®) 5,9809 4,1447 6,5657
ep (fracdo de vazios) 0,4150 0,3791 0,4712
e, (dela3) 0,4218

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 12 horas a 100°C

Tabela A.11.2 - Célculo da Porosidade (3 DETERMINACAO)

MH,0= 0,9978019 g/cm® Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T=22°C) ! 2 3
Me (g) 86,6107 86,9421 81,2942
Me+ Mc(g) 90,4665 90,9888 85,3617
Me+Mc+ My o (9) 91,2003 91,8657 86,3922
Mo (9) 0,7338 0,8769 1,0305
Mc (g) 3,8558 4,0467 4,0675
Vp (cm?) 0,7354 0,8788 1,0328
Ve (cm?®) 2,8297 2,9698 2,9851
V1 =Vc+ Vp (em®) 3,5651 3,8486 4,0179
ep (fracdo de vazios) 0,2063 0,2283 0,2570
e, (dela3) 0,2305

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 12 horas a 110°C
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Tabela A.11.3 - Célculo da Porosidade (£ DETERMINACAO)

e, (dela3)

MH,0= 0,9975702 g/cm® Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
Me (g) 86,6111 86,9414 81,2936
Me+ Mc(g) 90,2486 90,8288 83,9961
Me+Mc+ My o (9) 91,6486 91,7707 85,1809
Mu,o (9) 1,4000 0,9419 1,1848
Mc (g) 3,6375 3,8874 2,7025
Vp (cm®) 1,4034 0,9442 1,1877
Ve (cm?®) 2,6695 2,8529 1,9833
V1 =Vc+ Vp (cm®) 4,0729 3,7971 3,1710
ep (fracdo de vazios) 0,3446 0,2487 0,3745
e 0,3226

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 4 horas a 110°C

Tabela A.11.4 - Célculo da Porosidade (3 DETERMINACAO)

e, (dela3)

IH,0= 0,9965451 glem® Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T =27°C) ! 2 3
Me(9) 86,6145 86,9459 81,2979
Me+ Mc(g) 90,8312 91,4255 87,0645
Me+Mc+ My o (9) 91,6520 93,0255 88,1528
Mo (9) 0,8208 1,6000 1,0883
Mc (9) 4,2167 4,4796 5,7666
Vp (cm?) 0,8236 1,6055 1,0921
Ve (cm?®) 3,0946 3,2875 4,2321
V1 =Vc+ Vp (em®) 3,9182 4,8930 5,3242
ep (fracdo de vazios) 0,2102 0,3281 0,2051
e 0,2478

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 12 horas a 110°C
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Tabela A.11.5 - Célculo da Porosidade (6 DETERMINACAO)

IH,0= 0,9965451 gem® | Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T =27°C) ! 2 3

Me (g) 86,6120 86,9446 81,2974
Me+ Mc (g) 89,9485 90,0031 85,0213
Me+Mc+ My o (9) 90,5222 90,5681 85,8768
My,o (9) 0,5737 0,5650 0,8555
Mc (g) 3,3365 3,0585 3,7239
Vp (cm?) 0,5757 0,5670 0,8585
Ve (cm®) 2,4486 2,2446 2,7329
V1 =Vc+ Vp (cm®) 3,0243 2,8116 3,5914
ep (fracdo de vazios) 0,1904 0,2017 0,2390
e, (dela3) 0,2104

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 6 horas a 104°C

Tabela A.11.6 - Célculo da Porosidade (2 DETERMINACAO)

I H,0= 0,9962652 gem® | Erlenmeyer Erlenmeyer Erlenmeyer
(T =28°C) 1 2 3

Me (g) 86,6136 86,9443 81,2967
Me+ Mc (g) 91,1983 91,5461 85,6068
Me+Mc+ My o (9) 92,2039 92,3986 86,3082
Mo (9) 1,0056 0,8525 0,7014
Mc (g) 4,5847 4,6018 4,3101
Vp (cm?) 1,0094 0,8557 0,7040
Ve (cm®) 3,3647 3,3772 3,1631
V1 =Vc+ Vp (cmd) 4,3741 4,2329 3,8671
ep (fracao de vazios) 0,2308 0,2022 0,1820
e, (dela?d) 0,2050

OBS: 1 - Casca de coco carbonizada seca em estufapor 12 horas a 104°C
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