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Resumo

Silva, Giovanilton Ferreira da, Estudo da Pirdlise de composito de Poliéster Insaturado com Fibra
de Vidro em Balanga Termogravimétrica e Leito Fluidizado Borbulhante, Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2005. 188 p.
Tese (Doutorado).

Objetivo deste trabalho foi obter os parametros cinéticos do poliéster insaturado com
fibra de vidro em balanga termogravimétrica e a aplicacdo do leito fluidizado como reator de
pirélise. Primeiramente foi feito um estudo para escolher o modelo cinético a partir dos dados
obtidos na balanga termogravimétrica. O resultado apontou o modelo de primeira ordem como o
mais adequado. Foi feito um planejamento fatorial 22 a fim de avaliar a influéncia que as
varidveis, taxa de aquecimento e didmetro da particula, tiveram nos pardmetros cinéticos. Os
resultados do planejamento fatorial mostraram que a taxa de aquecimento foi o fator mais
importante seguido do diametro da particula, e ndo houve interagao entre os fatores. A energia de
ativacdo foi inversamente proporcional com a taxa de aquecimento e diretamente proporcional
com o didmetro da particula. A taxa de 10 [JC/min foi a taxa que forneceu os melhores
parametros cinéticos. Para leito fluidizado foi proposto um planejamento fatorial 23 para avaliar a
influéncia das variaveis, temperatura, velocidade de fluidizagdo e altura do leito fluidizado,
tiveram no rendimento da fracao liquida, gasosa e sélida. Os resultados mostraram que a
temperatura foi a varidvel que mais influenciou o processo de pir6lise em leito.

Palavras Chave

Analise Termogravimétrica, Leito Fluidizado borbulhante, poliéster insaturado.
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Abstract

Silva, Giovanilton Ferreira da, Kinetic study of the pyrolysis of unsatured polyester with
fiberglass using thermogravimetric analysis and bubbling fluidized bed, Campinas,: Faculdade de

Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2005. 188 p. Tese (Doutorado).

The aim of this work was to find out the kinetic parameters of unsatured polyester with
fiberglass using thermogravimetric analysis, and to apply a fluidized bed like pyrolysis reactor.
Firstly, it was selected a kinetic model most suitable to use with obtained data from
thermogravimetric analysis. The results pointed the first order model like most suitable. It was
performed a factorial analysis 2* in order to analyze the system. The experimental variables have
varied simultaneously and systematically (heating rate and particle diameter). The response-
variables were used to evaluate the kinetic parameters. The experimental results of the factorial
design showed that heating rate was the effect more significant and there were not interactions
between the studied variables. The results showed that activity energy decreased when the
heating rate increased and, it increased with increasing particle diameter. The heating rate of 10
°C/min achieved the best kinetic parameters. Statistical method was applied to fluidized bed
followed a 2° factorial design to evaluate the influence of variables: temperature, fluidized rate
and height of fluidized bed. Response variables were yield of oil, yield of gas and, yield of solid.
The results showed that temperature was the variable most significant for the pirolysis process at

fluidized bed.

Key Words
thermogravimetric analysis, bubbling fluidized bed, unsatured polyester
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Capitulo 1

Introducao

No passado, uma atencdo superficial foi dada a eficiéncia ambiental e energética.
Entretanto, ao se considerar a popula¢dao do planeta no inicio do século XXI, estimada em 6,2
bilhdes de habitantes, que geram mais de um bilhao de toneladas de residuos sélidos a cada ano,
sendo cerca de 83 milhdes a parte brasileira, Zanin e Mancini, (2004) e IBGE, (2002). Observa-se
uma clara necessidade de mudanga nos paradigmas, cientifico, sdcio-politico, cultural e
ambiental, pois essa situacao tem sido avaliada como insustentavel para o planeta.

Com o aumento da producdo mundial de petréleo e o avango tecnoldgico, os materiais
usualmente conhecidos como “plasticos” experimentaram, a partir da segunda metade do século
XX, uma extraordinaria evolugdo. Conseqiientemente, quantidades cada vez maiores desses
materiais vém sendo produzidas. O uso crescente de materiais plasticos causa no meio ambiente,
impacto que vai desde o esgotamento das fontes de petrdleo e gas natural ao desequilibrio
ecologico, visto que ¢ um produto de dificil degradabilidade.

Por outro lado, a sociedade, nesse mesmo periodo, ndo investiu esforco equivalente, nem
mostrou similar capacidade de usar com parcimdnia seus recursos nao renovaveis e, tdo pouco,
encontrou solugdes adequadas para deposicdo de residuos solidos oriundos da utilizagdo de
materiais plasticos.

O nascimento de uma nova concepg¢ao, comumente chamada de sustentabilidade, exigira de
setores publicos e privados, agdes conjuntas para implementar politicas publicas referente aos

residuos solidos. Ou seja, novos comportamentos de todos os setores para garantir que os



residuos sejam produzidos em menos quantidade ja na fonte geradora. Nessa perspectiva,
segundo Demajorovic, (1995), as novas prioridades em relacdo aos residuos devem ser
direcionadas para:

e Evitar ou, quando ndo for possivel, diminuir a producdo de residuos.

e Reutilizar ou, quando nao for possivel, reciclar os residuos.

e Utilizar a energia presente nos residuos.

¢ Dispor adequadamente os residuos sem valor.

Hé uma clara mudanca de enfoque na questao do lixo, palavra associada a qualquer coisa
imprestavel, nociva e que nao tem valor econdmico, passa ser substituida por residuo. O termo
residuo engloba os diversos objetos utilizados pelo homem que tenham perdido sua utilidade para
cumprir o fim a que foram destinados inicialmente. Entretanto, a reutilizagdo de residuos, que se
pode efetivar de varias formas (reciclagem, recuperagdo energética, compostagem, reutilizagao
direta) ¢ importante quanto aos aspectos ambientais, sanitarios, sociais, energéticos e
econdmicos, aproximando-se da visdo de que residuo pode significar matéria-prima fora do lugar
ou dinheiro jogado fora.

No Brasil, segundo a NBR—10.004, classificagio da ABNT, (1987), residuos sélidos sdo
todos aqueles residuos nos estados sélido e semi-solido que resultam da atividade de origem:
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, de servigos, de varri¢cao ou agricola.

A conceituagdo anterior ¢ por demais ampla, para resolver esse problema, a ABNT
elaborou e vinculou a NBR—10.004;

a) NBR-10.005 — Lixiviagdo de residuos — Procedimento, estabelece os critérios para
realizacdo do ensaio de lixiviagdo, que consiste na separagdo de certas substancias
contidas nos residuos industrias por meio de lavagem ou percolacao.

b) NBR-10.006 — Solubilizagdo de residuos — Procedimento; estabelece os critérios
para realiza¢do do ensaio solubilizacdo, visando tornar uma amostra de um residuo
solivel em agua e avaliar a concentracdo dos elementos ou materiais contidos no
extrato.

¢) NBR - 10.007 — Amostragem de residuos — estabelece os critérios de coleta e

selecdo de uma amostra, que sera analisada como representativa de um todo. A



partir desses critérios e ensaios, os residuos solidos sdo classificados e podem ser
enquadrados em uma das classes a seguir:

e C(lasse I — perigosos: sdo aqueles que, em funcdo de suas propriedades
fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, podem apresentar riscos a saude
publica ou a0 meio ambiente, ou ainda os inflamaveis, corrosivos, reativos,
toxicos ou patogénicos.

e C(Classe II — ndo—inertes: sao aqueles que ndo se enquadram nas classes I e
111, e que podem ser combustiveis, biodegradaveis ou soluveis em agua.

e Classe III — inertes: sdo aqueles que, ensaiados segundo o teste de
solubilizacdo da norma ABNT NBR 10.006, nao representa qualquer de
seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores aos padrdes de
potabilidade da 4gua, excetuando-se os padrdes de cor, turbidez, sabor e
aspecto.

Os plasticos sao classificados como classe II. Com relacdo ao comportamento de
degradacgdo, os polimeros naturais como a celulose, por exemplo, sofrem biodegradacdo com
relativa facilidade. J4 os polimeros sintéticos, normalmente derivados do petroleo, apresentam
uma alta resisténcia a esse processo. Essa propriedade, muito desejada enquanto o material ¢
utilizado, tornar-se um problema muito grande quando o mesmo ¢ descartado nos lixdes e aterros
sanitarios.

Os plasticos sdo classificados dentro de uma classe de materiais chamados polimeros,
naturais ou sintéticos, sdo constituidos essencialmente por macromoléculas formadas por
unidades que se repetem dezenas e até milhares de vezes, ao longo de uma seqiiéncia em cadeia.
O termo polimero deriva do grego, poli (muitas) e mero (unidades repetitivas).

Ha varios tipos de polimeros sintéticos, os quais podem s com base na estrutura quimica da
molécula, na reagdo de obtencdo do polimero, no comportamento termomecanico etc. A
classificagdo mais conhecida e utilizada ¢ a que se baseia no comportamento termomecanica:
elastomeros e pldsticos. Os plasticos, por sua vez, sdo divididos em termoplasticos e termofixos.

Os termoplasticos sdo materiais poliméricos capazes de ser repetidamente amolecidos e
moldados pelo aumento da temperatura e endurecidos pela diminuicdo da temperatura. Essas

mudangas ciclicas na forma e estado desses polimeros, com a variagdo da temperatura siao



possiveis por serem devidas apenas alteragdes fisicas de suas moléculas, ¢ ndo quimicas. O
aquecimento ndo promove reacdes quimicas entre as cadeias poliméricas, apenas desfaz as
interagdes fisicas mais fortes, tornando o material moldavel.

Os termofixos, ao contrario dos termoplasticos, tém a caracteristica de apresentar ligagdes
quimicas entre as macromoléculas apds sofrerem reagdo comumente conhecida como cura. Essa
reacdo ¢ caracterizada pela formacdo de uma quantidade muito grande de ligagdes covalentes
entre as cadeias de polimeros, chamadas de ligagdes cruzadas. A reagdo de cura normalmente ¢
provocada com aquecimento, € apds essa reacdo as macromoléculas formam uma estrutura
semelhante a uma rede tridimensional, que ndo pode ser desfeita por simples aplicagdo de calor.
Dessa forma, os plésticos termofixos, ao serem submetidos ao primeiro ciclo de amolecimento
por aquecimento, moldagem e endurecimento por resfriamento, ndo podem ser novamente
amolecidos e moldados.

Nessa classe de polimeros, os exemplos mais tipicos sdo os poliésteres. Os polimeros de
poliéster sdo caracterizados pela presenca do grupo éster na cadeia principal. Sdo basicamente
formados pela reacdo entre acidos carboxilicos polifuncionais com dalcoois polifuncionais.
Dependendo dos mondmeros envolvidos, podem resultar em materiais com vasta gama de
propriedades e sdo classificados em poliésteres saturados e insaturados.

As rotas de destinagdo e disposi¢do final dos residuos sélidos podem ser hierarquizadas.
Quando esta hierarquia estd baseada no critério de residuo final minimo, ¢ conhecida como
Sistema Integrado de Gerenciamento de Residuos Soélidos (SIGRS), Ser6a e Chermont, (1996).
Esta destina¢do pode ser para a reciclagem, para a compostagem ou para a geracao de energia — a
partir da queima, da gaseificacao e pirdlise, para um aterro sanitario, de acordo com as trés fases

finais do SIGRS, como mostra a Figura 1.
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Figura 1.1 — As Rotas dos Residuos Soélidos.

Pesquisa Nacional de Saneamento Basico de 1989 do IBGE [http://www.ibge.gov.br]
informa que 85 % do total de residuos gerado no pais eram coletados, sendo que apenas 10 % do
material coletado tinha destinagdo apropriada. O dado alarmante ¢ que o pais tem um baixo
indice de reciclagem, menos de 30 %, com exce¢do das latas de aluminio.

E o Brasil s6 alcanga esse nimero devido a presencga dos “catadores”, pessoas que tem sua
subsisténcia ligada a atividade de “catar lixo” e, que mostra um pais extremamente excludente e
desigual. Por isso, a questdo dos residuos solidos no Brasil ndo pode ser abordada apenas pelo
enfoque de desenvolvimento tecnolodgico, mas tem que esta articulada com politicas publicas, que
permitam a¢des normativas, sociais, operacionais, financeiras e de planejamento para os residuos
solidos.

Por outro lado, esse imenso desperdicio poder ser transformado em fator de
desenvolvimento e renda. Com base em Calderoni, (1997), o valor monetario desse desperdicio
alcanca os R$ 3,4 bilhdes/ano, referindo-se a redugdo de extragdo da bauxita para latas de
aluminio; barrilha, areia, feldspato e calcario para o vidro; madeira e produtos quimicos para o
papel; resinas termoplésticas para o plastico; e ferro-gusa para a lata de ago, cujos célculos

podem ser acompanhados na referida Tabela 1.1.



Tabela 1.1 — Economia de matéria-prima perdida no Brasil em 1996, Calderoni, (1997).
CUSTO

_ INDICE DE POR ECONOMIA
Reciclaveis (Pl\l;?;)liﬁ;AO) RECICLAGEM o o PERDIDA
1 on/ano :
(%) (R$/Ton) (RS mil)
Lata de
66 70,0 12,00 1.188
Aluminio
Vidro 800 35,1 97,42 50.590
Papel 5.798 31,7 184,22 729.514
Plasticos 2.250 12,0 1.310,00 2.593.800
Lata de aco 600 12,0 122,00 60.024
Total 9.514

A produgdo exagerada de residuos solidos e a disposi¢do final sem critérios representam
um desperdicio de materiais e de energia. Em condi¢des adequadas, estes materiais poderiam ser
reutilizados, diminuindo assim: O consumo dos recursos naturais; a necessidade de tratar,
armazenar e eliminar os dejetos; os riscos para saude e para o meio ambiente.

Do ponto de vista sanitario e ambiental, a adog¢do de solugdes inadequadas para o problema
dos residuos sélidos faz com que seus efeitos indesejaveis se agravem: os riscos de contaminacgao
do solo, do ar e da agua, a proliferagao de vetores ¢ de doengas. Com a maior concentragiao de
pessoas nas cidades e o aumento da producdo residencial e industrial de residuos sélidos, os
locais de tratamento e destinacdo final devem inspirar maiores cuidados, de modo a ndo tornar
irreversiveis os danos ambientais dai decorrentes.

No caso especifico da reciclagem de materiais plasticos, a Sociedade Americana de Ensaios
de Materiais (ASTM), normalizou uma divisdo dos tipos reciclagem de plasticos, de modo a
uniformizar conceitos. Essa divisdo engloba [American Society for Testing and Materials, 1991]:

v Reciclagem primaria: quando a matéria prima ¢ de fonte absolutamente
confiavel e limpa, como no caso da industria de plasticos.O processo envolve

normalmente sele¢ao e moagem.



v Reciclagem secundaria: quando a matéria-prima ¢ de residuos soélidos
urbanos o processo também se baseia em selecao, lavagem, secagem, moagem
€ processamento.

v Reciclagem terciaria: quando o processo utilizado para reciclar o pléastico tem
por base a despolimeragdo, ou seja, descompde-se quimicamente o material,
tendo por produtos: mondmeros e outros produtos de baixa massa molar.

v Reciclagem quaternaria: quando o processo utilizado para reciclar o plastico
¢ a combustdo, com o aproveitamento do seu contetido energético.

Existe uma outra classificagao dentro norma da ASTM, segundo Wiebeck e Piva, (1999),
que reporta que tipo de processo o material plastico sofrera, e que divide a reciclagem de
plasticos em:

v Reciclagem mecanica: quando o plastico passa por etapas de selegdo, lavagem,
secagem, moagem, aglutinacdo e reprocessamento, originando o granulo ou uma
peca de plastico reciclado.

v Reciclagem quimica: quando o plastico passa pela despolimerizagdo visando a
destrui¢do da estrutura polimérica, inclusive da cadeia principal.

v" Reciclegem energética: quando o plastico passa por combustdo. Produtos finais
sd0: a energia e a emissao de gases de combustao.

O potencial da utilizacdo de resinas de poliéster insaturado refor¢adas com fibra de vidro
tem sido explorado ha bastante tempo nas industrias aeroespacial, de construgdo civil, de
transporte, entre outras.

O Quimico sueco Jons Jacob Berzelius foi o responsavel pela primeira tentativa de produzir
o poliéster, empregando acido tartarico e glicerol Rosa, (1999). Carleton Ellis, em 1937,
observou que adicdo de mondmeros insaturados ao poliéster aumentava a velocidade de cura,
possibilitou a produgdo comercial, desenvolvida em 1941-1942 pela Plate Glass Co, com o nome
de Allymer CR39. A partir de 1942 comecou a sua utilizacdo com refor¢o de fibra de vidro em
tanques e em pecas de avido e final dos anos quarenta ja tinha se expandido para outras
aplicagcdes Rosa, (1999) e Blass, (1988).

Os poliésteres insaturados estdo entre os termofixos mais utilizados industrialmente porque

apresentam, além de custo relativamente baixo, as seguintes caracteristicas, Lawrence, (1960).



» Facilidade de manuseio na forma liquida;

= Estabilidade térmica e dimensional;

» Cura réapida;

* Boa resisténcia a produtos quimicos;

» Boas propriedades elétricas, térmicas e mecanicas;

= Facilidade de coloragdo e modificacao para necessidades especificas.

Devido a variedade de aplicagdes, a producdo mundial se expandiu rapidamente, chegando
a crescer 10 % ao ano, excedendo o volume global de 1.500.000 ton/ano Zbigniew, (1998) e
Kirk, (1996). Conforme informagdes de ABMACO, em 2003, o mercado brasileiro do produto
esta em torno de 80.00 ton/ano [ABMACO, 2002].

Porém, faz-se necessario encontrar solugdes para o reaproveitamento desses residuos
materiais minimizando o impacto ambiental. O reaproveitamento destes residuos, observando
critérios sanitarios e sendo economicamente viavel, representa oportunidades de novos negocios
gerando trabalho e renda.

As elevadas taxas de geracdo de residuos solidos pléasticos tém motivado muitos
pesquisadores a investigar o tratamento desses residuos através do processo de pirdlise para gerar
gases combustiveis ou novos produtos quimicos. O conhecimento do comportamento cinético de
pirolise ¢ imprescindivel para que se possam propor processos viaveis economicamente e
tecnologicamente. Portanto, tém sido extensos os estudos tedricos e experimentais, por exemplo,
sobre a pirdlise de PVC (poli cloreto de vinila), Bockhorn et al., (1998); Bockhorn et al (1999a);
Wu et al., (1994); Takao et al., (2001); Miranda et al., (2001). PP (polipropileno), Dawood ¢
Miura, (2001). PS (poliestireno), Bockhorn et al., (1998); Anderson e Freeman, (1961). PE
(polietileno) Bockhorn et al., (1998); Kiran et al., (2000); Arena e Mastelone, (2000). PET
(politereftalato de etileno), Arena e Mastelone, (2000). Resina de poliéster reforcados com fibra
de vidro Budrugeac, (2001). Poliéster insaturado, Abd El-Wahab, (1995). Poliéster insaturado
reforgado com sisal, Fernandes et al., (2002b).

A pirolise ¢ a decomposi¢do térmica da matéria organica sob uma atmosfera inerte, por
exemplo, nitrogénio, pela acdo de elevadas temperaturas. O mecanismo da pirdlise ¢ bastante
complexo por estar ocorrendo concomitantemente, a secagem, as reagcdes de degradagdo térmica

e as transferéncias de massa e calor. Desta maneira, a pir6lise é usualmente estudada em termos



de modelos de pseudo-mecanismos. Sao muitos os mecanismos de reagdo propostos derivados de
diferentes estudos, mas a maioria coincide em propor mecanismos de reacdes multiplas mistas,
onde o0 modelo cinético requer de varias equagdes de velocidade.

Os processos de pirdlise sdo geralmente classificados em baixa, média e alta temperatura,
baseadas na faixa de temperaturas usada para destruir a estrutura do polimero. Processos que
ocorrem sob baixa temperatura resultam em produtos liquidos e so6lidos, enquanto que os que
ocorrem em altas temperaturas resultam em produtos gasosos, Kiran et al., (2000).

Os produtos obtidos através do processo de pirodlise, especificamente materiais poliméricos,
dependem do tipo de polimero, tempo de residéncia, temperatura do processo, tipo de reator e
arranjo de condensagdo, Brophy e Hardman, (1996). Esses produtos da pirdlise sao denominados
como carvao (residuo nao volatil com um elevado teor de carbono), alcatrao (mistura de um
grande numero de compostos de elevado peso molecular, os quais sdo volateis a temperatura de
pirdlise, porém condensam a temperatura ambiente), e gases (produtos de baixo peso molecular
0s quais tem uma pressao de vapor moderada a temperatura ambiente).

A Pirdlise apresenta vantagens sobre a queima direta. O gas formado pode retornar ao
processo, fornecendo energia para o0 mesmo, nao gerando problemas com emissdes, comuns em
processos de combustdo, Courtemanchea e Levendisf, (1998) e Jauhiainen et al., (2005). Uma
planta de incineragdo emite dioxinas, furamos, metais pesados e gases acidos, com os limites de
emissoes impostos pela legislacdo ambiental sdo cada vez mais rigorosos, os custos de operacao
dessas unidades crescem drasticamente, Willians e Willians, (1997). A fase liquida é uma
complexa mistura de hidrocarbonetos que pode ser uma fonte de produtos petroquimicos e
quimicos, Demirbas, (2004); Bhaskar et al., (2004); Miranda et al., (2001); Williams e Williams,
(1999); Joo e Guin, (1998); Liu et al., (2000); Pinto et al., (1999); Kaminsky e Franck,
(1991);Williams et al., (1990); Bouvier e Gelus, (1986).

Para quantificar e qualificar os produtos formados pela pirdlise ¢ fundamental conhecer a
sua cinética, pois, a escolha do tipo de reator e seu projeto estdo intrinsecamente ligados as
informagdes disponiveis sobre os pardmetros cinéticos. Essas informacdes podem ser obtidas
através de reatores laboratoriais (reator tubular e leito fixo) ou do levantamento da curva de perda

de massa em balanca termogravimétrica.



A andlise termogravimétrica (ATG ou TG) tem sido uma ferramenta fundamental na
determinagdo dos parametros cinéticos da reagao de pirolise, energia ativagao, fator de freqiiéncia
e ordem da reagdo, Esta técnica permite determinar a perda de massa de uma amostra de
maneiras, isotérmica e dindmica. Vérios tipos de residuos, biomassa, residuos solidos urbanos,
plésticos e carvdo utilizam esta técnica para determinar os pardmetros cinéticos, Gui et al.,
(2005); Mehl et al., (2004); Garcia e Font, (2004); Vuthaluru, (2004); Vlaev et al., (2003);
Miiller-Hagedorn et al., (2003); Jong et al., (2003); Ferriol et al., (2003); Fischer et al., (2002);
Serum et al., (2001); Garcia-Pérez et al., (2001); Jaber e Probert (2000); Sharma ¢ Rao, (1999);
Reina et al., (1998); Seebauer et al., (1997); Chan e Balke, (1997); Wu et al., (1997); Williams ¢
Besler (1995); Garcia et al., (1995%); Aiman e Stubington, (1993); Alves e Figueiredo (1988);
Elder, (1985a,b); Fare-Rius et al., (1969).

A pir6lise em geral, e, especificamente, a pirdlise rapida pode ser realizada nos seguintes
tipos de reatores:

1) Leito fluidizado (borbulhante e circulante);
2) Reator de prato rotativo (pirdlise ablativa);
3) Reator de cone rotativo (pir6lise ablativa);
4) Reator de vortice (pirdlise ablativa);

5) Reator de pir6lise a vacuo.

A pirdlise em reator de leito fluidizado ¢ processo promissor para tratar esse tipo de
residuo. O leito fluidizado apresenta algumas vantagens frente a outros tipos de reatores:
uniformidade de temperatura e seu facil controle; coeficientes elevados de transferéncia de massa
e calor, grandes velocidades de reacao e possibilidade de utilizar eficientemente uma grande
variedade de materiais, biomassa, Méier e Faix, (1999); Luo et al., (2005); Zhag et al., (2005);
Conti et al., (1994); Kojima et al., (1993); Font e Marcilla, (1993); Samolada e Vasalos, (1991);
Samolada et al., (1990); Piskorz et al., (1989); Stiles e Kandivot, (1989); Piskorz et al., (1986);
Lathouwers e Bellan, (2001); Font et al., (1993); He et al., (1993); Jiang e Vance Morey,
(1992a,b); Donnot et al., (1991). Carvao, Li et al., (2005); Qi et al., (2004); Niksa et al., (2003);
Hayhurst e Lawrence, (1995); Ohtsuka er al., (1994); Takarada et al., (1992); Agarwal, (1985);
Stompel et al., (1982); Tyler, 1979, (1980). Plasticos, Saeed et al., (2004); Mastral et al., (2003);
Mastellone e Arena, (2002); Mastellone et al., (2002); Arena e Mastellone, (2001); Kaminsky e
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Eger, (2001); Kaminsky e Kim, (1999); Kim et al., (1997); Kaminsky et al., (1976), Dong et al.,
(2002). Residuos so6lidos municipais, Garcia et al., (1995b); Font et al., (1995a,b); Stiles e
Kandiyoti, (1989); Buekens, (1978).

Esta tecnologia apresenta algumas desvantagens comparativamente a outros sistemas: Em
um leito fluidizado borbulhante o gas se desvia dos s6lidos atravessando o leito como bolhas. Isto
significa que os reagentes que ndo reagiram aparecem no produto. Também, os padroes de
circulacdo de gas dentro de um leito fluidizado borbulhante sdo tais que os produtos misturados
de volta e podem sofrer reagdes secundarias indesejaveis. Estes problemas conduzem
particularmente a dificuldades praticas sérias na ampliagdo de escala de um novo processo de
leito fluidizado da planta piloto para escala industrial. Este assunto ¢ tratado com mais detalhes
nas referéncias Kunii e Levenspiel, (1990) e Geldart, (1986). Ocorrem problemas de aumento da
erosdo devido a elevada carga de solidos, problemas com alimentagdo. Todavia, o correto
dimensionamento, a constru¢do em escala real e a avaliagdo econdmica de reatores de leito
fluidizado continuam ainda dependentes de uma boa compreensao dos principios basicos de
cinética quimica e dos fenomenos de transporte que governam as caracteristicas operacionais dos
reatores de leito fluidizados.

O leito fluidizado como um reator quimico para processo de pirdlise consiste num leito de
particulas mantidas em movimentos pelo ar que escoa no sentido ascendente do leito. Para baixas
velocidades do ar de fluidizagdo, este circula através do leito sem perturbar as particulas e o leito
permanece fixo. Com aumento da velocidade, o leito expande-se ligeiramente e quando a forga
ascendente do ar iguala o peso do leito atinge-se uma situacdo denominada de minima
fluidizacdo. Para velocidades superiores a de minima fluidizagdo, o leito encontra-se fluidizado e
a vazdo de ar além da minima fluidizacdo escoa através do leito sob forma de bolhas (leito
fluidizado borbulhante).

De forma resumida um reator de leito fluidizado borbulhante aplicado a pirdlise ¢
constituido, como ilustrado na Figura 1.2.

v Um vaso onde o leito de particulas mantidas em movimento pelo fluido que escoa
no sentido ascendente. Para velocidades de fluidiza¢do préximas ou superiores a
velocidade terminal das particulas leito, as particulas sdo arrastadas para o

freeboard e para fora do reator. As particulas do leito sdo na sua maioria inertes tais
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como cinzas, areia ou alumina. As particulas alimentadas ao leito constituem
apenas 1-5 % da massa do leito (também denominada por inventario do leito);

Uma placa distribuidora que ¢ um dispositivo projetado para assegurar que o gas
fluidizante sempre seja distribuido uniformemente pela secio transversal do leito. E
uma parte critica do projeto de um sistema de leito fluidizado. As diretrizes para
projeto do distribuidor podem ser encontradas em Geldart, 1986.

Separadores de ciclone sdo freqlientemente usados em leitos fluidizados para
separar os solidos arrastados do fluxo de gas. Ciclones instalados dentro do vaso do
leito fluidizado devem ser dispostos com uma perna imersa na coluna de
fluidizacdo, e lacrados para prevenir a entrada de géas na saida de solidos. Os
sistemas fluidizados podem ter dois ou mais estadgios de ciclones em série para
melhorar a eficiéncia de separacdo. Os ciclones também estdo sujeitos a erosdo e
devem ser projetados para conviver com isto;

Sistema de alimentagdo responsavel por introduzir os materiais para reagdo de
pirdlise. Existem varios dispositivos disponiveis para alimentar os solidos no leito
fluidizado. A escolha do dispositivo depende em grande parte da natureza dos
solidos alimentados. Parafusos transportadores e transportadores pneumaticos siao
usados comumente;

Sistema de fornecimento do géas de fluidizagao ¢ responsavel por fornecer o gas que
fluidizara o leito. A perda do gas fluidizante conduzird para se desmoronar do leito
fluidizado. O bom dimensionamento desses dispositivos deve ser considerado na

fase inicial do projeto.
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Figura 1.2 — O reator de leito fluidizado borbulhante.

O custo do tratamento dos residuos de poliéster insaturado em muitos casos nao ¢
assimilavel, principalmente por pequenas e médias empresas. A preocupagdo com o controle
ambiental, por si s6, muitas vezes ndo ¢ suficiente para justificar investimentos por parte da
industria. Portanto, a pesquisa desenvolvida nesta tese tentou contribuir significativamente para o
dominio tecnoldgico desse processo. Desta forma, este trabalho teve dupla motivacao:
tecnoldgica e ambiental.

Nesse contexto insere-se este trabalho, parte de uma linha de pesquisa em andamento no
DETF/FEM/UNICAMP, que tem objetivo estudar a pirdlise do poliéster insaturado em balanca
termogravimétrica e leito fluidizado borbulhante. Esta tese estudou a producao de gases e
liquidos em leito fluidizado a partir do processo de pirdlise e também obteve os parametros
cinéticos, ordem da reacdo, energia de ativagdo e constante de reagdo, do poliéster insaturado

com fibra de vidro, em balanga termogravimétrica (TG) pelo método dinadmico.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

A revisdo bibliografica desta tese inicia-se pelo estudo cinético da pirdlise em balanga
termogravimétrica. Em seguida, enfoca-se o leito fluidizado. Finalmente, apresenta-se o poliéster

insaturado com fibra de vidro, os tipos de processos utilizados na reciclagem do mesmo.
2.1 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TG) ¢ um processo da analise térmica que envolve a medida da
variagdo de massa de uma amostra (perda ou ganho) em fun¢do da temperatura e/ ou do tempo,
enquanto a amostra ¢ submetida a uma programacao controlada de temperatura. Sdo dois os
modos comumente usados: a) TG isotérmica, em que a massa da amostra ¢ registrada em fungado
do tempo a temperatura constante; b) TG dindmica ou ndo isotérmica, em que a amostra ¢
aquecida num ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-determinada, de preferéncia, a
razao de aquecimento linear, Wendlandt, (1986).

A amostra ¢ submetida a técnica de analise térmica em atmosfera que podem ser
controladas, por exemplo, ¢ possivel realizar a analise sob variados tipos de atmosferas, Lucas et
al., (2001):

= Ocxidativa (ar e oxigénio);
* Inerte (nitrogénio e argonio);
= Corrosiva (dioxido de enxoftre);

» A pressdo reduzida.
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O equipamento de termogravimetria ¢ constituido por um forno, uma microbalanga, um
programador de temperatura ¢ um sistema de aquisicdo de dados. A Figura 2.1 ilustra as
caracteristicas de uma curva TG para um processo de decomposicdo térmica. Essas curvas sdo
denominadas de curvas termogravimétrica ou, simplesmente, curvas TG. Alguns termos como
curva termolise, curva de pirdlise, termograma e curva de andlise termogravimétrica sdo
rejeitadas pela Internacional Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC),
Matos e Machado, (2003). Nesta curva, ¢ observado que a substancia A ¢ termicamente estavel
entre os pontos a e b. No ponto b, que corresponde a T;, ¢ definida como a menor temperatura em
que pode ser detectado o inicio da variagdo de massa, inicia-se o processo de decomposicao
térmica com a liberagdo dos volateis. No ponto ¢, que corresponde a Ty, € a temperatura que

indica que processo responsavel pela variagdo de massa foi concluido.

Massa (%)

Ti Ti
Temperatura(°C)

Figura 2.1 — Caracteristica de uma curva TG.
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A curva de termogravimetria derivativa (DTG) ¢é registrada a partir da curva de TG e

. : . o N dm . \
corresponde a derivada primeira da variagdo da massa em relagdo ao tempo (d_ ). Ou, ainda, a
t

: o - s dm
derivada primeira da variagdo da massa em relagdo a temperatura. (ﬁ ).

Na Figura 2.2 ilustra as caracteristicas de uma curva DTG para um processo de
decomposic¢ao térmica. Observa-se que o pico bcd delimita uma area proporcional a variagdo de
massa sofrida pela amostra. O ponto b corresponde a T}, ou seja, temperatura em que se inicia a
decomposi¢do térmica da substancia. O ponto ¢ corresponde ao maximo na curva DTG e a
temperatura de pico em que massa varia mais rapidamente. O ponto d corresponde a 7%, ou seja,
indica o final da etapa de decomposi¢ao térmica (liberagdo total dos volateis). A largura do pico
bd, indicativo do intervalo de reacdo, estd relacionada a cinética do processo de decomposi¢dao

térmica.

-
=
=
(g~

(mg min™)

dm
dr

C
Ti ’I;}ico ’Ii'

Temperatura ("C)

Figura 2.2 — Curva DTG de uma reac¢do de decomposicao térmica.

r

A termogravimetria ¢ extensamente utilizada por diversas areas do conhecimento, tais
como quimica, fisica, geologia, engenharia de matérias e quimica, engenharia mecanica, etc. As
aplicagdes podem ser resumidas nos seguintes topicos, Wendlandt, (1986).

= Curvas de adsor¢ao e dessor¢ao;
» Estudos cinéticos de reagdes;

» Pir6lise de biomassa, carvoes, xistos e petroleos;
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» Determinagdo de umidade, teor de volateis e de cinzas;

= Oxidagdo térmica degradativa de substancias poliméricas;

* Decomposi¢do térmica de substancias inorganicas e organicas;

* Corrosao de metais em diferentes atmosferas em func¢ao da temperatura;
» Calcinagdo de minerais;

» Estudos sobre desidratacao.

Por se trata de processo extremamente complexo as curvas TG podem apresentar resultados
discordantes e muitas vezes ndo reprodutiveis. Fatores instrumentais e relacionados as
caracteristicas da amostra podem influenciar a natureza, a precisdo e a exatidao dos resultados
experimentais. Os fatores que afetam as curvas de degradagdo térmica sdo os seguintes:

* Amostra: a andlise ¢ afetada pela massa, volume e tamanho da amostra;

» Atmosfera da camara: tipo, natureza e pressao do gas;

» Condigdes operacionais: velocidade de variagdo da temperatura, geometria e
tamanho do cadinho, posicionamento do sensor de temperatura (termopar).

Ao se iniciar um trabalho de termogravimetria essa questdes expostas acima devem ser
consideradas. O pesquisado deve conhecer as caracteristicas, a procedéncia e o historico da
amostra (como foi obtida, isolada e armazenada) e também estar ciente dos objetivos a serem

atingidos.
2.1.1 — Estudo Cinético em TG

A decomposic¢do térmica dos solidos ¢ considerada um dos processos mais complexos sob o

ponto de vista da andlise cinética, Doyle, (1966). Mesmo para uma reagdo simples quanto da

A—>B + C
solido solido Volateis

Figura 2.3 — Modelo de reag@o simples.

Figura 2.3:

O mecanismo da pir6lise ¢ bastante complexo por ocorrer concomitantemente, as quebras
iniciais das ligacdes da substancia A e a destrui¢cdo do seu arranjo cristalino, a formagdo das

novas ligagdes do produto B e conseqiientemente a formagdo do novo arranjo cristalino, o
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fenomeno da difusdo dos volateis, além disso, os problemas inerentes a transferéncia de calor do
processo, Koufopanos et al., (1989), Koufopanos et al., (1991) e Bockhorn et al., (1999b).

Para andlise cinética de reacdo de pirdlise pode-se empregar uma balanga
termogravimétrica. Com as curvas de TG obtém-se os seguintes parametros: energia de ativagdo
do processo, ordem da reacdo, e o fator pré-exponencial. O acompanhamento da reagdo de
pirolise de uma determinada substancia pode ser feito basicamente utilizando-se uma das técnicas
a seguir: a isotérmica ou nao isotérmica. A literatura apresenta intimeros trabalhos de pesquisa de
estudos cinéticos quimicos da pirdlise de varios tipos de polimeros por métodos isotérmico e
dindmico em balanc¢a termogravimétrica, Wu et al., (1993); Yang et al., (2001); Lin et al., (1996);
Perng et al., (1999).

Neste trabalho optou-se pelo emprego do método ndo-isotermico por varios motivos, entre
os quais destacamos: a) maior rapidez na obten¢do de informagdes; b) eliminagdo de erros, visto
que, o método isotérmico exige varios experimentos em uma ampla gama de temperaturas; c)
outro problema ¢ periodo de tempo que a amostra ¢ aquecida até a temperatura do ensaio, Brown
et al., (1980).

Além disso, a maior parte das reagdes acontece com absorc¢ao ou liberagdo de calor, o qual
afeta a temperatura do sistema. Esta ¢ uma das razdes pela qual resulta mais conveniente
trabalhar em condi¢des nao-isotérmicas controladas. Segundo Reattch e Doyle, (1975), uma
curva termogravimétrica obtida em condi¢gdes ndo-isotérmica, isto €, com variagdo programada
da temperatura, ¢ equivalente a uma grande familia de curvas de perda de massa obtida sob
condi¢cdes isotérmicas. Portanto, cada ponto da curva ndo-isotérmica se comporta como um
processo isotérmico.

A determinag¢do dos parametros cinéticos, obtidos por uma analise das curvas de TG e
DTG, ¢, via de regra, baseada na equagdo de Arrenhius, a qual ¢ dada por:

da n
E—K'f(“) 2.1)

Em que:
K _(j
=A-e \RT (2.2)

Substituindo-se a equagdo 2.2 equagdo 2.1, temos:
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. LJ
4% _ 4. (R'T fla) (2.3)
dt
As medidas termogravimétricas sdo realizadas a uma taxa constante de aquecimento dada por:
T T
,Bzci— :>dt=d— (2.4)
t

Isto €, g representa a variacdo da temperatura ao longo do tempo. Substituindo o valor de df,

presente na equacao 2.3, pelo definido na equagao 2.4, obtemos:

d_a:é_e‘(szj (@) (2.5)
ar p '

Em que A ¢ fator de freqiiéncia, E ¢ a energia de ativagdo do processo, R ¢ a constante universal
dos gases, T ¢ temperatura absoluta, n a ordem da reagdo e £ ¢ a taxa de aquecimento. Assume-
se, em geral, que taxa de aquecimento ¢ linear e que a temperatura varia de acordo com a
expressdo T =T, +Bt.

Para reagdes heterogéneas o conceito de concentra¢do ndo tem significado como tem para
reacdes homogéneas. O progresso da reagdo tem que ser medido por um outro caminho.
Usualmente, usa-se o termo fracdo de reagdo, o, a qual ¢ definida em termos da mudanca na
massa de uma amostra:

g=_r0m (2.6)
moy—m f

Em que my,me m 7 sdo massa inicial, atual e final da amostra, respectivamente.

O resultado da analise cinética envolve o esfor¢o de relacionar valores experimentais, «, t
ou A, T com valores preditos por um conjunto de modelos, Reattch e Dollimore, (1980) e Brown,
(1988) baseados em processos como nucleacdo e crescimento dos cristais, difusdo, progresso de
forma geométrica na interface e modelos baseados na ordem da reagdo. Cada um desses modelos
pode ser expresso matematicamente por uma fungdo f (a) ou g(a) para o método diferencial ou
integral, respectivamente. Esses modelos e suas fungdes correspondentes para ambos os métodos,

diferencial e integral, estdo mostrados na Tabela 2.1.

19



. A g ~ . . ) da
Assim, os parametros cinéticos poderdo ser determinados a partir de medidas de —, desde
que se conheca a fungdo f (a). Por sua vez a fungdo esta relacionada ao mecanismo da reagao de

pirdlise.

Tabela 2.1 — Valores de f(e) e g(a) para cada modelo segundo formulagdo
diferencial e integral, Brown, (1988) e Heide et al., (1975).

Modelo da Reagdo fla) g(a)
Primeira Ordem l-«a ~In(l - a)
1
2
Segunda Ordem (l - a) (1 _ a)
1 2
Terceira Ordem (1- a)3
(i1-a)
Difusdo Unidimensional ZL a?
a
Difusdo Bidimensional (_ ln(l _ a))_l (1 - a) ln(l - a)+ a
Difusdo Tridimensional % (1 - a)% (1 - (1 - a)% )_1 [1 - (1 — a)% ]2
Contragio da Area 2(1-a) % 1-(1- a)%
Contragdo do Volume 3(1- a)% 1-(1- a)%
Avrami-Erofeev 2(1 _ a)(— ln(l _ a)) bes [_ ln(l - 0{)]%
Avrami-Erofeev 3(1-a)-In(1- a))% [-In(1- a)]%
Avrami-Erofeev 41-a)-In(1- a))% [~In(1- a)]%
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2.1.1.1 — Métodos diferenciais

O método desenvolvido por Freeman e Carrol (1958) ¢ amplamente utilizado como método
cinético de analise. Por este tratamento, a ordem da reacdo e o valor da energia de ativacdo
podem ser determinados empregando-se poucos dados experimentais.

Partindo da equacdo de Arrenhius, Freeman e Carrol obtiveram o seguinte
desenvolvimento:

Tomando-se o In de ambos os termos da equagdo 2.5, obtém-se:

mpﬁjzmé+mmﬂm—fi 2.7)
dTr q RT
Considerando-se uma variacao dos diversos termos d equagao anterior, tem-se:
Ah{igj:Ahﬁé+nmf@O-£A(lj (2.8)
dT q R \T

: . A
E levando-se em consideragdo que Aln— =0, teremos:

da E (1
Aln| — |=nAln fla)-—A| — 2.9
(dT]n f()R(Tj 2.9)
Dividindo-se ambos os membros da ltima expressao por Aln f (a), teremos:

A ln(daJ E A(lJ

dT R \T
=n+
Alnf(a) Alnf(a)

As fungdes algébricas relacionadas aos diversos mecanismos de termodecomposicao

(2.10)

podem ser substituidas na equagdo 2.10 por uma das expressdes da Tabela 1.1.

Aln f(a) Aln f(a)

reta, obtendo-se o valor de E a partir do coeficiente angular e o valor de n expresso pelo

Conseqlientemente, podemos construir um grafico de versus , que sera uma

coeficiente linear.
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Freqiientemente o método de Freeman e Carrol assume que a fungio f(c)=(1-«a)". Entio

Am(j;f} AG]
Aln(l-a) Aln(l-a)

Piloyan et al., (1966) sugeriram uma simplificagdo para < 0.5, assume-se que a fungdo

tragar-se um grafico de versus

f (a) ¢ aproximadamente constante e energia de ativacdo e o fator de freqliéncia pode ser
. , da 1
determinado do grafico In| — | versus —.
dT T

Uma extensao dessa aproximac¢ao, quando se tem um conjunto de dados disponivel, ¢ o

método de Carrol e Manche, (1972), no qual 2—;{ ¢ medido para «, fragdo de reacdo fixa, para

. . . , da 1
séries de taxas de aquecimento. Entdo, traga-se um grafico ln( p a’_Tj versus [?j e se calcula

E a partir do coeficiente angular da reta.
Alguns métodos envolvem a segunda derivada da equagdo (2.5) com respeito a

temperatura, Sestak et al., (1973) e Zsako, (1984) ou com respeito a fragdo de reagdo, Zsako,

(1984), ambos baseado no mecanismo ordem de reagdo, f(a)=(1-a)".

d_“:é.e_[sz).(l_a)n 2.11)
ar B '

Derivando a equagdo (2.11) com respeito a temperatura, obtemos:

2
dar? dr\rr? \dT)(1-a)

Outros métodos diferencias sao apresentados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Sele¢do de alguns métodos diferenciais para analise dindmica de TG: (Grafico
linear: y =mx+c), Brown, (1988).

Inclinacao Intersecao
Método y X Referéncia
m c
* 1 E A Piloyan et al.,
Piloyan h{d_aj — —-— ln(—] +In f (a) Y
dT T R B 1966
Carrol e o 1 E Carrol e
1n( ﬂd_aj 1 “E 0 n(a)+n(f (@)
Manche dT T R Manche, 1972
Freeman e Aln daj A l E Freeman e
dT T — E n
Carrol Aln(l—a)  Aln(-<) Carrol, 1958
* Para valores de @ menores que 0.5.
* % Para valores fixos de o .
2.1.1.2 — Métodos integrais
Integrando-se a equacgao (2.5), obtemos:
wo_[ali)
d—“:j AR gp (2.13)
0 fla) )y B
Define-se a fun¢io g(a) como sendo:
[24
da
g(a)zj — (2.14)

o fla)

As fungdes g(a) estdo representadas na Tabela 2.1.

A integral do lado direito da equagao (2.13) ¢ chamada de integral da temperatura, Gyulai e

Greenhow, (1974) e a chamaremos de I:

£
1=2 &gy
B Jr,

(2.15)

Essa integral ndo tem solucdo analitica, por isso o seu calculo requer o uso de métodos

numéricos, ou ainda o emprego de férmulas aproximadas.
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Resolvendo-se em separado, a integral a temperatura I, e substituindo o valor de (Ej por

x, e explicitando o valor de 7, tem-se:

E
T=|— 2.16
) @16
Derivando-se a equagdo (2.15) com relagdo a 7, tem-se:
dT = iz dx (2.17)
Rx

Substituindo o valor de dT na equagado (2.17) na equacao (2.15), obtém-se:

I—AE OOe_(x)
Rp ). x2

dx (2.18)

© p=(x)
Representar-se a integral j e—zdx pelo simbolo p(x).Entdo a equacdo (2.13) tem a
X
X

seguinte forma:

g<a>=%p<x> 2.19)

A equacdo (2.19) foi descrita por Doyle, (1961) e as Tabelas com os valores da integral p(x)
podem ser encontradas em Zsako, (1968) e Doyle, (1961); as formulas aproximadas para integral
da temperatura em podem ser encontradas em Brown et al., (1980); Sestak et al., (1973); Zsako,
(1984); Kassman, (1985) e Blazejowski, (1981).

O valor de p(x) é conseguido utilizando-se um desenvolvimento em série. Com o emprego
de uma série assintdtica proposta por Reainville, (1960) expressa-se o valor de p(x), por

intermédio de:

0

e~ ~1)" (b
p(x):-“ exb dx:Z% (2.20)

* n=0

Em que b =2 (ver equagdo 2.18).
Segundo Rainville, (1960) o termo (b)n , apresenta o seguinte significado:

b(n)=bb+1)b+1)..(b+n-1)

(2.21)
Emquen=>1 e (b)o =1 para b#0
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Pode-se, entdo, formar o seguinte conjunto de termos para o valor de (b) no somatério

expresso pela equagao (2.20):

para n=0 (b)o =1=1!

n=1 (b), =1-.2=2=2!
n=2 (b), =1-2:3=6=3!
n=3 (b); =1-2-3-4=24=4

n=n (b), =1-2..(n+1)=(n+1)

Desenvolvendo cada termo somatorio da equagdo (2.20):

o C Q)
) )

- (22
26, Bt

(-1)%-31 3
n=2 3 3
2e)

- (% T)n+1 (% T)n+1

Agrupando todos os termos do somatorio e os rearranjado, tem-se:

. i(-l)"-(nﬂ)!_ (n+1)

{=)
e \RT 2! 3!

o) 1_(Ej+ e (2.22)
w) (o)

EY
RT) |
Substituindo-se o valor de p(x) fornecido pela equagdo (2.22) na equagdo (2.19) e
simplificando, obtém-se:
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2 —(ij ! v
g(a):Aie )i 2 3 (2.23)

T W@

Desprezam-se os termos do somatorio da equagdo (2.23), com exce¢do dos dois primeiros,
sem grandes prejuizos quantitativos e qualitativos. A equagdo (2.23) pode ser expressa da

seguinte forma:

g(a)=A§;2 e —(E—) (2.24)
RT

Coats e Readferm, (1964), também sugeriram uma expansao assintdtica para integral da

temperatura, e levam em considerac¢do o seguinte rearranjo da equagao (2.24):

% o, (ERT)[ 21;1 (2.25)

Tomando-se o logaritmo em ambos os lados da equagao (2.25), obtém-se:

ln[%?)jﬂ [2;} ( Ej +1n| 1— (ﬁ) (2.26)
(@)

. ~ 1 , .
a partir da qual, fazendo-se um grafico de ln( 5 j em relacdo a T obtém-se uma reta, cuja
T

inclinagdo fornecera o valor de —

O método de Zsakd (1968) corresponde a um tratamento simples e elegante, o qual por

rearranjo da equagdo (2.19) e em seguida tomando o seu logaritmo, resulta em:
AE
Inf — |=Ingla)-In plx)=B 2.27
4% )< tn a1 0 e2)

Em que B ¢ uma constante para um determinado modelo de reacdo e uma taxa constante de
aquecimento. Escolhem-se varios valores de o em combinacdo com valores selecionados da
energia ativacdo. Para cada valor experimental de o, medido em sua temperatura, obtém-se o

valor de g(a) por conseqliéncia In g(a). A combinagdo da temperatura experimental juntamente
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com os valores escolhidos de E, determina-se o valor de x; = E%T por conseguinte p(x;) e

In p(x; ). Se a escolha do modelo cinético e da energia de ativagdo, E, forem corretos. O fator de
freqiiéncia pode ser calculado.
Os pontos experimentais devem fornecer valores de B tais que o desvio D seja o menor

possivel. O desvio padrao de B ¢ dado pela relacao:

i)

5= (2.28)

r

Em que: B; sdo os valores individuais de B; B é a média aritmética dos diversos valores de B e r
¢ o namero de dados experimentais utilizados para calcular B .

A constante B depende de g( ) (ou seja, depende do valor de n) e de p(x) (que € dependente
de E), portanto, n ¢ E devem ser escolhidos de forma a minimizar 6. Como nao ¢é possivel achar
uma relacao direta entre eles, utiliza-se um procedimento iterativo para determinar n ¢ E. O valor
minimo de ¢, indicara o melhor valor da energia de ativagao.

Zsako e Zsako, (1980), compararam trés métodos usando a formulagdo integral a partir de
curvas de TGA. O método 1 foi baseado o método acima descrito, os métodos 2 ¢ 3 eram
variagdes do método de linearizagdo de Coasts-Redfern. A aplicagdo dos métodos mostrou um

certo grau de equivaléncia entre os métodos.

Uma outra abordagem dentro dos métodos integrais € usar uma expansdo para (Fj na

equacdo (2.13), com o objetivo de obter uma fun¢ao para 7.

) e . 1
Horowitz e Metzger, (1963) utilizaram a seguinte expressao para (?j :

CRO e

Em que 7, ¢ um temperatura de referéncia definida dentro do intervalo experimental. O

problema com esse tipo aproximagdo para a temperatura ¢ a escolha de qual temperatura.
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Usualmente a 7, corresponde ao valor onde a velocidade de reagdo ¢ maxima, Kassman, (1985).

Uma outra maneira de determinar 7, ¢ calculando a media geométrica entre a menor temperatura

experimental e a maior Reading et al., (1991). A Tabela 2.3 apresenta outras expressoes obtidas a

partir do método integral por outros autores.

Tabela 2.3 — Selecdo de métodos integrais.
Métodos Equacoes

ln_—ln(l—a)}_ln ﬂ[ 1—2(RT/E)] _E
r> | | PE\i-s(rT/EY || RTT

Agrawal, (1987) - (1) q ) n[AR{ 1-2(RT/E) H E .

In —_ -
(1-n)r? PE\1-5(RT/E)* )| RT
Freeman e Alog(p(de/dT)) _ o E AQT)
Carrol, (1958) Alog(1-a) 2,303R Alog(l-a)
1— 2
Reich e Stivala, In =(1-o)™ (Ti“ J _E (i _LJ
(1980) 1-(1~@,,)*" LT R\T, T,
Horowitz e In[In(l - w)]= E2 ,n=1
Metzger, (1963) RT;
o=W, /WO

2.1.1.3 — Reacoes paralelas

O modelo de reagdes simples apresentado no inicio do texto tem a vantagem de nao
necessitar de muitos ajustes, e conseqlientemente determina-se o0s parametros cinéticos
escolhendo o método integral ou diferencial. Mas esse modelo permite o projeto, a simulagdo e
otimiza¢do de um reator de leito fluidizado? Talvez a resposta ndo seja tdo simples, visto que, ha
controvérsias e opinides discordantes na literatura. Discute-se até a aplicagdo da equagdo de
Arrhenius para reagdes heterogéneas, Arnold et al., (1982). Ou se dados obtidos por
termogravimetria aplicar-se-ia a um reator de leito fluidizado, Bingyan et al., (1992).

Ha na literatura uma profunda discussdo sobre o estudo cinético em TGA. Vyazovkin e

Lesnikocich (1990) comentaram influéncia que o pardmetro da equagdo de Arrhenius tem na
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exatiddo dos calculos. Varheghy et al., (1989) discutiram as mudangas que ocorrem nos
parametros cinéticos quando se varia a taxa de aquecimento, os autores apontaram que a causa da
mudanga provavelmente seja a transferéncia de calor. Os experimentos desenvolvidos Day et
al.,(1994) indicaram que a energia de ativacdo obtida de a partir de métodos isotérmico e
dindmico tiveram valores diferentes. Os autores também obtiveram diferentes valores de energia
de ativagdo para diferentes taxas de aquecimento. Mas nao aprofundaram a discussdo sobre que
ocasionou tais mudancas.

Segundo Yang et al. (2001), essa diferenca poderia ter sido causada pela caracteristica de
cada amostra (a pureza e o peso molecular) e pela metodologia de avaliacdo dos pardmetros
cinéticos. No caso especifico dos plasticos, os dados cinéticos confirmam que estruturas
diferenciadas dos diversos tipos de plasticos conduzem a diferentes mecanismos de
decomposicdo, diferentes velocidades reagdes e, particularmente, diferentes temperaturas
produzem valores de energia de ativacdo discordantes.

Criado et al., (1982) discutiram as limitagdes do método de Freeman e Carrol ,(1958). Jerez
(1983) apontou varios erros envolvendo os procedimentos de regressdao dos métodos diferencias.
Orfao e Martins (2002) propuseram um novo método para calculo dos parAmetros cinéticos e
compararam-no com método cldssico baseado na formulagdo integral. Lazaro (1998) questionou
0 uso dos métodos isotérmico e ndo-isotérmico para avaliar os pardmetros cinéticos da pirolise de
carvao.

A Tabela 2.4 compara os pardmetros cinéticos, energia de ativacao (E,) e ordem da reagdo
(n), para plastico PS (poliestireno) e poliéster insaturado obtidos por autores diferentes. A energia
de ativacdo informada varia amplamente de um trabalho para outro. Podemos observa que para o
poliéster insaturado a discrepancia entre os dados de energia de ativacdo foi imensa, praticamente
para quase a mesma ordem de reacdo. E mesmo para caso do poliestireno existe uma diferenca
marcante.

Toda essa critica realizada por varios autores, € os problemas por eles levantados,
obviamente devido a complexidade do processo de pirolise, fizeram surgir na literatura modelos
mais sofisticados do que o apresentado pela Equacdo (2.1) e conseqiientemente métodos

matematicos mais elaborados. O quanto esses modelos sdo realisticos e capazes de explicar, pelo
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menos em parte, um processo por demais complexo € que torna o tema tao fascinante ¢ capaz de

produzir uma literatura da ampla.

Tabela 2.4 — Comparagdo dos parametros cinéticos obtidos para PS poliestireno e
poliéster insaturado.
E i ivaca . A
Ordem da nergia de ativacao Método Referéncias

Polimeros reaciio (kJ/mol)
PS 0,7 269 Isotérmico Kig%gg)"l"
PS 0,7 176 Dinamico Ya(r;%g; )al.,
Poliéster insaturado 0,1 243 Isotérmico ;3(3 l;i?%f ;g 66)
Poliéster insaturado 0,3 156,5 Dinamico ;Be 1;?%? ;g 66)

Por isso, o conhecimento do mecanismo ou modelo cinético mais realistico levara, sem
duvida, a projeto de um reator muito mais elaborado e com custos minimizados. Esses novos
modelos comegaram ser propostos principalmente para biomassa e carvdo e, posteriormente
foram adaptados para os mais variados tipos de plasticos.

Para Bradbury et al., (1979) a degradacao térmica da celulose poderia ocorrer simplesmente
por duas reagdes consecutivas paralelas de primeira ordem, formando volateis e fracdes de gases

e carvao. Como podemos observar no esquema da Figura 2.4 abaixo.

Volateis
-t
Celulose

Weel k.
Carvao + Gases
W Wg

Figura 2.4 — Mecanismo da pirdlise em duas reagdes paralelas, Bradbury er al., (1979).
Em que k,, k., Wcel , Wy, Wc e Wg sdo as constantes de reacdo e massas normalizadas

de celulose, volateis, carvao e gases respectivamente. No modelo cinético os autores assumiram

que a fracdo de carvao ¢ 0,35 dos volateis condensaveis. As equagdes de taxa sdo as seguintes:

dVZ:el =—(k, +k, Wcel] (2.30)
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dWe

=035k, [Weel] (2.31)

Outros modelos que adotam a decomposi¢do de térmica em duas reagdes consecutivas e
paralelas sdo citados por Tang e Neil, (1964); Roberts, (1970) e Lipska e Parker, (1966). Ja
Agrawal, (1988), assumiu que, em vez de duas reagdes, trés reagdes consecutivas e paralelas e de
primeira ordem ocorrem, formando gas, carvao e volateis. Como mostra a Figura 2.5.

I{" gf‘ b

=

Wg
Celulose Ky | volateis
Ws < WY

CaArvao
We

Figura 2.5 — Mecanismo da pirdlise em trés reagdes paralelas, Agrawal, (1988).

k,, k., kg Ws ,Wv, We ¢ Wg sdo as constantes de reagdo ¢ massas normalizadas de

celulose, volateis, carvao e gases respectivamente. Os modelos mostrados em Bradbury et
al.,(1979) e Agrawal, (1988), também fazem a consideracdo de que a relagdo entre fragdo de

carvao e a fracdo de gases e carvao ¢ 0,35. As equagdes de taxa sdo as seguintes:

d;;s — —{k, +k, + K, JWs (2.32)
dz/f = —k,Ws (2.33)
d
ZC = —k W (2.34)
Wy _ —k ,Ws (2.35)
dt §

Os outros modelos nos quais se consideram trés reagdes paralelas sdo mostrados por Ward
e Braslaw, (1985), Conesa et al., (2001) e Caballero e Conesa, (2005). Outro modelo cinético

apresentado por Bradbury et al., (1979), mostrado na Figura 2.6, considera uma etapa preliminar
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que seria a ativacao do material, que autor interpretar como a ruptura dos enlaces de hidrogénio.
Na etapa seguinte ocorriam duas reagdes paralelas de primeira ordem, uma reacao para liberagao

dos volateis e uma outra reagdo responsavel pela formagao dos gases e carvao.

Volateis
Ky W,

1 l{ i 0
Celulose —=1 , Celulose ativada

1“'?1:&1 Wa

Carvao e Gases
We We

Figura 2.6 — Mecanismo da pirdlise com uma etapa intermedidria e duas
reagOes paralelas, Tang e Neil, (1964).

As equacdes do modelo sdo as seguintes:

dv;/;el = _ki chl] (2.36)
dwW

th :ki[chl]_(kv +kc )[WA] (237)
dgf 0,35k, [W, ] (2.38)

Koufopamos e Papayannakos, (1989) desenvolveram um modelo cinético similar ao de
Bradbury et al., (1979), porém, com duas diferencas importantes, a reacdo de formacdo do
intermediario ndo ¢ de primeira ordem, mas sim de ordem zero, e a duas reagdes paralelas nao
sdo assumidas de primeira ordem, variam, segundo os autores, entre 1 e 1,5.

Em outro artigo os mesmos autores, Koufopamos e Papayannakos, (1991) apresentaram um
modelo com grau de complexidade superior ao anterior. O modelo foi divido em reacdes
primdrias e secunddrias. Sdo duas as reagdes primdrias, uma que produz gases e volateis e a outra
reacdo ¢ responsavel pela geracdo de carvdo. A reacdo secundaria, segundos os autores ¢
conseqiiéncia da reagdo do carvao formado que reage com os volateis e gases, formando novos
produtos, volateis, gases e carvao. Os autores nao explicam a natureza desses produtos € como
diferencia-los dos formados nas reagdes primdrias. O esquema que mostra 0 mecanismo cinético

¢ apresentado na Figura 2.7.
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Bmmassa

/\

(V ﬂlams e Gases), + (Carviio) —— (Volateis e Gases), + (Carvéio),
V] Cal Cr Cn CGQ C 2

Figura 2.7 — Mecanismo da pirolise com reagdes primdrias e secundarias,
Koufopamos e Papayannakos (1989).

As equacgdes cinéticas para 0 mecanismo acima sao as seguintes:

diB —(klcj;1 +kzcgl) (2.39)
dCg, (k1 CIl _kyC cg?) (2.40)
L e 24D
o e 24
dCcy _ kCrien (2.43)

Uma outra forma de simular e modelar o processo pirdlise é o que considera uma cinética

de primeira ordem para a libertagdo de todos os volateis. Sendo a velocidade de liberacao dada
pela Equagdo (2.43), com V> a quantidade total de volateis do material e V, a fragdo libertada ao

fim do tempo ¢, Devanathan e Saxena, (1987); Saxena, (1990), Souza-Santos, (1989); Anthony e
Howard, (1976).

—L =k, (V°° —V,) (2.44)

33



2.2 — Leito Fluidizado Borbulhante

Quando um leito de particulas for exposto a um fluxo de fluido ascende, a perda de pressao
no fluido devido a resisténcia por atrito, aumenta com o aumento do fluxo de fluido. Um ponto ¢é
alcangado quando a forca de arraste exercida pelo fluido nas particulas ¢ igual ao peso aparente
de particulas no leito. Neste momento as particulas sdo erguidas pelo fluido, a separagdo das
particulas aumenta, e o leito se torna fluidizado. O balango de forgas através do leito fluidizado
mostra que a perda de pressao do fluido através do leito de particulas ¢ igual ao peso aparente das
particulas por area de unidade do leito.

Um grafico da perda de pressdo através do leito versus velocidade superficial do fluido
percolando o leito teria a aparéncia da Figura 2.3. A regido da linha reta OA ¢ a regido do leito
fixo. Aqui as particulas s6lidas ndo se movem umas em relagdo as outras € a sua separagao ¢
constante. A rela¢do entre a perda de pressdo e a velocidade do fluido nesta regido ¢ descrita em
geral pela equacdo de Ergun (1952). A regido AC ¢ a regido do leito fluidizado, onde a Equagao
1 se aplica. No ponto A se observara aumento na perda de pressdo acima do valor predito. Este
aumento ¢ mais marcante em pés que foram compactados até certo ponto antes do teste, e esta
associado com a forga extra, requerida para superar as forgas atrativas inter-particulas.

A velocidade superficial do gés, na qual o leito fixo se torna um leito fluidizado, ¢
conhecido como a velocidade minima de fluidizacdo, U,y. As vezes também é chamada de
velocidade de fluidizagdo incipiente. A velocidade minima de fluidiza¢do U, aumenta com o

tamanho e a densidade da particula e ¢ afetada pelas propriedades do fluido.

34



i"

b ]

Leito Fixo A Leito fluidizado Leito fluidizado Leito circulante
_——~_borbulhante turbulendo

/B C

/i
/]

Ulnf Velocidade do gas, U

| Queda de pressio no leito AP

Figura 2.8 — Queda de pressdo contra velocidade do fluido para os leitos fixo e fluidizado.

A natureza desde fluido acarreta diferencas marcantes a fluidizacdo, pois existe um
comportamento distinto entre o leito fluidizado por liquido, fluidizagdo particulada, e o leito
fluidizado por um gas, fluidizacdo agregativa. Na fluidizacdo particulada, um incremento na
velocidade do fluido provoca no leito uma expansdo uniforme. A maioria dos sistemas
fluidizados por liquido, excluindo aqueles envolvendo particulas muito densas, ndo produzem
borbulhamento. Enquanto que, na fluidizagdo agregativa, o gas borbulha através dos sélidos de
forma semelhante ao escoamento de um géas num liquido. Com aumento da velocidade superficial
do gas acima da velocidade de minima fluidizagdo, surgem as bolhas que ocupam o leito,
caracterizando o leito fluidizado borbulhante. Kunni e Levenspiel, (1991), descreveram, além do
regime borbulhante, outras condi¢des de fluidizagao.

Geldart, (1986) classificou as particulas utilizadas na fluidizagdo agregativa em quatro
grupos A, B, C e D. Esta classificagdo foi baseada na influéncia das propriedades da particula,
massa especifica e dimensao, nas caracteristicas da fluidizacao.

» Grupo A — caracteriza-se pelo uso de particulas de didmetro entre 0,003—0,015 cm

e massa especificas menores que 1,5 g/cm’. As propriedades coesivas dessas
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particulas provocam leve expansao do leito quando a velocidade superficial do gas
ultrapassa a velocidade de minima fluidizag¢ao, sem formac¢ao imediata de bolhas;

* Grupo B - constituido de particulas de diametro de 0,015 — 0,05 cm e massa
especifica da ordem de 1,5 — 4,0 g/em’. Essas particulas ndo apresentam
propriedades coesivas e qualquer excesso na velocidade superficial do gas de
fluidizacao acima da velocidade minima de fluidizagdo aparecem as bolhas no leito;

* Grupo C — particulas de didmetro menor que 0,002 cm e de dificil fluidizagao;

* Grupo D — particulas grandes maiores que 0,05 cm. Este tipo de particulas a

formacao de leito de jorro.

As propriedades de fluidizacao das particulas classificadas por Geldart em ar podem ser
preditas, estabelecendo em qual grupo as mesmas se situa. E importante notar que a temperatura
operacional e pressdes acima da ambiente as particulas podem aparecer em um grupo diferente
do que ocupa em condi¢cdes ambientes. Isto ¢ devido ao efeito das propriedades do gas no
agrupamento e pode ter implicagdes sérias até¢ onde a operagdo do leito fluidizado tem interesse.

A Tabela 2.5 apresenta um resumo das propriedades tipicas das diferentes classes de particulas.

Tabela 2.5 — Classifica¢do segundo Geldart, (1986).

Classificacio Tipo de Expansao Propriedades das . -
¢ Sélido do leito bolhas Mistura dos solidos
As bolhas quebram e
Grupo A Catalisador Alta coalescem e tem um Alto
tamanho maximo
Grupo B Areia Moderada ~ Sem limites de tamanho Modeado
de bolhas
Farinha de ' ' '
Grupo C trigo e Baixa Sem bolhas Muito baixo
Cimento
Grupo D Griaos Baixa Sem limites de tamanho Baixo

A descricdo mais simples da expansdo de um leito fluidizado borbulhante ¢ derivada da
teoria de duas fases da fluidizacdo de Toomey e Johnstone, (1952). Esta teoria considera que o

leito fluidizado borbulhante ¢ composto de duas fases; a fase borbulhante (as bolhas de gas) e a
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fase particulada (os so6lidos fluidizados ao redor das bolhas). A fase particulada também ¢
chamada fase de emulsdo. E uma regiao posterior, onde concentracao de sélidos ¢ bastante baixa,
designada por espaco livre acima do leito, chamada de freeboard.

Segundo a teoria de duas fases, todo gads acima da quantidade necesséria as condi¢des de
minima fluidizagdo passa através do leito em forma de bolha. Assim, na fluidizagao borbulhante,
a expansao do leito a velocidades além da velocidade minima de fluidizagdo ¢ devido a presenga
de bolhas. Para que o leito fluidizado opere na condicdo de regime borbulhante, a velocidade

superficial do gas de alimentacdo deve manter com a velocidade de minima fluidizacdo a relacao

U
de 2,5<—" <12, Gordon e Amudson, (1976).
U,

2.2.1 — Relacoes Fluidodinamicas

O desempenho do reator de leito fluidizado ¢ determinado pela combinacdo de fatores
quimicos (estequiométricos, cinéticos) e fatores hidrodindmicos (distribuicdo do géis de
fluidizagdo, tamanho e velocidade das bolhas, tempo de residéncia do gas e da particula,

expansao do leito, taxa de transferéncia de massa e calor).

2.2.1.1 — Velocidade minima de fluidizacio
A equagdo governa o escoamento em meios porosos que fornece a queda de pressdo no

leito de particulas ¢ equagdo de Ergun (1952):

175 (1-e)p,U)
83((pdp)2 83((pd)

AP (1-¢)*nU

= =150 (2.45)

Por conseguinte, o balango de forcas através do leito fluidizado mostra que a perda de
pressdo do fluido através do leito de particulas ¢ igual ao peso aparente das particulas por area de

unidade do leito:

A—LP= (1-e)p, -ps e (2.46)
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A velocidade superficial do gas a qual o leito fixo se torna um leito fluidizado é conhecida

como a velocidade de fluidizagdo minima, U, . As vezes também ¢ chamada de velocidade a
fluidizagdo incipiente. A velocidade de fluidizagdo minima U, aumenta com o tamanho ¢ a

densidade da particula e ¢ afetada pelas propriedades do fluido. E possivel derivar uma expressdo

para U, comparando a expressdo para perda de pressdo em leito fluidizado (Equagéo 2.46) com

a expressao para perda de pressdo através de um meio poroso (Equagdo 2.45). Assim,
substituindo a expressdo de (AP ) para um leito fluidizado da Equacdo 2.46 na expressdo para
(AP ) em um meio poroso da Equacdo 2.45, nesta equagdo a velocidade U passa ser a velocidade

minima fluidizagéo (U, ), obtém-se a seguinte equagéo:

(-ePuv . (=elo,UF

1- - =150 , (2.47)
( 8)(:01) pf) 53((pdp)2 83(§0d)
Rearranjando;
1,735 {d,,U mf Py T N 150(1 - €2mf )d3pU mf Py _ dyp, (Psz‘ Pele (2.48)
loens L 4 (072" Ju z

Que pode ser escrita da seguinte forma:

150(1-¢, . J
((/1:97; iRif ’ i(fyzgi?fi) Ry {1, JAr =0 (249
m m

P g d p Umf , .. o , .
Em que: R, = — Numero de Reynolds de fluidizagdo minima.
Y7,

(pp Py )pgdf,g

E Ar= 5

Numero de Archimedes.

Wen e Yu, (1966), desenvolveram duas correlacdes:

~14 (2.50)
PE s

l1-¢

— =11 2.51)
@ Epyf

Substituindo-se na Equacao (3.48) esses valores, obtém-se:

38



24,5R,; +1652R,,; —Ar=0 (2.52)

Cuja solugdo pode ser representada por:

[ 5 ]1/2
Rmf = Cl +C2Ar _Cl (253)
A expressdo para a velocidade de minima fluidizacdo pode ser expressdo da maneira
seguinte:
U s :[ i }[ (c,) +C2Ar—C2} (2.54)
Pgdp

A Tabela 2.6 apresenta os valores para constantes C; e C, reportados pela literatura:

Tabela 2.6 — Valores das constantes C; e C para calcular a velocidade de minima fluidizagao.

Referéncias ¢ Cc2 Observacoes
Wen e Yu, (1966) 33,7 0.0408 -
Richardson e Jerénimo,
25,7 0,0365 -
(1979)
Babu et al., (1978) 25,25 0,0651 Gaseificacio de carvao a alta pressao
Grace, (1982) 27,2 0,0408 -
Chitester et al., (1984) 28,7 0,0494 Alta pressao (6485 kPa)
Panigrahi e Murty,
32,2 0,0382 -
(1991)
Satyanarayana e Rao, Elevada Temperatura
30,10 0,0417
(1989) (295-490K)

Masaaki et al., (1985) 33,95 0,0465  Elevada temperatura (280-800 K) e pressao
(0.1-4.9 MPa)

2.2.1.2 — Porosidade do leito na condi¢io de minima fluidizacao

A porosidade do leito na condi¢do de minima fluidizagdo ¢ fun¢do da dimensao e da forma
das particulas assim como da massa especifica e viscosidade da mistura gasosa, sendo geralmente
determinada experimentalmente. No entanto, Broadhurst e Becker, (1975) realizaram estudos

experimentais com particulas de 0,007 a 0,11 cm de diametros e massa especifica de 1,3 a 7,6

39



Kg/m’, com gases de massa especificas de 0,17 a 5,2 Kg/m®. Os experimentos foram realizados
em leitos de 2,5 a 21 cm de didmetro e altura de 1 a 60 de didmetro de coluna, utilizando ar,
hélio, e freon 12 como gases.

Estes autores propuseram uma correlagdo generalizada para a obten¢do da porosidade do
leito nas condi¢des de minima fluidizagdo e afirmaram ser a mesma extensiva a leitos fluidizados

de escala industrial.

Emp = 0,586(L] (p_gJ
Ar Py

paml<Ar<105 e (2.55)

500 < ,D_g < 50000
Pp

Uma outra correlagdo ¢ a de Zenz, (1957):

& =1,4673+0,01477(x) - 0,2686(In 6)
+ 0,1860(/n )+ 0.008140(in k)

U p (2.56)
K= mf 0= p

1/3 1/3
ﬂu(ps —pg)g {3 p ]
3 p; 4pg(ps_pg)g

2.2.1.3 — Velocidade terminal de uma particula
Um leito fluidizado se caracteriza por ter velocidade superficial superior a velocidade de
minima fluidizacdo e inferior a velocidade terminal da particula utilizada no leito. Sendo a

velocidade terminal definida como a velocidade de queda livre de uma particula de didmetro d,

em um fluido. Determina-se a velocidade terminal das particulas de um material solido
colocando-as suspensas em uma corrente gasosa. Essa velocidade que equilibra a particula, da-se
o nome de velocidade terminal.

A velocidade terminal pode ser estimada com base na mecanica dos fluidos através do uso
de equacdes que relacionam as propriedades fisicas do material solido e do gas segundo Kunii e

Levenspiel, (1990):
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4dplp, —
U, = Plos —pq e (2.57)
3p,Cp

Em que Cj, é um coeficiente de descarga determinado experimentalmente.
Haider e Levenpiel, (1980) reportaram mais de 30 correlagdes para determinagdo de Cp, na
literatura e qual complexo ¢ a escolha, visto que muitas dessas correlagdes tem varias constantes

que precisam ser determinadas. Os autores recomendaram o uso de uma correlagdao simplificada

para estimar a velocidade terminal de particula esférica e ndo esférica.

-1
.| 18 2.335-1744g,

U; =
. P e (2.58)
f )
0,5<¢, <1
\ polps—peg) 3 /3
d =d{g;—2g}=mv3 =(ZCDR§,,) (2.59)

2
Pg ep

1/3 1/3
U,=U/ _ e _[4Fy (2.60)
Lot ,U(Ps ~ Py )g Ar3 (3 Cp '

2.2.1.4 — Expansao do leito fluidizado
O aumento no crescimento de vazios do leito com a velocidade de fluidizagdo é chamado
expansao do leito. Expressando a expansdo do leito em termos da fragcdo do leito ocupada pelas
bolhas.
Ug—U,yy
Ug

5= (2.61)

Para fracdo de vazios na fase de emulsdo, J,, muitos trabalhos Sriramulu ef al., (1996);

Srinivasan et al., (1998); Kulasekaran et al., (1999) adotaram a teoria das fases, ou seja,
admitiram que a fase de emulsdo apresentava uma fracdo de vazios idéntica a da condigdo de

minima fluidizagdo e era independente da velocidade superficial de fluidizacdo. As correlagdes

41



publicadas na literatura para expansdo de leitos fluidizados sdo geralmente baseadas em: Teoria
das duas fases Lewis et al.,(1951) e Shen e Johnstone, (1955). Teoria das duas fases e
propriedades das bolhas Bakker e Heertjes, (1980) semelhanca da fluidizagdo particulada com
sedimentacdo Richardson e Zaki, (1954).

A estimativa da altura do leito expandido esta relacionada com a variagdo do didmetro e
velocidade das bolhas, velocidade superficial do géas de fluidizacdo e velocidade minima de
fluidizacdo, propriedades da particula e do fluido e didmetro do leito. A altura nas condig¢des de
minima fluidizacdo pode ser determinada mediante o uso da seguinte equagao:

H, = Mi

psAil—gmf )
Uma lista de correlagdes publicadas na literatura para estimar a expansdo de leitos

fluidizados é dada na Tabela 2.7.

(2.62)

Tabela 2.7 — Algumas correlagdes para predizer a expansdo do leito fluidizado.

Referéncia

Correlacoes

Observacoes

Leva, (1957)

m

Umf (1—8)283#

H=H, U, (I—Emf)283

Agente fluidizante: ar e CO,.
Particula areia. Diametro do
leito 6 € 12 cm

i 0,0187\U, —-U
Lewis et al, H=H,; - ( 005 mf ) Agente fluidizante: ar e agua.
(1951) d, Particula vidro.
Bakk
areere 0,0188(U¢ —U s )
H=H, + 0
Jonhstone, = oy 405 -
(1955) P
0.762(U, U 0,57 0,083 Agente ﬂuidizante: ar
Babu et al., H=H, + ( 0 mf ) Psg Particula areia, carvio,
(1978) ,0‘?’166U ,?1}(.)63 D% calcério, biomassa. Diametro
< 6cm
Babu et al 10 978(U _U )0,738 (1 1:006 p0,376 Agente fluidizante: ar
" H=H, ; + ’ 0 mf P s Particula areia, carvao,
(1978) U 31}937 pg’l% calcério, biomassa. Diametro

>6cm
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2.2.1.5 - Fluxo volumétrico do gas

A distribui¢do do fluxo de gas entre fases ¢ a apresentada por Davidson e Harrison, (1963).
De acordo com os autores, o fluxo de gas na fase emulsao permanece igual ao das condi¢des de
minima de fluidizacdo, passando o fluxo em excesso na forma de bolhas. Pode-se, desta forma,
descrever os fluxos volumétricos para cada fase, como:

Q ¢ o fluxo de gés no leito:

0=UyA (2.63)

0Oy ¢ o fluxo que atravessa a fase bolha:

0, =U¢-U,y A (2.64)

Ony € fluxo de gas que atravessa a emulsao:

2.2.1.6 — Determinac¢ao do didmetro e velocidade das bolhas no leito

O conhecimento do tamanho de bolha, da sua forma e padrao de escoamento, apresenta um
interesse fundamental na anélise e interpretagdo da hidrodinamica do leito. O comportamento das
bolhas no leito influencia os fenomenos de transferéncia de massa e calor, mistura de solidos e
segregacao, taxa de reacdo, elutriagdo.

Num leito fluidizado uma bolha ndo apresenta a forma esférica, as bolhas tipicas
apresentam uma forma achatada, ou mesmo concava. A regido mesmo abaixo da bolha ¢ a cauda,
e parece formar-se devido ao fato da pressdo na retaguarda da bolha ser inferior a da fase emulsao

envolvente. Contudo, e por conveniéncia de célculo, é usual definir o didmetro de bolha (d,,)

como sendo o didmetro de uma esfera com igual volume. E com base nesta simplificagdo, que
discutiremos alguns aspectos relacionados com o comportamento das bolhas num leito
fluidizado, podendo ser encontrada uma descricdo extensiva sobre este assunto em Kuni e
Levenspiel, (1990) e Davidson, (1995).

Pra o calculo do tamanho de bolha, existem na bibliografia diferentes correla¢des, algumas
das quais s3o apresentadas na Tabela 2.8. Contudo, € necessario ter atencdo que a aplicabilidade

de cada uma dessas correlacdes se deve restringir a leitos com particulas de caracteristicas
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idénticas a utilizadas na sua determinagdo, na maioria dos casos particulas, dos grupos B ¢ D
classificagao de Geldart, (1986).

A relatos de ocorréncia de particulas dispersas no interior das bolhas, apesar de existirem
alguns trabalhos que apontam para uma pequena quantidade que pode ir até 1 % em volume, no
entanto, a sua existéncia tem sido ignorada em praticamente todos os modelos cinéticos Kunni e
Levenspiel, (1990). Contudo, os autores chamam a aten¢do para o fato de que, apesar da fragao
desses soOlidos ser bastante baixa, essa pequena fracdo de solidos poderia influenciar
significativamente operagdes nas quais ocorrem reacdes rapidas (processos de combustdo,
pirdlise e gaseificacdo em leitos fluidizados). Das correlagdes existentes, a citada por Darton,
(1977) foi determinada com base no relevante modelo de comportamento das bolhas num leito
fluidizado. O modelo baseia-se na coalescéncia das bolhas em leitos fluidizados, ou seja, as
bolhas formadas no distribuidor, ao ascenderem no leito crescem por coalescéncia. O fendmeno

pode ser visualizado na representacdo esquematica da Figura 2.9.

Figura 2.9 — Processo de coalescéncia das bolhas durante sua ascensao
num leito fluidizado adaptado de Darton, 1977.
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O modelo pressupde que a coalescéncia corre entre bolhas de percursos vizinhos, € que a

distancia percorrida pelas bolhas antes da coalescéncia € proporcional a sua separagdo horizontal.

O mecanismo de coalescéncia envolve inda a captura de uma bolha na cauda da outra. Existem,

no entanto, circunstancias nas quais o crescimento continuo das bolhas ndo ocorre e que sao os

casos em que o quebrar das bolhas é importante e pode originar um tamanho de bolha constante

no leito.

Tabela 2.8 — Correlagdes para estimar o tamanho da bolha em leitos fluidizados.

Autores Correlacoes

Observacoes

U
d, =0.14p.d, [U—OJH +dy
mf

dpo = 0,1295(U ~U /N)0’4 /g 0,2

Kato e Wen, (1969)

dy =dy, —(dy, —dy )exp(-03H /D)

Mori e Wen, (1975
ori ¢ Wen, ( ) dy, = 0,652[A(Uo —Umf)Z/5

Darton et al.,

0,8
05MUg ~ U, ) H +4- 4, )
*1977) e , = s ’"f)oz( o)
Darton, (1979) 8
1/2 3/4
Uy-U H+H
Rowe, (1975) d, = ( 0 mf) 1/51 0)
8
Werther, (1974) 0,00853[1+27,2(U ~U ,,y I'* (146,845 2!
U 0,77
Park et al., (1969) dy, =3300d,°| —>-1| H
U,y
2
1,43 | Wy -U
Geldart, (1972)  d, = [ o ol +2,05(U, U, ) H
go’z 4anl

nzl

4/
' A 1/2 (Uo _ Umf )2/5
Davidson, (1995) d, =049 H +3.4 —— AN AT

Diametro do leito

igual 10 cm

Para placa porosa

Alumina

Diametro igual 30

cm. areia
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Um outro aspecto que se reveste de bastante interesse ¢ a velocidade a que as bolhas se
deslocam num leito fluidizado, pois disso depende, entre outras coisas, a transferéncia de massa
entre fases (bolha e emulsdo). Acerca deste assunto optou-se por seguir a teoria das duas fases de
Davidson e Harrison, (1963) e Davidson, (1995). De acordo com os autores, a velocidade de uma

bolha isolada cujo didmetro ¢ muito inferior ao do leito (d, <0,4dr ), pode ser estimada pela

Equacdo 2.66. Em situacdes em que o tamanho da bolha ¢ tal que ocorre a formacao de um slug

(d;,, >0,4dr), o seu deslocamento ¢ dominado pela a¢do das paredes do reator e a sua velocidade
determinada pela Equacdo 2.67.
U, =0,711,/gd, (2.66)
U, =0,35,/gd, (2.67)
No entanto, quando um conjunto de bolhas ¢ continuamente formado mediante fluidizagao
a uma velocidade muito acima da velocidade minima de fluidizagdo, a velocidade das bolhas é

superior ao valor dado pelas expressdes Equagdo 2.66 ¢ Equacao 2.67. Nessas circunstancias, a

velocidade das bolhas e/ou slugs deve ser calculada de acordo com a Equagdo 2.68, com U,

dado respectivamente por Equagdo 2.66 ou Equacao 2.67 Clift, (1986).

Ub=U0 _Umf +Ubi (268)

2.2.1.7 — Coeficiente de transferéncia de massa

O comportamento do leito fluidizado gas solido, segundo o modelo de duas fases, a
estimativa da transferéncia de massa entre as fases ¢ determinante no desempenho do reator de
leito fluidizado. Neste contexto, podem ser consideradas duas resisténcias a transferéncia de
massa entre fases, a resisténcia na camada limite da bolha, sendo que nesta regido a transferéncia
ocorre por transporte convectivo (ou troughflow) e por difusdo, e a resisténcia na nuvem, onde a
transferéncia ocorre por difusdo molecular, devido a adsor¢ao de gases em particulas que
circulam nesta regido, ou por processos relacionados com a coalescéncia das bolhas, Grace,

(1986).
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Yates, (1983) descreveu trés classicas aproximagdes muito utilizadas em modelos para
reatores de leito fluidizados borbulhante, com referéncia ao problema na predicdo de

transferéncia de massa.

I. Transferéncia de massa direta entre bolha e a fase densa;
II. Transferéncia de massa nuvem-bolha para fase densa;

III. Transferéncia de massa da bolha para nuvem e desta pra a fase de emulsao.

No entanto na maioria dos modelos ¢é pratica corrente assumir que uma das resisténcias ¢
muito superior a outra, o que permite, por exemplo, considerar que a nuvem estd associada a uma
das fases, a bolha ou a emulsao, e dessa forma optar por um modelo de duas fases em vez de um
de trés fases. Uma excegdo ¢ o modelo de Kunni e Levenspiel, (1969) que faz intervir duas
resisténcias em série, na camada limite das bolhas e na nuvem.

Na literatura € pratica corrente descrever a transferéncia de massa entre a bolha e a emulsdo
com base num coeficiente global de transferéncia, K, , existindo na literatura correlagdes para o
calcular, algumas das quais sdo apresentadas na Tabela 2.9. Do ponto de vista fisico, o

coeficiente de transferéncia de massa pode ser interpretado como um escoamento de géas da bolha

para a emulsdo, na presenca de um escoamento igual no sentido oposto.

Volume de gas que migra das bolhas para a

emulsao ou da emulsdo para as bolhas

K, (2.69)

e —

(Volume das bolhas no leito)- (tempo)

Também se utiliza um coeficiente de transferéncia de massa adimensional caracteristico do

leito, denominado cross-flow factor ou nimero de renovacdes de bolha, y, que representa o

numero de vezes que o gas no interior da bolha ¢ trocado com a fase emulsdo, durante a sua

ascensao no leito, e pode ser calculado por Davidson e Harrison, (1963).
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K, H
= —be™ (2.70)

Tabela 2.9 — Correlagdes para estimar o coeficiente de transferéncia de massa
entrem a fase bolha e a emulsdo.

Referéncia Correlacoes
Davidson e D
‘ Kbe :éUmf n 8 b
Harrison, (1963) 4 d,
U 4D Ixd Ub
Grace, (1986) Ky =—2 ab”mf
3 md ,
1 1 1
= +
Kbe Kbc Kce
Kunii e U s D 32;5 2 0,25
Levenspiel Kpe =43 d S8
9 b db’
(1969) U 0,5
&
K, =677 —=2
dj
. 12
Sit e Grace, L5U . Dy &y
Kbe = + .
(1969) d, d;

2.2.1.8 — Coeficiente de transferéncia de calor gas particula em leito fluidizado

A transferéncia de calor entre solidos fluidizados, gas e as superficies internas do
equipamento ¢ muito boa. Isto resulta em temperaturas uniformes e facilidade de controle da
temperatura do leito. Os coeficientes de transferéncia de calor do gas para as particulas sdo
tipicamente pequenos, da ordem de 5 — 20 W/m’K. Porém, por causa da area de superficie de
transferéncia de calor muito grande provida por uma massa de particulas pequenas (1 m’ de
particulas de 100 um tem uma darea superficial de 30.000 m?®). Uma das correlagdes mais

comumente usadas para o coeficiente de calor gas-particula ¢ a de Kunii e Levenspiel, (1969).
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Ranz e Marshall, (1958) propuseram uma correlagdo para o nimero de Nusselt para uma
particula suspensa por fluido. Esta correlacdo foi modificada para um sistema com multiplas

particulas:
_ 13 pA1/2
Nu, =2+18Pr’” Re,, (2.71)
Para Reynolds, Re, <100, a contribui¢do convectiva ¢ negligenciada ¢ o numero de

Nusselt fica igual a 2.

Considere um elemento de volume do leito de altura 6L a uma distancia L da placa

distribuidora (Figura 2.10). Chamando a temperatura do gas que entra nesse elemento 7, ¢ a
varia¢do na temperatura do gas atraves do elemento 87, A temperatura da particula no elemento
¢T,.

tempgratura de saida dogas =T g-6Tg

temperatura da
particula =T <

4

T

temperatura do gas na
- entrada =Ty

Figura 2.10 — Analise da transferéncia de calor gas-particula em um elemento do
leito fluidizado.

O balango de energia através do elemento e fazendo a hipdtese que todo calor do gas ¢
transferido para as particulas tem-se:

C,U,p dT, =h, (T, ~T,)dL (2.72)

Integrando a Equagao (2.72) sob as condi¢des limites 7, = Ty; em L = 0, tem-se:

T, -T h,,L
In| 2— |=—*%¢ (2.73)
Toi=Ts ) UopgCpy
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2.2.1.9 — Arraste de particulas e elutriacao

Em leito fluidizado, o gés que abandona o leito transporta particulas suspensas, o que se
traduz num fluxo continuo de so6lidos para o freeboard, geralmente designado por arraste. Na
literatura sobre o assunto outros termos como transporte carryover e elutriagdo sdo usados
freqiientemente para descrever 0 mesmo processo.

Assim, o arraste de particulas em um fluxo ascendente de gas ¢ um processo complexo. A
taxa de arraste e a distribuicdo de tamanhos de particulas arrastadas dependerdao em geral do
tamanho e densidade da particula, propriedades do gés, velocidade do gas, regime de fluxo do
gas, perfil de velocidade radial e flutuagdes e didmetro do vaso. Os mecanismos pelos quais as
particulas s3o langadas no fluxo de gas do leito fluidizado sdo dependentes nas caracteristicas do
leito, em particular tamanhos da bolha e velocidade na superficie.

Para particulas grossas definidas como particulas cuja velocidade terminal ¢ maior que a

velocidade superficial do gas (U7 >U,) e particulas finas como aquelas para qual o (U7 <U,) e

considerando a regido acima da superficie do leito fluidizado como composta de varias zonas
mostradas na Figura 2.11.

v Zona de respingo: a regido imediatamente acima da superficie do leito, na qual as
particulas grossas caem de volta;

v' Zona de desprendimento: a regido acima da zona de esguicho, na qual tanto o
fluxo ascendente e a concentragdo da suspensdo de particulas finas diminuem com
a altura crescente;

v’ Zona de transporte de fase diluida: regido sobre a zona de desprendimento, na qual
todas as particulas sdo arrastadas; o fluxo de particulas e a concentragdao da
suspensao sao constantes com altura.

A distribuicao de tamanhos de particula no freeboard varia com a altura, o que caracteriza
esta regido como uma zona de separagdo de particulas por tamanho. Com o aumento da altura no
freeboard nao existe s6 uma reducao da concentragdo de particulas conforme representado na
Figura 4.3, mas também uma reducido do tamanho médio de particula, resultado do fendmeno de

elutriacdo Yates e Rowe, (1977).
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Figura 2.11 — Esquema do perfil de concentracdo de sélidos ao longo de um reactor de leito
fluidizado a operar no regime borbulhante adaptado de Kunni e Levenspiel,
(1990).

A analise experimental mostra que sdo as proprias bolhas que ao rebentarem a superficie do
leito projetam solidos para o freeboard. A projecao de particulas a partir das bolhas pode ocorrer
de acordo com trés formas distintas, esquematicamente representadas na Figura 2.12, Kunni e
Levenspiel, (1990). Uma vez que a pressao no interior das bolhas ¢ superior & observada na
superficie do leito, elas rebentam ao atingirem a superficie, projetando os s6lidos presentes na sua
extremidade superior. Uma vez que as bolhas e respectivas caudas podem subir o leito a uma
velocidade superior @ do meio envolvente, os solidos presentes na cauda podem ser projetados
assim que a bolha atinge a superficie do leito. Quando duas bolhas coalescem no momento em
que a bolha dianteira atinge a superficie do leito, pode ocorrer uma projecdo energética dos

solidos presentes na cauda da bolha da retaguarda.
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Além do arraste de particulas por acdo do rompimento das bolhas, as particulas finas,
alimentadas ou geradas por abrasdo, sao imediatamente arrastadas do leito por apresentarem uma
velocidade terminal inferior a velocidade de fluidizagdo, Milioli e Foster, (1995a) Milioli e
Foster, (1995b) referiram que num leito de particulas grosseiras, as particulas finas estratificam
na sua superficie, ¢ como a velocidade do escoamento gasoso excede largamente a velocidade

terminal desses finos, estas sdo imediatamente arrastadas pelo gas na superficie do leito.
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Figura 2.12 — Mecanismo de projecdo de particulas do leito para o freeboard de um leito
fluidizado a operar no regime borbulhante adaptado de Kunni e Levenspiel,
(1991).

Em conseqiiéncia deste fendmeno, a concentragdo de soélidos no freeboard diminui com a
altura, o que sugere que um aumento na sua altura se traduziria numa diminui¢do da quantidade
de solidos arrastados para fora do reator. No entanto, existe uma altura denominada Transport
Disengaging Heigh TDH acima da qual o arrasto ndo varia com a altura, para determinadas
condigdes operatorias. Muitas correlacdes empiricas para TDH estdo disponiveis na literatura,

Horio et al., (1980) e Soroko et al., (1969).
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TDH =1200H Re;> Ar~"! (2.74)

TDH = 4,47d)* (2.75)

Yates ¢ Rowe, (1977) observaram que durante o seu movimento no leito, as bolhas
arrastam consigo uma cauda constituida por particulas, sendo que o volume dessa cauda ¢ em
média 1/3 do volume da bolha. Ao atingirem a superficie do leito, as bolhas rebentam e uma
fragdo das particulas presentes na sua cauda € projetada para o freeboard. Son e Choi, (1987)
analisaram o arrastamento de particulas devido a erup¢do das bolhas na superficie do leito, e
discutem a aplicacao de algumas correlagdes existentes na literatura, para calcular o arrastamento
durante a combustao de carvao. Um dos aspectos para que os autores chamam a atencao € o fato
da maior parte das correlagdes serem derivadas a partir de dados obtidos a temperatura ambiente,
e quando aplicadas a sistemas de combustdo, superestimam os valores experimentais. Num leito
fluidizado a alta temperatura, o arrasto a partir do leito pode ser reduzido devido a baixa
densidade dos gases. Em resultado, propdem para o calculo do arrastamento para a superficie do
leito a Equacdo (2.76), que traduz a influéncia das propriedades do géis. De acordo com esta
equacdo, o arrastamento de particulas para a superficie do leito diminui com o aumento da
temperatura, comportamento este similar ao previsto pela correlagdo de Wen e Chen, (1982) que
também considera o efeito das propriedades dos gases.
298}4

Ey=945+10""U, -U,, )Adb(T (2.76)

Abaixo de TDH existe um decréscimo exponencial do arraste com a altura acima do leito, e
que normalmente ¢ expresso em termos de uma expressdo com a forma genérica da Equagdo
(2.77), Geldart, (1986); Kunii e Levenspiel, (1969); Wen e Chen, (1982); Merrick e Highley,
(1974).

E=K,;, +(Ey—K;, )exp(—aH) (2.77)
onde E representa o fluxo de so6lidos arrastados a altura H acima da superficie do leito, . uma

constante representativa das caracteristicas do sistema de arrastamento, K, o arrastamento de

solidos a altura TDH, e E|, a projecdo de particulas para a superficie do leito. Para determinar a
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taxa de elutriagdo constante K;, € necessario recorrer as correlacdes disponiveis na literatura.

Algumas dessas correlagdes sdo aqui apresentadas na Tabela 2.10.

Tabela 2.10 — Correlagdes para estimar a constante de elutriagao.

Referéncia Correlaciao

Kioo = Ps (1 — & )(UO _Ul,i)

{ /1(UoUti)Tl/477
& =1———

2¢gD

L [#e d, |517Re,"d;
Py )Ps |517Re, 7 d,
Wen e Chen, (1982) -
Re, <Re,.
Re, >Re, .
238

p?c
dp

dppg(Uo _UT,i)
Hg

Re

Rep:

0.5 0,25
. . Ko Ui )}” Umf
Merrick e Highley, (1974) =A+130exp| —10,4 2
P Uy Uy Ug=U,y

Geldart et al., (1979)

2
K. U, .
=237 exp(— 5,4 Lj
pg UO UO

2.2.2 — Pirolise em Leito Fluidizado

Um reator de leito fluidizado permite uma taxa de aquecimento da ordem 10° a 104 O% ,

Solomon et al., (1992), podendo sofrer significativas variagdes de tamanho e densidade & medida
que libera material volatil. A analise e do processo de pirdlise em leito fluidizado é bastante

complexa em virtude de multiplicidade de fendmenos e variaveis envolvidas.
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Suuberg et al., (1978) defenderam que a pirdlise do carvao envolve cinco fases principais.
A primeira fase estd associada a libertacdo da umidade e ocorre a temperaturas muito baixas,
cerca de 373 K. A segunda por volta de 723 K, envolve uma grande libertagao inicial de CO; e
uma pequena quantidade de alcatrdes. A terceira fase envolve a liberacdo da 4gua quimicamente
ligada e didxido de carbono, na gama 773-973 K. A quarta fase envolve uma rapida libertacao
final de espécies contendo carbono, como sejam os 6xidos de carbono, alcatrdes, hidrogénio e
outros gases de hidrocarbonetos, na gama de temperaturas 973-1173 K. A quinta fase
corresponde a temperatura de formagao de 6xidos de carbono.

Saxena, 1990, referiu que durante o aquecimento da particula de carvao, os primeiros gases
a serem libertados sdo aqueles que se encontram retidos na matriz solida, como o H,O, CO; ¢
CH, , estando a sua remocao quase completa a 200 °C. Para temperaturas na gama 200-500 °C os
compostos organicos de enxofre existentes no carvao decompdem-se, ocorrendo libertagdao de
H,S e de outros compostos organicos contendo enxofre, ao mesmo tempo em que se inicia a
libertagéio dos compostos azotados como o nitrogénio e a aménia. E nesta gama de temperaturas
que a maior parte, mas ndo todo, o oxigénio combinado também ¢ libertado, surgindo em gases
libertados principalmente na forma de H>O e 6xidos de carbono. A libertacdo do hidrogénio
normalmente tem inicio a cerca de 400-500 °C. para temperaturas da ordem de 700 °C, ¢ atingido
um ponto critico que se caracteriza por uma aguda e rdpida evolugdo de hidrogénio e monoxido
de carbono. Geralmente, com o aumento da temperatura, a libertagdo de hidrogénio, CO, CH, ¢
outros gases aumenta, enquanto que os hidrocarbonetos mais pesados diminuem, atingindo um
maximo a cerca de 500-550 °C.

Solomon et al., 1992, apresentaram um mecanismo bastante detalhado para descrever o
processo de decomposi¢do térmica do carvao, e que se baseia numa estrutura hipotética da
molécula de carvdo, e num conjunto de fenomenos que incluem a ruptura de ligagdes em grupos
funcionais, vaporizacdo e transporte de espécies, assim como reacdes de crosslinking nas
moléculas de maiores dimensdes. O autor considera que durante o aquecimento da particula de
carvao ocorre libertacdo de H,O. Com o aumento da temperatura, inicia-se uma nova fase,
denominada pirdlise primaria, em que ocorre ruptura das ligagdes mais fracas da molécula de
carvao podendo resultar fragmentos como os alcatrdes, os quais podem sofrer crosslinking dando

origem espécies como o CH,. Durante esta fase, pode ainda ocorrer decomposi¢cdo de grupos
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funcionais com libertacdo de CO,, CH,, H,O ¢ ainda hidrocarbonetos alifaticos leves. Para
temperaturas mais elevadas, e numa ultima fase, ocorre a pirdlise secundaria, que se caracteriza
pela libertacao de gases como o CO, H», CH; e HCN.

Relativamente aos fatores que condicionam a quantidade e composi¢do dos volateis, existe
um consenso geral de que os principais sdo: a temperatura, a taxa de aquecimento, a pressao, o
tipo de material (carvao, biomassa e plasticos) e o tamanho de particula. Para pequenas particulas
de (100 um), a pirdlise parece tratar-se dum processo isotérmico e cineticamente controlado, pelo
menos enquanto as taxas de aquecimento ndo forem excessivas, Anthony e Howard, (1976). Por
outro lado, a pirdlise de particulas grandes parece ser significativamente diferente, devido a
importancia relativa das resisténcias a transferéncia de massa e calor, que afetam a velocidade de
libertagdo dos volateis e distribui¢do de produtos, Saxena, (1990); Agarval et al., (1984); Pillai,
(1985).

LaNauze, (1982) sugeriu que para particulas de carvao do tamanho das utilizadas em leitos
fluidizados, a velocidade de liberacdo dos volateis ¢ controlada pela velocidade de difusao
através da particula e ndo pela cinética do processo de decomposi¢ao. A influéncia do tamanho
da particula no tempo de desvolatilizacdo parece ser bastante pronunciada, Devanathan e Saxena,
(1987); LaNauze, (1982). Portanto, uma expressdo empirica que permitisse correlacionar tempo

de emissao de volateis com diametro foi desenvolvida, Pillai, (1985); Stubington, (1980).

t, =kd" (2.78)

Em que ¢,, k, d 1’; e n sdo respectivamente tempo de pirdlise, constante cinética obtidas

P>
experimentalmente, didmetro da particula e expoente. Parece existir alguma evidéncia de que o
tempo de pirdlise ¢ aproximadamente proporcional ao quadrado do didmetro da particula.
Contudo, a verificacdo experimental da Equagao (2.78) ndo permite distinguir se o controle do
processo de pirolise ¢ devido a transferéncia de massa ou de calor.

Pillai (1985) observou que o processo de pirdlise em um leito fluidizado de vidro e sugeriu
as seguintes etapas pelo qual passa o processo: Os volateis formam uma bolha ao redor da

particula de carvao de onde eles se originaram. Estas bolhas terdo volateis fluindo radialmente

para fora; a taxa de evolugdo de volateis determina o tamanho da bolha; quando as particulas de
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carvao e bolha de volateis alcangam a superficie do leito se dispersam pelo freeboard; sem a
bolha de volateis, a particula de carvao perde a sustentacao e se move para baixo.

Para alguns autores o tempo de pirdlise e de mistura de solidos sdo de mesma grandeza,
esse pressuposto ¢ fundamental para hipdtese de que os volateis sdo liberados uniformemente na
fase de emulsdo. Para Rajan e Wen, (1980) e Azevedo et al., (1989), uma percentagem dos
volateis, proporcional ao coeficiente de mistura de solidos, ¢ libertada uniformemente por todo o
leito e a fracdo complementar ¢ liberada junto ao ponto de alimentacdo. Para Yan et al., (1998), a
pirdlise ocorre instantaneamente apos entrada da particula no leito, encontrando-se os volateis
uniformemente distribuidos na fase emulsdo, seguindo o pressuposto de mistura perfeita para os
solidos.

Para alguns autores a pirdlise ocorre principalmente junto ao ponto de alimentagdo. Suporte
para defesa dessa tese ¢ fornecido pelos trabalhos de Andrei et al., (1985) e Salam et al., (1988)
os autores observaram que apds adicdo das particulas de carvao no leito, estas passam uma
grande percentagem de tempo a flutuar na superficie, até que acabam por submergir. Durante a
sua permanéncia na superficie do leito as particulas apresentam uma chama de difusdo laminar
que se extinguia passado um periodo de tempo, que os autores contabilizaram ser o tempo
durante o qual ocorre a libertagdo da esmagadora maioria dos volateis. Apds extingdo da chama,
as particulas submergiam no leito.

No entanto, um aspecto importante a ter consideragao no trabalho destes autores ¢ o fato da
alimentagdo ser na superficie do leito € ndo no seu interior. Esta questdo parece ser relevante,
pois caso fosse levado em consideragdo que as particulas de carvdo sdo menos densas do que as
do leito, areia, parece logico que haveria uma certa tendéncia para elas flutuarem ou, elutriarem.

Apesar de existir na bibliografia alguma informacao que defende a tese de que a maior
parte dos volateis ¢ libertada nas imediagdes do ponto de alimentacdo do carvao, LaNauze,
(1982); Rajan e Wen, (1980); Andrei et al., (1985); Salam et al., (1988), contudo, a pirdlise ¢ a
mistura de solidos parecem ocorrer na mesma escala de tempo, o que advoga a favor de uma

distribuicao uniforme dos volateis no leito.
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2.3 — Poliéster Insaturado

Resinas de poliéster insaturadas consistem basicamente de um polimero alquidico,
contendo insaturagoes vinilicas dissolvidas em um mondmero reativo, normalmente 0 mondmero
de estireno. O poliéster insaturado ¢ produzido entre um acido orgéanico e um alcool diidrico
através da reagdo de policondensagdo ocorre em etapas com eliminacdo de agua. A
poliesterificagdo ¢ uma reagdo tipica de condensagdo entre quantidades aproximadamente
estequiométricas dos anidridos (ou &cidos) e dos glicdis, com excesso de glicol, que ¢ mais
facilmente eliminado durante a reagdo cura. Pode ser utilizado com ou sem reforgo, se bem que
uma vez reforgado se transforma em um pléstico de engenharia com 6timas propriedades fisico-
mecanicas, substituindo muitas vezes materiais como ferro, aco e concreto.

Os poliésteres sao preparados pela reagdo de um diol saturado com uma mistura de diacido
ou anidrido insaturado e saturado. O poliéster insaturado ¢ composto pelos seguintes produtos:
propileno glicol, anidrido maleico e anidrido ftalico (resinas ortaftalicas) ou acido isoftalico
(resina isoftalica). As resinas de poliéster insaturado se apresentam comercialmente dissolvidas
em um monomero, normalmente em 40 % de estireno, que também participa da reagdo de cura. A

Figura 2.13 mostra os acidos e glicois mais utilizados na produgdo de poliéster insaturado.
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Figura 2.13 — Compostos utilizados na produgao de resinas de poliéster insaturado.

Além da reacdo de policondensacdo entre anidrido maleico, propilenoglicol e anidrido
ortoftalico,podem ocorrer reacdes paralelas, como as reagdes de Ordelt, adicdo de alcool a
ligacdo isomerizagdo parcial cis-trans das duplas ligagdes do acido maleico, Melot et al.,
(1994a,b).

A Figura 2.14 apresenta a reacdo policondensacdo entre quantidades aproximadamente
estequiométricas dos reagentes e com excesso de glicol para obtencdo do poliéster insaturado

ortaftalico.
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Figura 2.14 — Reacao de policondensagao para obteng¢ao do poliéster insaturado.

As propriedades de uma resina de poliéster insaturado, tais como resisténcia mecanica,

estabilidade térmica, cor e outras sdo dependentes da composicdo, além das condigdes de

processamento. As seguintes variaveis sao responsaveis pelas caracteristicas finais do poliéster

insaturado:

v Tipo e quantidade de acido: O tipo de acido escolhido influi diretamente nas
propriedades finais do poliéster insaturado, as quais dependem de sua massa molar,
dos grupos funcionais e da presenca de ligagdes insaturadas, responsaveis pela
reticulacdo. A func¢do dos acidos saturados ¢ diminuir a densidade das ligagdes
cruzadas e conseqiientemente tornando a resina menos quebradica. O anidrido
ftalico ¢ um dos mais utilizados pelo seu custo. Os 4cidos insaturados sdo
responsaveis pela reticulagdo, os mais comuns sdo o amidrido maleico e acido
fumarico. Porém, as resinas de acido fumarico tendem a ser mais reativa,
ocasionando uma maior densidade de reticulacao e conseqiientemente a uma maior
fragilidade. As resinas preparadas com acido ortoftalico sdo consideradas de uso

geral, (Sanchez, 1996);
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v" Tipo e quantidade de alcool: Os glicois sdo compostos orginicos vontendo dois
grupos por molécula (OH). Os alcoois tém bastante influéncia nas propriedades do
poliéster insaturado, tais como flexibilidade e resisténcia ao calor. O etileno glicol ¢
mais usado pelo seu custo, entretanto este glicol reduz a compatiblidade da resina
com o estireno, seno por isso usado com outros alcoois, como dietileno glicol,
propileno glicol e butileno glicol. Os dois primeiros plastificam a resina e a torna
hidroscopica. Propileno glicol também ¢ usado pela sua boa compatibilidade como
estireno e propriedades mecanicas. Poliésteres produzidos com élcool resultam em
termofixos ndo cristalinos e opticamente claros. Além de serem resistentes a
abrasao, estes poliésteres contraem menos durante a cura, (Rosa,1999).

Na producao do poliéster insaturado ortaftalicas utilizam-se reatores de mistura de ago onde
a mistura de 4cidos e glicois ¢ aquecida e gira moderadamente sob atmosfera inerte. O
subproduto aquoso gerado € retirado por um sistema de condensacdo. A reacdo se processa a 190
°C e sem catalizador, obtendo-se assim produtos com cadeias com massa molar entre 1800 a
2500 g/mol. O produto ¢ resfriado a 150 °C e, depois ¢ transferido para um outro reator de
mistura contendo estireno e inibidores, local onde ocorre a reagdo de cura.

No caso de resinas isoftalicas nao se mistura todos os componentes concomitantemente,
pois o acido isoftalico ¢ insalivel em flicois. Assim, o processo ocorre em duas etapas: primeira
etapa mistura-se o acido e glicol a 220 °C usando-se catalisadores, titanato de tetrabutila, oxalato
de estanho. A temperatura do processo ¢ reduzida para 150 °C, entdo se faz adi¢do de anidrido
maleico. Na segunda etapa eleva-se a temperatura do processo para 210 °C. Forma-se anidrido
ftalico nesta reagdo, contudo o mesmo sublima a 200 °C e por esse motivo a resina ndo atinge
grande massa molar.

A cura ¢ uma reacdo de copolimerizacdo via radical livre entre monOdmeros e a resina de
poliéster insaturado, iniciada por perdxidos organicos. O mondmero mais utilizado ¢ o estireno,
entretanto pode se utilizar os outros tipos, tais como metacrilato de metila e acrilonitrila, Abdel-
Azim et al., (1994).

A cinética de cura pode ser dividida em trés etapas segundo Salla e Ramis, (1994).
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1. Iniciacdo: o iniciador se decompde, gerando radicais livres que reagem com o0s
inibidores, adicionados para aumentar o tempo de vida da vida. Este periodo
permite que sejam incorporados refor¢cos nos compositos.

2. Propagacdo: os radicais reagem com o poliéster ou com o monomero; Com o
consumo dos inibidores e a geracdo de uma concentragdo critica de radicais,
reacdo em cadeia ocorre, sendo um processo autocatalitico.

3. Terminagao: radicais livres se recombinam, cessando a reacao.

Os peroxidos sdo os iniciadores da reagdo de cura e se decompdem quando ativados por
calor, aceleradores metalicos multivalentes ou aminas aromaticas terciarias, dando origem ao
radical livre. Peroxido de benzoila ¢ ativado por calor, mas o uso de aminas como promotores
induz a decomposicdo por mecanismo de oxi-redu¢do. Magnésio e vanadio podem também ser
usado, porém necessitam de maior temperatura Rosa, (1999).

Os inibidores sdo substincias que reagem com os radicais livres, neutralizando-os e
impedindo a gelificagdo prematura da resina reativa. Apos o inibidor € que ¢ acrescentado o
estireno. A cura do poliéster se inicia na presenca de radicais livres. O mecanismo de protegao de
inibidores consiste na absor¢do desses radicais, impedindo a propagacdo da rea¢do de cura, pois
todo radical livre serd neutralizado pelo inibidor. Quando sdo adicionados catalisadores na resina
e sendo o numero de radicais inibidores grande, o catalisador ird "consumir" o inibidor,
permitindo que a reacao de cura se processe normalmente.

Os inibidores sdo adicionados a resina para que ocorra uma cura prematura da resina.
Benzoquinona ¢ muito eficiente para prevenir a gelificacdo, mas devido a sua toxicidade, ndo ¢
recomendavel. Hidroquinono e metil-hidroquinona sd3o os mais usados. Quando o iniciador €
adicionado, o inibidor ¢ inicialmente consumido e s6 apds seu total consumo comega 0 processo
de cura.

As resinas de poliéster insaturado tém aplicacdes limitadas por ndo terem suficiente
resisténcia, o que pode ser melhorado pela adicdo de fibras que conferem a estas, resisténcia
mecanica adequada para as mais diversas utiliza¢des, incluindo aplicagdes estruturais. O reforgo
mais utilizado ¢ o de fibra de vidro na forma de fibras moidas, picadas, feixes ou mantas,
dependendo da aplicagdo. Porém, a resina de poliéster pode reforcada com outras fibras, como

poliamida aromadtica, amianto, fibras naturais, Fernandes et al., (2002b).
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A termogravimetria vem sendo largamente utilizada desde a década de 60 no
desenvolvimento dos mais variados tipos de estudos para avaliagdo dos fendmenos fisicos e
quimicos. Especificamente, entre as aplicagdes da termogravimetria para o poliéster insaturado
estdo incluidas avaliagdes de estabilidade térmica Evans et al., (1997), avaliagao do efeito de
retardantes de chama em poliéster insaturados, Fernandes et al., (2002a,b); Shih et al., (2004);
Chiu et al., (2000); Kandola et al., (2002); Evans et al., (1996); Ponomarenko et al., (1999),
estudos cinéticos da degradagdo Budrugeac e Segal, (1996), Budrugeac et al., 1996); McNeill et
al., (1998); Abd El-Wahab, (1995); Vijayakumar et al., (1991); Baudry et al., (1998).

Poliéster insaturado quando submetidos a tratamento térmico, apresenta mudangas
estruturais caracterizadas por ruptura de ligagdes quimicas nas cadeias principais e laterais. Essas
sao evidenciadas pela liberagcdo dos produtos volateis. Estruturas de poliéster diferentes evidéncia
quais os produtos formados e também quais os mecanismos de degradacdo térmica, Evans et al.,
(2000).

A grande parte dos trabalhos citados nesta tese sobre analise termogravimétrica de poliéster
insaturado utiliza-se do método nao isotérmico, até onde vai o conhecimento deste trablho. O
unico trabalho que utiliza o método isotérmico ¢ trabalho de Budrugeac et al., (1996), que o
compara com o método ndo isotérmico. A conclusdo dos autores ¢ de que os dois métodos dao
boa concordancia. O que vai de encontro aos resultados obtidos por Day et al., (1994). Os valores
da energia da ativagdo obtidos pelo método integral de Coats e Readferm, (1964), foram 156,7;
155,3; 164,3; 157,8 kJmol; para taxas de aquecimento de 1,4; 2.8; 6,1; 11,9 K/min,

respectivamente. A energia de ativa¢io obtida pelo método isotérmico foi de 159 kJmol™.

2.3.1 — Alternativas para Reciclagem do Poliéster Insaturado

Materiais poliméricos sdo extremamente importantes para o0 mundo moderno, por outro
lado, cresce a preocupagdo com destinagdo dos residuos, e de que forma trata-los. O poliéster
insaturado estd entre os materiais mais utilizado com consumo mundial de aproximadamente um
milhdo de toneladas ano Abdel-Azim et al., (1994). O seu uso crescente na construgao civil,
producdo de canos e dutos, na fabricagdo das estruturas de veiculos, principalmente em

carrocerias, entre outras. Ja4 causa preocupagdo os possiveis impactos ambientais, sejam pelos

63



residuos gerados na fabricagdo, ou o descarte de produtos feitos a base de poliéster, pois vida util
do poliéster esta entre 10 e 20 anos.

O descarte desse tipo material em aterros ¢ uma alternativa cada vez mesmo utilizada em
todo mundo. O custo da disposi¢cdo em aterros tem crescido, por exemplo, na Alemanha cresceu
300 % nos ultimos anos, DeRosa e Telefeyam, (2005). O crescimento da producao, os custos com
aterros € uma maior consciéncia sobre os problemas ambientais sdo diretrizes que permeiam a
busca para reciclagem de termofixos. Portanto estudos sobre o potencial reutilizagdo e outras
técnicas de reciclagem precisam ser objeto de investigacdo. A literatura apresenta poucos
trabalhos que abordam a reciclagem de termofixos, apesar da sua vasta utilizagdo e grande
quantidade destinada ao descarte, em comparagdo com outros tipos de materiais poliméricos.
Seguido a norma da ASTM [American Society for Testing and Materials, 1991] a reciclagem do

poliéster insaturado se d& pelos métodos mecanico, quimico e energético.

2.3.1.1 — Reciclagem mecanica

A reciclagem mecanica aproveita durante as sobras e¢ pecas fora de especificagdo. Esse
material pode, ainda, ser empregado ao produto ou ser utilizado como componente de um outro.
Michaeli e Kloubert, (1996) reciclaram residuos de resinas curadas de 1,5 mm em uma planta por
injecdo, incorporaram at¢ 30 % de residuo reciclado no material virgem, sem perdas
significativas das propriedades das pecas moldadas.

Uma outra aplicacdo encontrada para reciclagem de poliéster insaturado € sua incorporacao
a areia e argila para fabricacdo de concreto de polimérico. O concreto polimérico feito com resina
de poliéster insaturado ¢ normalmente misturado a agregados finos (areia) e grossos (cascalho),
enquanto argamassa polimérica ¢ misturada somente com agregados finos. Como vantagem,
esses produtos poliméricos possuem tempos de cura menores que os concretos € argamassas
convencionais, bem como boa resisténcia mecanica, o que permite utilizar se¢des transversais
mais finas, minimizando perdas e custos de transporte e edificacao.

Ismail et al., (1999a), estudaram a influencia que taxa de adicdo de poliéster insaturado na
areia, taxa de adicdo que variou entre 5 % e 30 %, tem nas propriedades fisico mecéanicas das
mistura. Analise termogravimétrica TGA foi utilizado para determinar a estabilidade térmica da

mistura areia poliéster insaturado. Os autores concluiram que o aumento da adi¢do de poliéster na
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areia eleva a estabilidade térmica. Ismail et al., (1999b,) também estudaram a influencia que duas
faixas de diametro da particula de poliéster insaturado, 1,25 — 0,8 mm e 0,8 — 0,5 mm, teve na
porosidade aparente, na absor¢cdo de 4gua e na forca de compressao. Os resultados indicaram que
a forca de compressdo decresce com aumento didmetro e, que absorcdo de dgua e a porosidade
aparente cresceram para ambas faixas de diametro estudadas.

No Rio Grande do Sul, existem trabalhos de reciclagem, principalmente com incorporacao
de residuos de poliéster insaturado oriundos da producdo em placas moldadas, Carvalho et al.,
(1997a), ou em argamassa de cimento e areia Carvalho et al., (1997b). Hershaw et al., (1996),
utilizaram residuos de termofixos em outros processos poliméricos como moldagem de placas.

O alto custo torna inviavel a aplicagdo da resina de poliéster insaturado na formulacao de
concreto e argamassa poliméricos, mas ndo os residuos oriundos do processo de fabricagdo. O
concreto polimérico ¢ indicado para construcdo de caixas de inspecdo, drenos e valetas. A
argamassa polimérica pode ser usada para revestir bases de cimento convencional, provendo

menor permeabilidade a dgua.

2.3.1.2 — Reciclagem quimica

A reciclagem quimica envolve despolimerizacdo controlada do polimero, visando a
obten¢do de produtos de valor agregado maior que a energia contida no mesmo. A reciclagem
quimica divide-se segundo Mackey, (1995) em:

=  Termolise (reciclagem termoquimica): Pirolise e Gaseificagdo;
= Hidroélise;
= Solvolise;
=  Glicolise.

Discutiremos neste topico apenas a hidrolise, solvélise e glicolise, a reciclagem
termoquimica, fundamentalmente pirolise, sera abordada posteriormente. Todos os trés métodos
tém sucesso no tratamento do poliéster insaturado. Porém, para serem comercialmente e
ambientalmente vidveis esses processos precisam mostra o sucesso alcangado no laboratério em
escala industrial, visto que, todos eles usam produtos quimicos e, esses produtos precisam ser
quantificados e relacionados quanto ao custo e os impactos ambientais, DeRosa e Telefeyam,

(2005).
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Existem tentativas de utiliza a hidrolise como reciclagem de poliéster insaturado. Acredita-
se que a hidrolise ocorre através da clivagem seletiva das ligacdes éster, DeRosa e Telefeyam,
(2005). Winter et al., 1997, estudaram a hidrolise de poliéster insaturado, com os seguintes
reagentes agua, etanol, hidroxido de potassio. Os reagentes foram submetidos a uma temperatura
de 180 °C por 4 horas de reag@o. Os produtos formados foram estireno e anidrido maleico, 80 e
20 % respectivamente. Porém, os processos de hidrolise causou estragos a fibra de vidro.E outro
problema que a hidrélise acarretou foi a geracao de uma quantidade de solventes que precisaram
ser tratados ou depositados adequadamente.

Glicolise ¢ outra forma quimica de reciclar o poliéster insaturado. A reciclagem do PET via
glicolise ¢ percussora para producdo do poliéster insaturado. Ha pouca informacdo sobre a
glicolise do poliéster insaturado. Os dois unicos trabalhos que relatam a glicdlise de poliéster
insaturado foram artigos de Shizu et al., (1997) indicando o sucesso na reciclagem de poliéster
insaturado reforcado com fibra de vidro via glicélise, porém, maiores detalhes sobre o estudo ndo
foram relatados no artigo. Yoon et al., (1997) estudaram a degradagdo com propileno glicol da
resina de poliéster insaturado curada. O material degradado foi utilizado para reciclar a resina
com anidrido maleico. A reacdo de cura da resina reciclada foi mais rdpida que a da resina
virgem e suas propriedades de resisténcia ao impacto, quando misturada a resina virgem, 10 %
em massa, melhorou. Com 15 % de fibras de vidro o desempenho foi ainda melhor. Esse trabalho
mostra que € possivel reciclar poliéster termofixo por glicolise. A temperatura do processo de
glicolise variou entre 170 e 225 °C em diferentes tempos.

Outra rota quimica empregada na reciclagem do poliéster ¢ a solvdlise ou extragdo por
solventes. Na solvdlise, a base da despolimerizacdo ¢ a utilizagdo de solvente. O calor ¢
normalmente empregado, porém em niveis no maximo um pouco acima da temperatura de fusdo
do polimero que se deseja reciclar. Ou seja, niveis bem inferiores a pirdlise, por exemplo. Por
essa razao, normalmente os termos reciclagem quimica e solvolise sdo empregados como
sindnimos, Zanin ¢ Mancini, (2004).

Winter et al., (1997) reciclaram poliéster insaturado usando amimas primarias como
solventes, 1-amino-2-propanol e etilamina. Residuos de poliéster insaturados menores que 5 mm
foram submetidos a uma reacgao entre 4 ¢ 24 horas a 180 °C. Ambas as aminas mostraram-se

adequadas para o tratamento do poliéster insturado, obtendo entre 7 12 % de metanol. Economy e
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Andreopoulos, 1996, mostraram um novo caminho para a reutilizagdo de resinas termofixas em
um sistema copoliéster reticuldvel. O processo envolve uma acetolise da estrutura polimérica,
produzindo oligdmeros multifuncionais com grupos terminais carboxi e acetoxi. Essas espécies
podem reagir novamente apds aquecimento para dar novos sistemas co-poliéster reticulados.
Nota-se, que a reciclagem quimica do poliéster insaturado deve ser otimizadas para obter o
maximo de conversao e de pureza. Muitas vezes, a otimizagao dessas reagdes quimicas demanda
tempo e dinheiro, tanto para escala de laboratério quanto para a industrial. Mas os produtos que
podem ser obtidos sdo de valor agregado relativamente alto, o que compensaria o investimento
relativamente a médio e longo prazo. A fabricagdo de mondmeros via residuos representa
beneficios ndo s6 para o meio ambiente (pela diminuicdo de residuos e, em ultima analise,
economia de petroleo, um recurso natural ndo renovavel), como também para as empresas que,

com tecnologia adicional, podem ficar menos sujeitas as oscilagdes de preco.

2.3.1.3 — Reciclagem energética

A reciclagem energética ¢ feita atraves combustdo completa com excesso de ar do
polimero. A reciclagem energética tem suas vantagens e desvantagens: Como vantagem
poderiamos citar o fato de que todos os polimeros poderiam ser misturados, ndo necessitando de
uma separagdo previa. Ainda, o poder calorifico dos polimeros, derivados de petroleo, ¢
relativamente alto. E a reducdo do volume do material ¢ significativa. Porém, as desvantagens sao
as seguintes, dificuldades de custo tecnoldgicas do processo, somam-se os problemas com a
matéria-prima, que preferencialmente deve estar em grandes quantidades, para evitar o
desligamento dos incineradores e a custosa necessidade de ligd-lo posteriormente. Os
combustores, ou incineradores deverdo ter sistemas antipoluicdo, cuja eficiéncia ¢ normalmente
proporcional aos custos.

A combustao de poliéster insaturados com fibra de vidro ndao ¢ um método recomendavel
para trata-lo, devido a grande quantidade de material inorganico presente. A presen¢a de material
inorganico reduz poder calorifico substancialmente quanto comparado com os demais tipos de

polimeros, Evans et al., (1997).
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2.3.1.4 — Piroélise de poliéster insaturado

A pirdlise € vantajosa porque reduz o volume dos residuos, gera liquidos e gases, uma
fracdo dos gases pode ser usada em um processo otimizado como combustiveis para alimentar
energeticamente o pirolisador, os liquidos podem ser separados pelo diversos métodos de
separa¢do gerando produtos quimicos agregado valor. A pirdlise pode ser considerada como uma
alternativa aos métodos quimicos para reciclar poliéster insaturado. Esta afirmacdo pode até
aparecer um pouco precipitada, visto que, a ndo existéncia de uma gama de informacao referente
ao assunto, seria motivo para cautela. Contudo, o sucesso da reciclagem via pirdlise aplicada a
varios materiais, permite que afirmac¢ao acima ndo seja um exagero.

Torres et al., (2000) investigaram o processo de pirdlise em uma autoclave com
temperaturas que variaram entre 300 e 700 °C. Foram obtidas as fragdes de solidos entre 72 — 82
%, dos gases de entre 6 — 12 % e liquidos de entre 9 — 13 % em massa. Segundos os autores nao
houve influéncia da temperatura no rendimento dos produtos liquidos e gasosos acima de 400 °C.
O poder calorifico do gas de pirdlise foi baixo, os valores alcangados foram da ordem de 13,9 a
16,4 MIm’ N, mas suficiente para gerar energia para o processo. Ja o poder calorifico do liquido
foi alto, variando de 34 a 37 MJkg'. A fragdo liquida era composta por uma mistura de
componentes organicos e aromaticos, sendo que 40 % dessa fracdo poderia ser usada como
produtos substituir alguns produtos oriundos do petréleo e outra fragdo de 60 % misturada com
combustiveis liquidos. Os autores ndo relatam qual viscosidade e pH do 6leo.

De Marco et al., (1997) estudaram a reciclagem de poliéster insaturado reforcado com
fibras de vidro a partir da pirélise em uma autoclave de 3,5 dm’ por 30 minutos em atmosfera
inerte de nitrogénio nas temperaturas de 300, 400, 500, 600 e 700 °C. Os resultados mostraram
que as diferentes fragcdes obtidas podem ser reutilizadas de diversas formas. O processo forneceu
8-13% de gés, 9-16 % de liquido e um residuo solido correspondente a 72-82 % em massa. O
residuo solido pode ser reciclado em outro compdsito termofixo (Buik Mouiding Compound,
BMC) e suas propriedades sdo similares as do BMC virgem. A principal conclusdo ¢ que o
método ¢ apropriado para reciclar placas moldadas e que a temperatura adequada de pirdlise ¢ de
400-500 °C. A fragdo gasosa pode ser suficiente para fornecer energia para uma planta de
processo. A fragdo liquida, de poder calorifico 36,8 MJ/ kg, pode substituir derivados de petréleo

(40 %) e 60 % pode ser misturado a 6leos combustiveis.
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Hamada et al., (1992) concluiram que a pirdlise com fluxo de vapor de composito poliéster
insaturado com fibras de vidro, reduz a deposicdo de anidrido ftalico e carvao-alcatrao nas
paredes da chaminé. A pirdlise a pressdo atmosférica ¢ completa em 5 minutos a 500 °C e os
principais componentes recuperados sdo o estireno e o acido ftalico. A 350 °C a pir6lise ndo se
completou em 60 minutos e produziu 6 % menos componentes oleosos que a S00°C. O vapor nao
participou da decomposi¢do do poliestireno. Em atmosfera de nitrogénio obteve-se anidrido

ftalico. A producdo de gas foi pequena, 70 % de CO,.

2.3.1.5 — Leito fluidizado

O leito fluidizado como reator quimico é elemento principal no processo de pir6lise de
poliéster insaturado com fibra de vidro. Por isso, ¢ importante o conhecimento de aspetos
relativos a cinética quimica, o comportamento hidrodinamico, transferéncia de calor ¢ massa.
Apesar da afirmacdo Geldart, (1986), “O tempo de chegada de uma sonda espacial ao planeta
Saturno pode ser predito com maior rigor do que o comportamento de um reator quimico de leito
fluidizado”, aplicagdo do leito fluidizado a processos como pirdlise, gaseificagdo e combustdo
sdo extraordinarias. A simples meng¢ao das palavras “fluidized bed” em uma base de dados como
a “web of science” apresenta o fantastico niimero de 10.933 trabalhos.'

Portanto, o leito fluidizado ¢ um poderoso equipamento para reciclagem, porém no caso
especifico do poliéster insaturado com fibra de vidro, é necessario uma temperatura minima de
450°C para conseguir a decomposi¢do do material, Kennerley er al., (1998); Pickering et al.,
(2000); Soh et al., (1994). No entanto, essa temperatura afeta as propriedades da fibra de vidro,
teste de tracao da fibra de vidro recuperadas de um leito fluidizado operando a 450 °C mostram
uma redug¢do de 50 % quando comparadas com fibras de vidro novas e, essa queda continua com
aumento da temperatura, Ismail et al., (1999a).

Kennerley et al., (1994) descreveram um novo processo de leito fluidizado para a
recuperagao de fibras utilizadas como refor¢o de residuos de compositos termofixos. As fibras de
vidro recuperadas por esse processo, a partir de rebarbas de placas moldadas a 450 °C, mostraram

resisténcia reduzida em 50 % em relagdo a fibra virgem. Resultado muito similar ao obtido por

1 Acesso no dia 24 de maio de 2005.
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Pickering et al., (2000), que operaram um leito fluidizado de 312 mm de didmetro, 400 mm de
altura, taxa de alimentagdo de 0,27 g/s e velocidade superficial de 1,3 m/s. Essa alta velocidade
foi escolhida pelos autores para diminuir o tempo de residéncia, visto que um tempo de exposi¢ao
na temperatura de operagdo do leito, que foi de 450 °C, afetou a resisténcia da fibra de vidro.

Os resultados de Pickering et al., 2000 e Kennerley et al., (1994) sdo promissores para
reciclagem de poliéster insaturado com fibra de vidro via pir6lise em leito fluidizado. Pickering et
al, (2000), fizeram uma analise da otimizagao dos custos de planta operando com leito fluidizado.
Os autores estimaram em 9000 toneladas por ano para que um reator de leito fluidizado seja
economicamente sustentavel.

Com todas as vantagens, a reciclagem, ainda que adotada amplamente nos setores
industriais, ndo representaria, por se sO6 uma soluc¢ao final para o problema do residuo. Ja esta
claro que a solugdo tem que ser multipla. Medidas que vao desde educagdo e conscientizacao das
pessoas, implementacdo de um modelo novo de gerenciamento de residuos com base em ciclos
de vida, Chehebe, (1998) e desenvolvimento de produtos baseados na ecoeficiéncia (ecodesign),
Grimber e Blauth, (1998). A reciclagem do poliéster insaturado tem uma grande importancia e,

embora haja tecnologias desenvolvidas, a demanda por novos conhecimentos continua existindo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este trabalho foi realizado em duas etapas, estudo da cinética de pirdlise do poliéster
insaturado em balanga termogravimétrica e pirdlise em leito fluidizado borbulhante. Para cada
uma dessas etapas, mostrar-se-a0 os materiais, equipamentos e procedimentos analiticos usados

para uma melhor visualizagao das etapas experimentais desenvolvidas.
3.1 — Ensaios em Balanca Termogravimétrica

O estudo da pir6lise do poliéster insaturado em balanca termogravimétrica teve trés etapas:

1. Escolha do melhor mecanismo para rea¢ao de pirdlise do poliéster insaturado
com fibra de vidro para o método integral de Coats e Redfern, (1964). Os
mecanismos escolhidos foram os seguintes: contracdo de esfera (R1), contracao
de cilindro (R2), reacdo de primeira ordem (F1), reacdo de segunda ordem (F2),
difusdo unidimensional (D1) e difusdo bidimensional (D2).

2. Realizagio do planejamento fatorial 2° com ponto central com as variaveis taxa
de aquecimento e didmetro da particula;

3. Levantamento dos parametros cinéticos para quatro didmetros e quatro taxas de

aquecimento.
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3.1.1 — Materiais e Equipamentos

De maneira geral, o equipamento de termogravimetria ¢ basicamente constituido por um
forno (célula de medida) em que a amostra ¢ aquecida a uma taxa controlada, sob atmosfera
previamente estabelecida. Um transdutor que pode ser termopares, balanga e detector de gas. O
transdutor gera um sinal elétrico que ¢ amplificado e transferido para unidade controladora,
mantendo a comunicagdo permanente com a célula de medida. A unidade controladora, além de
receber os dados da balanga, transfere as informagdes necessarias para colocar o equipamento em
operacdo de acordo com os parametros, temperaturas de operacdo, taxa de aquecimento. A
unidade controladora ¢ interfaceada a um microcomputador que controla a operagdo, aquisi¢do e

o registro dos dados. A Figura 3.1 ilustra um esquema de uma balanga termogravimétrica.
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Figura 3.1 — Esquema de uma balanga termogravimétrica.

Materiais

e Poliéster insaturado tipo ortoftalico gentilmente cedido por Fibralit Industria

Comércio Ltda;

e Atmosfera da balanca: nitrogénio.
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Equipamentos

e Balanca Termogravimétrica: Modelo RB-3000-20 da BP engenharia.

Forno tubular com nucleo de alumina;

Sistema de aquecimento realizado por resisténcia metalica;

Isolagdo em fibra ceramica e temperatura maxima de 1200 °C;

A temperatura ¢ detecta por termopar tipo K, com isolagdo mineral e bainha de
niquel, tempo de resposta inferior a um segundo;

Transdutor indutivo, com resolugdo infinita, linearidade e repetibilidade de 0,2 %;
Dispositivo mecanico que permite colocar e tirar a amostra;

Balanca eletronica, funcionando pelo principio de zero constante, possui tara
automatica e sensibilidade de 0,01 g padrao e 0,001 opcional;

A amostra ¢ acondicionada em cadinho de niquel, suspenso por haste de alumina;

Quantidade de amostra entre 5 a 10 gramas.

e Modulo de servigo: transdutor, amplificador, placa de aquisicdo de dados e

controladores PI e PID;

e Computador Pentium 4.

3.1.2 — Metodologia

Para desenvolvimento do estudo cinético do poliéster insaturado com fibra de vidro foram

cumpridas as seguintes etapas:

Desenvolvimento da escolha do mecanismo: Determinou para cada modelo os
seus parametros cinéticos.

Planejamento Experimental: uma vez especificadas as varidveis que foram
estudadas, definiram-se os valores que as variaveis assumiram nas corridas
experimentais e quais respostas foram obtidas.

Preparacio e realizacio dos experimentos: apos o ajuste das varidveis, de
acordo com o planejamento experimental, realizaram-se os experimentos e se

obtiveram os resultados.
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e Tratamento dos dados obtidos: com os dados provenientes das corridas
experimentais, de acordo com a técnica de planejamento utilizada, ajustou-se a
funcdo que relacionou as respostas desejadas com as variaveis independentes

especificadas.

3.1.2.1 — Planejamento experimental

Esta secdo tem por objetivo descrever o método do planejamento experimental utilizado
Barros Neto et al., (1995); Montgomery e Runger, (2003). Planejamentos fatoriais sdo
extremamente uteis para medir os efeitos (ou influéncias) de uma ou mais variaveis na resposta
de um processo. O planejamento fatorial ¢ uma maneira de prever interagdes entre fatores. A
representacdo de um planejamento fatorial em dois niveis é 25, onde 2 significa o numero de
niveis e kK o nimero de fatores. Esse tipo de planejamento ¢ particularmente 1til nos estagios
iniciais de um trabalho experimental, quando hd muitas variaveis a investigar.

Realizou-se o estudo cinético da pirdlise do poliéster insaturado com fibra de vidro de
acordo com a proposta de um planejamento experimental, cujos fatores operacionais foram taxa
de aquecimento e didmetro da particula de poliéster com o objetivo de verificar sua influéncia
sobre os pardmetros cinéticos. A partir da literatura, definiram-se niveis (valores) para as
variaveis estudadas no planejamento fatorial 2* com ponto central. A Tabela 3.1 mostra valores
estabelecidos para esses niveis.

Tabela 3.1 — Varidveis operacionais e seus respectivos niveis.

Ne Fator Nivel
- -
1 Taxa de aquecimento (°C/min) 5 20
2 Diametro da particula (mm) 3,81 0,59

Para executar o planejamento fatorial completo ¢ necessario realizar ensaios para todas as
combinagdes possiveis entre os niveis de cada fator analisado (Tabela 3.1). Essas combinagdes
sdo mais bem descritas em uma matriz de planejamento, em que os niveis sdo representados por
sinais algébricos, (+) para os niveis superiores e (-) para os niveis inferiores. Abaixo mostramos

na Tabela 3.2 os ensaios realizados.
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O célculo dos efeitos foi realizado com o auxilio de dois programas computacionais
desenvolvidos por Barros Neto et al., (1995).

ENTRADA: banco de dados de entrada, necessarios para a estimativa dos efeitos através do
programa computacional FATORIAL.

FATORIAL: estimativa dos efeitos correspondentes aos fatores taxa de aquecimento e
diametro da particula de poliéster insaturado

Tabela 3.2 — Matriz de planejamento com os coeficientes de contraste. Codificados pelas

OS2 T 16l
N°do Vi) D,
. X1 X2
ensaio | (°C/min) (mm)
1 20 3,81 + +
2 20 0,59 + _
3 5 3,81 - +
4 5 0,59 - -
5 12,5 2,2 0 0
6 12,5 2,2 0 0
7 20 3,81 + +
8 20 0,59 + —
9 5 3,81 - +
10 5 0,59 - _

O estudo dos efeitos, pela verificacao da significancia dos fatores, foi realizado através da
analise do desvio padrdo de cada efeito, empregando o teste + com 95 % de confianga. A
existéncia de interacdo significativa indica que os efeitos principais devem ser interpretados

conjuntamente.
3.1.2.2 — Preparacao e realizacio dos experimentos

Para os ensaios na balanca termogravimétrica, inicialmente, moeu-se o poliéster insaturado

no moinho facas da marca Rone. Em seguida, este material foi selecionado em peneiras
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vibratérias de ag¢o inox com malha ABNT para os diametros referidos no planejamento

experimental.

A seqiiéncia dos ensaios experimentais foi realizada de forma aleatoria. Utilizaram-se 7 g

de amostra na balanga termogravimétrica. Esta quantidade amostral foi escolhida por esta dentro

da faixa de sensibilidade do equipamento. A Figura 3.2 apresenta a balanga termogravimétrica

utilizada neste trabalho.

Figura 3.2 — Balanga termogravimétrica.

Os ensaios foram realizados seguindo essas etapas:

1.

AN O

Ligava-se a chave geral do modulo de controle;

Ligava-se o microcomputador;

Carregava-se o programa BP ENGENHARIA;

Ligava-se a balanga termogravimétrica;

Posicionava-se o cadinho vazio e zerava-se a balanga;

Retirava-se o cadinho e se acrescentavam os sete gramas de poliéster
insaturado;

Abria-se a valvula do gas nitrogénio e escolhia a vazio de trabalho 50 cm’/min.

Posicionava-se e tampava o forno.
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9. No programa escolhia-se a taxa de aquecimento e temperatura inicial e final do

ensaio (Figura 3.3). Finalmente se iniciava o ensaio experimental.
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Figura 3.3 — Tela apresentacao do programa da BP Engenharia.

3.1.2.3 — Tratamento dos dados obtidos

A partir do planejamento experimental foi feita a escolha da melhor taxa e o melhor
diametro. Foram testados 6 mecanismos diferentes, e os parametros cinéticos obtidos para todos
esses mecanismos foram utilizados na simulacdo. Para tanto foi necessario desenvolver
programas computacionais em linguagem MATLAB 6.5 o que permitiu executar os céalculos

necessarios.

3.2 — Ensaios em Leito Fluidizado

Depois dos estudos cinéticos realizados em balanca termogravimétrica foram feitos os

ensaios de pirdlise do poliéster insaturado em leito fluidizado borbulhante. Os ensaios em leitos

seguiram os seguintes passos:
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1. Determinagdo de um planejamento fatorial;

2. Avaliou os ensaios em batelada a geragdo CO no processo de pirdlise do
poliéster insaturado;

3. Determinagdo das fragdes liquida, gasosa e solida gerada no leito através de

curvas de superficie geradas a partir do planejamento fatorial.

3.2.1 — Caracterizacao dos Materiais

A complexidade que envolve as reagdes de pirdlise em leito fluidizado requer que as
propriedades fisico-quimicas dos diferentes materiais, inertes e ndo inertes, tenham uma
caracterizagdo rigorosa. Pois, as propriedades que caracterizam o leito, tais como, velocidade de
minima fluidizagdo, porosidade do leito, altura do leito e etc, dependem caracterizagao fisicas dos
materiais solidos.

Assim sendo, ¢ desejavel que essas propriedades sejam determinadas experimentalmente.
Embora a literatura apresente informacdes abundantes sobre os mais diversos materiais, €
recomendavel utiliza-las em situagdes em que dificil a sua determinagdo. Neste trabalho as
propriedades fisicas determinadas para o poliéster insaturado com fibra de vidro foram:
densidade aparente, distribuicdo granulométrica, analise elementar, analise imediata e o poder
calorifico. Para areia, que foi o material inerte, foram as seguintes propriedades: distribuicao
granulométrica e esfericidade. Para a determinagdo de todas essas propriedades para os dois

materiais, poliéster e areia, etapas como moagem, separagao e estocagem foram realizadas.

3.2.1.1 — Analise granulométrica do poliéster insaturado

Neste trabalho a influéncia do diametro da particula de poliéster insaturado no processo de
pirolise de foi investigado. Antes, porém, houve a necessidade de fazer a analise granulométrica
do poliéster insaturado com fibra de vidro. O material foi moido em um moinho facas da marca
Rone com motor de 1 HP, que gira a 60 rpm, possui quadros facas de 10 cm de comprimento por
4 cm de largura. Depois da moagem, o poliéster insaturado, foi separado em fragdes grossas
(fragdes acima de 2mm) e finas (abaixo de 2mm) em conjunto de peneiras selecionadas. As

fragdes grossas passam por peneiramento por 10 vezes.
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Depois de separadas as fragdes em grossas e finas, e armazenada adequadamente, cada
fracao foi misturadas e separadas em 4 partes, cada parte foi misturada novamente e separada em
4 partes outra vez, isso sucessivamente até que se obteve a massa 200 g para cada fracdo. A
analise granulométrica de cada fragdo foi efetuada utilizando um conjunto de peneiras da série
Tyler-Mesh, e um equipamento vibratério de 60 Hz e 2 HP, marca Produtest. Para analise
granulométrica das fracdes grossas e finas usou-se uma série de 6 peneiras de malha quadrada.

A distribuicdo granulométrica para cada uma das fracdes ¢ apresentada nas Tabelas 3.3 e
3.4 respectivamente. Para o célculo do didmetro médio das particulas de poliéster insaturado
utilizou-se a expressdo desenvolvida por Howard, (1989). De acordo com a equagdo 3.1, o
didmetro médio ¢ das particulas (d ) é:

N x -

d,=| >—L (3.1)

m=1 dp,m

Em que,
N: numero de peneiras utilizadas;

d, +d,
dypm= Pi___Piol . diametro médio de Sauter das particulas retidas entre uma peneira e a sua

subseqiiente, pum;

x, : fragdo massica das particulas com didmetro medio iguala d, ,, .

Substituindo-se os valores das Tabelas 3.3 e 3.4 na equagao 3.1, obtém-se o didmetro médio

para as fracdes finas e grossas igual 621,83 e 5.360,74 um respectivamente.
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Tabela 3.3 — Andlise granulométrica do poliéster insaturado fracdes finas.

Abertura da peneira Didmetro médio, o, Fragio de massa retida, x;

(um) (pm) (%)

-3350 + 2830 3090 0,30
-2830 + 1680 2255 0,13
-1680 + 1410 1545 0,035
-1410 + 840 1125 0,126
-840 + 595 717,5 0,073

-595 + 297 446 0,207
>297 148,5 0,110

Tabela 3.4 — Andlise granulométrica do poliéster insaturado fracdes gorssas.

Abertura da peneira Diametro médio, d Fracao de massa retida, x;

(hm) i (%)
-6300 + 5660 5960 0,818
-5660 + 4000 4002 0,132
-4000 + 2380 3150 0,043
2380- + 1680 1855 0,003
-1680 + 1410 1545 0,0001
-1410 + 1000 1205 0,000027

>1000 500 0,0001

3.2.1.2 — Anadlise imediata poliéster insaturado

A andlise imediata foi realizada segundo as normas ASTM correspondente ao carvao
mineral (Standard Methods for Proximate Analysis of Coal and Coke), as normas referenciadas
neste trabalho foram ASTM D-3172 [American Society for Testing Materials, 1983a], ASTM D-
3173 [American Society for Testing Materials, 1983b], ASTM D-3174 [American Society for
testing materials, 1983c] e ASTM D-3175 [American Society for Testing Materials, 1983d]. A
Tabela 3.5 apresenta a relagdo de cada norma com a sua analise respectiva. Na foram utilizados
cadinhos de porcelana com tampa, estufa da marca Quimis, modelo Q.314.242, nufla marca

Merse, modelo Melf, balanga eletronica, marca Micronal, modelo B200, com precisdo de
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0,0001g e um desseca dor de vidro e silica gel. A Tabela 3.6 apresenta os valores médios da

analise imediata do poliéster insaturado com fibra de vidro.

Tabela 3.5 — Normas ASTM para a realizagdo da analise imediata.
Norma

Parametro
ASTM D-3172' Carbono fixo
ASTM D-3173 Umidade
ASTM D-3174 Cinzas
ASTM D-3175 Volateis

" Calculado por diferenga

Tabela 3.6 — Analise imediata do poliéster insaturado com fibra de vidro.

Parametros
Umidade' Volateis” Cinzas Carbono Fixo
(%) (% b.s) (% b.s) (% b.s)
1,06 + 0,06 79,51 £0,01 13,91 £0,01 5,51+0,01

'O valor varia de acordo com umidade no ambiente em condi¢des de equilibrio
? Calculo feito na base seca

3.2.1.3 — Anadlise elementar poliéster insaturado

A andlise elementar fornece as fracdes massicas dos elementos quimicos que constituem o
combustivel (no presente caso, os elementos sdo C, H e N, sendo que o oxigénio ¢ determinado

por diferenca). Na Tabela 3.7 apresentam-se os valores relativos a andlise elementar para

poliéster insaturado.

Tabela 3.7 — Resultado da andlise elementar do poliéster insaturado.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio Cinzas
(%) (%) (%) (%) (%)
41,5 23,1 11,1 21,6 3,1

3.2.1.4 — Poder calorifico do poliéster insaturado

O poder calorifico de um combustivel ¢ calor produzido pela combustdo completa de uma
quantidade unitéria, a volume constante, em bomba calorimétrica pressurizada internamente com
oxigénio. De acordo com a norma ASTM D-2015 [American society for Testing Materials,

1983e], as amostras, de aproximadamente 1 g, sofre reacdo de combustdo em atmosfera de
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oxigénio a 3000 kPa. Esta técnica determina o poder calorifico superior do combustivel, o qual

pode ser convertido a poder calorifico inferior por métodos analiticos.

Os materiais para analise do poder calorifico sdo os seguintes:

Os

seguintes:

Solucdo padrao de alcali 0,0725 N. Dissolver 3.84 g de carbonato de sodio
(NayCOs3) em agua e diluir a 1 litro;

Padrao de acido benzodico: Constituido de acido benzodico P.A. em pd que deve ser
comprimido em pastilha antes de pesado;

Indicador alaranjado ou vermelho de metila;

Oxigénio Produto comercial sem purificacao.

procedimentos para determinar o poder calorifico do poliéster insaturado sdo os

Pesagem da Amostra: Controle o peso da amostra (incluindo qualquer combustivel
auxiliar) de modo que a elevacdo de temperatura produzida na sua combustdo seja
igual aquela produzida pela combustdo de 0,9 a 1,1 g de acido benzdico;

Adi¢do de Agua na Bomba: Adicione 1,0 mL de agua deionizada no interior do
corpo da bomba antes de feché-la para a colocagdo do oxigénio;

Com amostra a ensaiar e o fio de igni¢dao no lugar, pressurize a bomba com 30 atm
de oxigénio, pressdao manomeétrica, a temperatura ambiente;

Ajuste a temperatura da 4gua do calorimetro antes da pesagem, da seguinte forma;
Remova a bomba, despressurize-a a velocidade uniforme de modo que a operagdo
requeira tempo nunca inferior a 1 minuto. Examine o interior da bomba para
verificar se houve combustao incompleta. Despreze o ensaio se encontrar amostras
queimadas incompletamente ou depositos fuliginosos. Lave o interior da bomba,
incluindo os eletrodos e o suporte da amostra, com um jato fino de agua e recolha
quantitativamente as aguas de lavagem num bequer. Use um minimo de agua de
lavagem, de preferéncia menos de 350 mL. Faca uma titulagdo nas as aguas de
lavagem com solucdes de alcali padrao, usando vermelho ou alaranjado de metila
como indicador. Remova e meg¢a as partes do fio de ignicdo ndo queimado e
subtraia-as do comprimento original. Registre a diferenga como fio de igni¢do

consumido. Determine o contetido de enxofre (caso de combustiveis derivados de
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petréleo) da amostra se ele for superior a 0,1 %. Determine o enxofre analisando o
conteudo da bomba nas 4aguas de lavagem apos titulagdo com acido, pelo método

IBP-AMT MB-106.
Na determinacdo do poder calorifico do poliéster insaturado quadro ensaios foram

realizados. A Tabela 3.8 apresenta os valores para poder calorifico superior.

Tabela 3.8 — Poder calorifico do poliéster insaturado.

Ensaio Poder calorifico superior
1 5.580
2 4.865
3 5.451
4 5.270

Meédia = 5292 + 270

3.2.1.5 — Densidade da particula de poliéster insaturado e areia
A determinacdo da densidade da areia e do poliéster foi efetuada utilizando a técnica
picnométrica. Na Tabela 3.9 apresentam-se os valores das propriedades determinadas para areia e

poliéster insaturado com fibra de vidro.

Tabela 3.9— Caracteristicos fisico-quimicos do material inerte (areia) e poliéster insaturado.

. Densidade
Material (k g/m3)
Poliéster insaturado 1020
Areia 2700

3.2.1.6 — Analise granulométrica do material inerte (areia)

Para o material inerte foi efetuada uma analise granulométrica, para tanto se utilizou um
conjunto de peneiras da série Tyler-Mesh, e um equipamento vibratorio de 60 Hz e 2 HP, marca
Produtest. Para andlise granulométrica usou-se uma série de 11 peneiras de malha quadrada. A

Tabela 3.10 apresenta dados referentes a andlise granulométrica do material inerte e didmetro
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médio utilizando a Equac¢ao (3.1). O didmetro médio das particulas da areia encontrado foi de 172

um.

Tabela 3.10 — Distribui¢do granulométrica do material inerte utilizado no leito.
Diametro médio,

Abertura da peneira d Fracao de massa
(mm) bi retida, x;
(pm)
<3360 3360 0,00
-3360 + 1680 2520 0,0022
-1680 +840 1260 0,0019
-840 +590 715 0,0014
-590 + 420 505 0,0096
-420 + 297 359 0,072
-297 +210 254 0,2064
-210 + 149 180 0,5066
-149 + 105 127 0,182
-105+75 90 0,473
-75+ 53 64 0,0054
> 53 26,5 0,00

3.2.1.7 — Determinacao experimental da velocidade de minima fluidizacao da areia.

A velocidade de minima fluidizacdo foi determinada com intuito de poder selecionar qual
melhor correlagdo (ver Tabela 2.5), que apresentava o menor erro, em relacdo a velocidade
determinada experimentalmente. Os ensaios para estabelecer qual a velocidade de minima
fluidizacdo para areia de 172 pum foram realizados em leito fluidizado de 40 mm de diametro e
altura 1,5 m de altura, com placa distribuidora perfurada. A Figura 3.4 apresenta a perda de carga
do leito versus a velocidade de escoamento. A velocidade minima fluidizacdo foi determinada

interceptando a curva de perda de carga no leito e valor experimental encontrado foi de 0,06 m/s.
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Figura 3.4 — Determinacao da velocidade minima de fluidizagao.

3.2.2 — O Reator de Leito Fluidizado

O sistema reativo inclui um reator de leito borbulhante de 100 mm de didmetro interno e
altura de 2.2 m de altura, um corpo cilindrico com trés zonas, plenum, o leito fluidizado e
freeboard, com leito de areia de 100 mm de altura. O leito foi preparado com 1, 1,5 e 2 kg de
areia com tamanhos de particulas da ordem 172 pum. alimentado pelos gases de combustio
provenientes de uma cdmara de combustdo que queimava GLP (gas liquefeito de petrdleo) com
relacdo estequiométrica. Os produtos gerados pela reacdo de pirdlise foram coletados por uma
sonda isocinética. As cinzas e material elutriado foram recolhidos em um ciclone. A Figura 3.5
apresenta o aspecto geral da montagem experimental. O sistema experimental foi constituido de

reator de leito fluidizado (1), sistema de alimentacdao (2), ciclone (3), sonda isocinética (4),
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camara de combustdo (5), filtro para particulado (6), frascos para o condensado e recipientes para
o banho de gelo (7), rotametro (8), bomba de vacuo (9), medidor de gas (10) compressor do tipo

Roots (11).

Figura 3.5 — Representacdo esquematica do sistema experimental do reator de leito fluidizado
para pirdlise do poliéster insaturado.

O reator de leito foi construido em ago inoxiddvel ANSI 316 de Imm de espessura e
revestido externamente por uma camada de isolante térmico. O reator ¢ desmontavel em trés
partes e cada parte estd unida entre si por flanges devidamente parafusados e vedados com junta
de amianto, a fim de evitar vazamentos de gés durante a operagdo. A placa distribuidora do reator
foi construida de ago inoxidavel com quatro injetores, concebidos para distribuir de forma
uniforme os gases no leito, a0 mesmo tempo em que permitisse uma fluidizagdo vigorosa e
evitasse o desgaste das paredes e dos proprios injetores. A geometria dos injetores também
procurou prevenir o retorno de material particulado para a camara plena ao desligar o leito e o
acumulo de materiais na cabega dos injetores. Um conjunto de resisténcia envolveu corpo do

reator para manter e estabilizar a temperatura.
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Ao longo do reator foram posicionados 10 termopares tipo K, de 3 mm de didmetro e as
leituras desses termopares foram registradas pelo sistema de aquisi¢ao de dados WorkBench,
marca STRAWBERRY TREE. A placa eletronica de aquisi¢@o inserida no microcomputador tipo
ACPC 16-16, com 32 canais analdgicos, 16 para entras e saidas, conectadas a dois terminais onde

as ligacdes dos termopares foram feitas.

3.2.2.1 — Sistema de aquecimento

O aquecimento do reator foi feito utilizando gases provenientes da queima estequiométrica
de gas liquefeito de petrdleo (GLP) em camara de combustdo. A cadmara de combustdo,
localizada antes do plenum, construida de ago ANSI 316 de 160 mm de didmetro ¢ 500 mm de
comprimento. A entrada de ar, feita pela lateral, encontra-se com GLP, que era introduzido pela
parte frontal do sistema, a mistura GLP e ar passava ainda por promotor de turbuléncia antes de
sofre a ignicdo, provocada vela de igni¢do, com corpo de material ceramico e fios resistentes a
temperatura. A igni¢do era provocada por dispositivo, alimentado a 220 V, que libera o sinal para
a centelha.

O GLP estava armazenado em botijoes de 90 kg devidamente condicionados. O ar foi
fornecido por um compressor tipo Roots marca OMEL SR-07 de 12 HP. As vazdes tanto de GLP

e de ar fornecidas a cAmara de combustao foram medidas por rotametros para ar e GLP.

3.2.2.2 — Sistema de alimentacao de s6lidos

O reator de leito fluidizado dispde de uma unidade de alimentacdo continua que permite
quantificar a taxa de alimentagdo especificada e reguldvel utilizada nos ensaios. A unidade
alimentagdo ¢ composta de silo de alimentacdo e alimentador de so6lidos. O alimentador ¢
constituido de uma rosca acionada por moto-redutor de velocidade acoplado diretamente ao
extremo da rosca por meio de sistema de engrenagens, a velocidade de rotagdo ¢ regulada por um
inversor de freqiiéncia da marca MOTOVAR de 0,5 Cv — 20 Cv. O diametro de particula
utilizado no ensaio foi da ordem 650 pm.

Para operacdo adequada do sistema de alimentagdo foi necessaria sua calibracdo. Para a
calibracdo adotou-se o seguinte o procedimento: quantificar o material descarregado pela rosca

em determinado periodo de tempo, no caso 30 minutos, e esse procedimento repetiu-se para cada
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velocidade de rotagdo da rosca. A faixa de descarga de solidos variou de 40 a 200 g/min,
correspondendo as seguintes velocidades de rotacdo 400 e 1800 r.p.m, respectivamente. O

resultado da calibrag@o e os parametros de regressao sao apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.6 — Curva de calibragdo para descarga do poliéster insaturado.

O alimentador mostrou um comportamento linear e a fun¢ao que relaciona a taxa de
alimenta¢do com velocidade ¢ dado pela equagdo 3.2.
M, =0,112v+1,79 (3.2)

Em que;

M ; : Descarga de solidos fornecida pela rosca, g/min:

v : Velocidade de rotacdo da rosca, r.p.m.
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3.2.2.3 — Sistema de amostragem dos produtos de pirdlise

A amostragem do produto da pir6lise do poliéster insaturado foi feita por uma sonda
1socinetica. A sonda foi construida em ago ANSI inoxidavel 306 de 20 mm de diametro ¢ 150
mm de comprimento. A técnica de amostragem tomou-se como base o método 5 descrito na
norma EPA [Environnmental Protection Agency, 1979, 1983, 1987] baseado no projeto ENFOR
Projet do Canada McDonald et al., (1983); Esplin et al., (1985). Na Figura 3.8 ilustra-se o
principio do método da sonda isocinética para amostragem dos produtos de pirdlise do poliéster

insaturado em leito fluidizado.

1. Gases do leito fluidizado

2. Sonda isocinética

3. Filtro para o particulado

4. Recipiente para o condesado
y) 5. Banho de gelo
6. Bomba de vacuo
7. Fluximetro

3. Rotametro
®¢ 8 |—

4| |14 @}'
6 7

H:>'::‘\

Figura 3.7 — Sonda isocinética para amostragem dos produtos de pir6lise do poliéster
em leito fluidizado.

Uma parte das emissdes gasosas (particulas, gases e volateis) era aspirada através da sonda
por uma bomba na mesma velocidade do escoamento do leito. Depois as particulas, gases e
volateis passavam em filtro onde as particulas eram recolhidas, em seguida os volateis e gases
passavam por recipientes onde os condensados era recolhido. O sistema de recolhimento ¢
constituido de frascos coletores, que recolhem o condensado, mantidos abaixo de zero grau com
auxilio de banho de gelo. Apds a bomba de vacuo, conectado ao equipamento encontra-se um

rotametro e fluxdmetro para medir a vazao do gas.
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3.2.2.4 — Sistema de analise do gas produzido pela pirélise
O gés depois de ser medido no fluxometro era coletado em bags de teflon da COLE
PARMER de 10 dm’. O gas coletado foi analisado em cromatografo da marca CG-90, com

detector de condutividade térmica (DCT) que utilizou argénio como gés de arraste. As colunas
utilizadas no cromatégrafo foram Peneira Molecular 5 A, de 3,15x 10~ m de didmetro e 2 m de

comprimento e a Porapak N, de 3,175 x 107> m de didmetro e 6 m de comprimento. A Figura 3.9

apresenta o equipamento GC-90 utilizado para andlise dos gases de pirolise do poliéster

insaturado em leito fluidizado.

Figura 3.8 — Cromatografo GC-90 utilizado para analise do gas de pirdlise do poliéster
insaturado em leito fluidizado.

O cromatografo foi calibrado com gas padrdao da AIR LIQUID, com os seguintes gases, H>,
CH;, CO e CO; e com composicdo volumétrica, 70,50 %, 9,90 %, 9,70 % e 9,90 %,
respectivamente. Antes de iniciar a calibragdo, as colunas foram aquecidas eletricamente até a

temperatura especificada pelo fabricante com seu respectivo tempo de aquecimento. A
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temperatura para Peneira Molecular 5 A foi de 250 °C e o tempo foi de 8 horas. Para Porapak foi
a temperatura de 170 °C e tempo de 6 horas. A metodologia de calibracdo consistiu na realizagao
de andlises cromatograficas do gas padrdo antes de cada ensaio de pirdlise no leito fluidizado.
Comprovou-se a repetibilidade dos valores obtidos para faixa de incerteza fixada pelo fabricante
(+ 0,5%). A Tabela 3.11apresenta as condi¢cdes de operacdo do cromatdgrafo utilizadas na analise
do gés de pirolise do poliéster insaturado.

Para quantificar a concentracdo de cada composto do gas de pirdlise foi utilizado o
PeakSimple 2.83, SRI Instruments, USA, como sistema de aquisi¢cdo de dados. Este sistema de
aquisicdo de dados trabalha em ambientes Windows e utiliza a porta de comunicagdo serial
RS232, também chamada de porta COM, compativel com sistema de cromatografia liquida ou
gasosa que tenha sinais de 1 a 5000 mv. Os picos foram identificados por comparag¢do, com

tempos de reten¢ao dos padrdes utilizados para calibra-lo, e depois integrados pelo Software.

Tabela 3.11 — Condig¢des de operacdo do cromatografo.

Parametros de Operacio Condic¢oes de Operacao
Pressdo na linha (kPa) 608
Vazdo (ml/min) 30
Temperatura do bloco detector (°C) 100
Temperatura da coluna (°C) 35
Corrente no filamento (mA) 70
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Capitulo 4

Equacionamentos e Calculos

Este apéndice contém os principais calculos e desenhos do projeto inicial do sistema de
fluidizacdo construido para os experimentos deste trabalho.
O gés de fluidizagado ¢ obtido pela queima de GLP em ar numa cdmara de combustao ligada

ao reator, de forma a gerar um gas de composi¢ao 79 % de N, e 21 % de CO, em massa (meio
inerte) apropriado para a ocorréncia da pirdlise do poliéster insaturado (auséncia de combustdo).

Para calcular a relacdo ar/combustivel estequiométrica necessaria para conseguir a combustio

completa do O,, assumimos as seguintes composi¢des em base molar para o ar e 0 79 % de N, -
21 % de O, e » GLP: 32,9 % de butano (C,H, ) 30,6 % de propano (C;H,) 20,7 % de propeno
(C;Hy) 14,7 % de buteno (C Hy) 1 % de etano (C,H)

Para cada mol de O, presente no ar, existem 79/21 = 3,76 mols de N,. Logo, na combustao

de 100 mols de GLP, tem-se:

329C,H,, +30,6C;H; +20,7C,;H, +14,7C,H; +1C,H, +a (0, +3,76N,)
— bCO, +cH,0 +dN, 4.1)

Logo, a equacdo estequiométrica balanceada é:

32,9C,H,, +30,6C;H, +20,7C,H, +14,7C,H, +1C,H, +551,7(0, +3,76N,)

(4.2)
—>346,3C0O, +410,8H,0+2074,4N,
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O célculo da relagao ar/combustivel estequiométrica em massa foi:
AC=15,2 (4.3)
Logo, para o consumo de todo o oxigénio presente no ar, ¢ necessario que a relagdo ar-
combustivel em massa seja 15,2. Nao se pode utilizar relacdo ar-combustivel maior do que esta,
pois isto significaria que temos mais ar no reator do que o GLP pode oxidar, o que teria como
conseqiiéncia um gas de fluidizacdo que ndo seria inerte. Por outro lado, também ndo se pode
utilizar reacdo ar-combustivel menor do que a estequiométrica, o que acarretaria em arraste de

GLP para dentro do equipamento.

A vazao volumétrica total dos gases no leito ¢ o produto da velocidade superficial pela area:

_aU,D’
4

Or (4.4)

O gas de fluidizacdo, de acordo com a equagdo estequiométrica de combustdo de GLP, ¢
uma mistura de N,, H,0 ¢ CO,.

U mez

Oy, +Qco, *Quo0 =97 = 4

4.5)

A temperatura do leito determina as massas especificas dos gases envolvidos. Elas

permitem escrever a Equagdo 4.5 em termos das vazdes massicas dos gases:

M, M M aU,.D*

N, + H,0 + co, _ mf (4.6)
PN, PH,0 Pco, 4

Segundo a equagdo estequiometrica, para cada mol de CO, formado, existem 1,186 mols de

H,O e 5,990 mols de N, no gas de fluidizagdo. Em termos massicos, para cada grama de CO,,

existem 0,4852 g de H,O ¢ 3,8118 g de N,. Logo, M,, M, ;€ M, estéo relacionados:

N2’

My =38-Mc, (4.7)

My =048-Mc, (4.8)
As Equagdes 4.7 ¢ 4.8, substituidas na Equagéo 4.6, levam ao calculo de M :

1
U, D*
v, ~Us 1,048 38 49)
2
4 Pco, Pmo P,
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My, ¢ M,,,, sdo calculados por substituicdo da Equagdo 4.9 nas Equagdes 4.7 e 4.8,

respectivamente. O balango de massa sobre o sistema ¢ dado por:

Mg +Mgp=Mco + Ny +My, (4.10)

Usando a relagdo AC conhecida para relacionar M, e M

aLp> & Equacdo 4.10 leva ao valor

de M, ,, € por conseqiiéncia, de M, :

Mo, + My o +M,,

Mg, = 4.11
GLP AC + 1 ( )
M,z =AC-Mg,p (4.12)
A relagdo entre as vazoes massica e volumétrica de ar e GLP sdo obtidas pela Lei dos Gases
Ideais:
M RT
Qg =—22" (4.13)
molP,,
M, »RT
Qcrp = — (4.14)
molPg; p
Para a quantificacdo das fracdes liquidas, gasosa e solida utilizou-se as seguintes equagdes
Fo_ Ma.ssa de.h.quldo (4.15)
massa de poliester injetado no reator
Fo_ Mc?ssa d? s911d0 (4.16)
massa de poliester injetado no reator
M
P c.zssa d.e gases (4.17)
massa de poliester injetado no reator
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais, o trabalho foi executado de
acordo com as seguintes etapas: inicialmente foram realizados estudos da degradagdo térmica do
poliéster insaturado com fibra de vidro em uma balanga termogravimétrica e, em seguida
desenvolveram-se os estudos em leito fluidizado. Para os experimentos em balanca
termogravimétrica foram efetuadas analises nas varidveis, taxa de aquecimento e didmetro da
particula de poliéster insaturado. Para tanto, um planejamento fatorial 22 com ponto central foi
realizado para verificar a influencia que tais varidveis exerceram nos parametros cinéticos.
Posteriormente, a influencia da taxa de aquecimento e do didmetro das particulas foi estudada
separadamente. Os ensaios em leito fluidizado foram de dois tipos: batelada e continuo. Os
ensaios em batelada foram realizados para avaliar a liberagdo de CO. Os experimentos continuos
foram realizados para quantificar a producdo de fragdo liquida, sélida e gasosa do processo de

pirélise para tanto um planejamento 2° com ponto central foi realizado.

5.1 — Resultados da Escolha do Modelo cinético a partir de Ensaios em Balanca
Termogravimétrica

A forma como a decomposicdo térmica do poliéster insaturado acontece ¢, em geral,
complexa, porém pode ser descrita através de um mecanismo de passo unico. Existem varios
mecanismos para representar a decomposi¢@o térmica de solidos baseados em diferentes idéias

tedricas e empiricas. A Tabela 2.1 apresenta alguns desses mecanismos para os métodos integrais
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e diferenciais. Neste trabalho foi escolhido o método integral de Coats e Redfern (1964) por ser
um método classico e muito utilizado. Os dados obtidos em balanga termogravimétrica para o
poliéster insaturado foram analisados aplicando seis mecanismos:

e contragdo de esfera (R1);

e contragao de cilindro (R2);

e reacdo de primeira ordem (F1);

e reacdo de segunda ordem (F2);

e difusdo unidimensional (D1);

e difusdo bidimensional (D2).

Para os ensaios em balanca termogravimétrica foram utilizados amostras de 5g, 1 mm de
diametro, as quais foram aquecidas até 1000°C, a taxa de 20°C/min com fluxo de 50 ml/min de
nitrogénio.

O processo de pirdlise do poliéster insaturado com fibra de vidro pode ser representado pela
seguinte esquema de reagao.

Poliéster Insaturado — Voldteis + Residuos solidos

A taxa de reag@o para uma reacao de passo Unico pode ser escrita da seguinte forma:

do E

— =Aexp| ——— |gla 5.1
" p[ Tjg( ) (5.1)
O termo que relaciona taxa de aquecimento linear 7 =7, + ¢ foi introduzido para a

equagao 5.1 ficar em fungdo da temperatura.

Em que: B ¢ taxa de aquecimento e T, a temperatura inicial do ensaio. Introduzindo a

. . T
variavel normalizada, 3 = 7 na Equagdo 5.1 obtém-se:
o

da €
o vexzﬂ[ng(a) (5.2)

AT, E . . . .
Em que y = TO e € = —— sdo parametros adimensionalizados.

o

Depois de separar as variaveis e integrar a equagao, obteve-se:

g(oc) = yjle exp(— %)JG (5.3)
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A Equacao 5.3 pode ser escrita da seguinte forma:

g(ar)=7I(e.,0) (54)
Aplicando logaritmo decimal na Equagdo 5.3 em ambos lados para lineariza-la, obteve-se:
~log g(a) = ~logy+[~1log I((c.6))] (5.5)

De acordo com a Equacdo 5.5 uma relagdo linear poder ser obtida quando se traca um

grifico de [-log g(a)] versus [~log(I(e,0))]. O método proposto utiliza as curvas de TGA
normalizadas de o versus as temperaturas normalizadas 6. A integral I(c,0) foi resolvida

numericamente pelo método da regra de Simpson. Os valores de y e ¢ foram determinados para
os seis mecanismos citados na Tabela 2.1. A escolha do melhor mecanismo foi feita analisando
os resultados da regressdo linear.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos da regressdo linear da Equacao 5.5 para os 6
modelos cinéticos estudados. A Figura 5.1 apresenta o grafico de regressdo linear do melhor
resultado encontrado para o mecanismo cinético que o modelo de contragdo de esfera.

Os estudos realizados na drea cinética de pirdlise de matérias plasticos em balanca
termogravimétrica procuram determinar os parametros cinéticos através da escolha dos melhores
coeficientes de correlacdo. Levando em consideracdo que cada modelo cinético ¢ consistente
teoricamente e, que nao cabe discuti-los aqui, pois ndo ¢ o objetivo dessa tese, essa variacdo nos
valores da energia de ativagdo e os bons valores dos coeficientes de correlacao dos modelos, cabe
a seguinte indagacao, qual ¢ o melhor modelo? Tomando por base os valores mais significativos
de coeficientes de correlacao escolheu-se os seguintes modelos: o modelo cinético de primeira
ordem ¢ modelo de contragdo de esfera.

A Tabela 5.1 mostra que para o modelo R3 (modelo contracdo de esfera), o coeficiente de
correlagdo e a energia ativagao sao iguais a 0,9954 e 69,689 kJ/mol, respectivamente. O modelo
cinético de primeira ordem (F1) apresentou um coeficiente de correlagcdo da ordem de 0,9950 e
energia de ativacao igual a 101,544 kJ/mol. Ao se compararem os valores dos coeficientes de
correlacdo na Tabela 5.1 para esses dois modelos, a diferenga aparece na terceira casa decimal.
Por isso, hd necessidade de usar um outro método, o qual possibilite a escolha do melhor modelo
cinético. Por conseguinte, a simulagcdo dos modelos e sua compara¢do com dados experimentais

se fazem necessario.
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Tabela 5.1 — Valores dos modelos cinéticos analisados para taxa de aquecimento de
20°C/min e didmetro 4 mm .

Coeficiente de Energia de
. - . e Fator de
Mecanismo correlacao ativacdo aparente freqiiéneia A (s'l)
R? E (kJ/mol) q
R3 0,998 69,68 1,99)(104
F1 0,998 101,54 8,92x108
F2 0,994 105,03 1,78x107
R2 0,990 66,08 9,79x103
D2 0,987 135,45 3,98x10°
D1 0,978 123,30 3,89)(107
12
1 .
= 08
)
% ]
e’ (14 1
z
02
lJI ]
|:| .
0.2 1
0.4 : . . . . . .
5.5 51 39 f,1 f,3 f,5 £,7 .9

-Log(I(q,g))

Figura 5.1 — Regressao linear para a curva de TGA do poliéster insatuado de 1 mm e taxa

de 20 °C/min utilizando modelo de modelo de contragao de esfera.

A Figura 5.2 mostra os resultados das simula¢des para os modelos F1 e R2 usando os dados

de energia de ativacdo e fator de freqii€ncia apresentados na Tabela 5.1. A Figura 5.2 apresenta

os dados da curva de TGA. Utilizou-se o método de Runge-Kutta de quarta ordem para resolugao

da equagdo 5.1. Pode-se observar que o padrdo de resposta do modelo ¢ adequado, pois o perfil
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da curva de perda de massa ¢ semelhante aos apresentados na literatura. A curva esta dividida em
duas partes: um primeiro trecho mostrado na Figura entre 1 e 2, e um segundo trecho entre 2 e 3.
O modelo de reagdo quimica de primeira ordem apresenta-se como o mais adequado, pois a
comparagdo feita com a curva TGA experimental demonstra claramente uma concordancia no
trecho entre 1 e 2, ja no trecho entre 2 e 3 essa boa concordancia ndo existiu, como se observa na
Figura 5.2. A ndo concordancia no trecho ente 2 e 3 ¢ explicada devido a ndo utilizagdo desses
dados na obtencao dos parametros cinéticos, pois entre o trecho 1 e 2 acontece a quase totalidade
de liberacdo dos volateis.

Examinando-se novamente a Figura 5.2, uma interessante caracteristica dos modelos se
evidencia. O modelo de esfera em contracao (R3) apresenta-se deslocado no tempo em relagdo ao
modelo de reacdo quimica de primeira ordem (F1). Como o modelo R3 baseia-se na superficie da
particula, o avango da reacdo ocorre na interface particula-fluido em direcdo ao centro. Neste
modelo os efeitos de transferéncia de calor e massa sdo significativos, o que explica o
deslocamento no tempo da curva de perda de massa. Os efeitos difusivos que controlam a
velocidade de reagdo nao sdo considerados no modelo R3.

Segundo Coulson e Richardson (1979) a energia de ativagdo apresenta apenas a metade do
seu valor, quando ndo se eliminam os efeitos difusivos, pois os fendmenos difusivos mascaram a
cinética, o que reduz a sua energia de ativacdo. Comparando os valores da energia de ativagdo
para os dois modelos F1 e R3 (101,544 ¢ 69,685 kJ/mol, respectivamente), o valor estimado para
o modelo de primeira ordem, ¢ quase o dobro daquele apresentado pelo modelo de esfera em
contragdo, o que confirma o mascaramento do modelo R3.

Neste ponto a pergunta feita anteriormente pode ser respondida e, a escolha recai sobre o
modelo de reagdao quimica de primeira ordem FI1, pois além de ser um dos modelos mais
utilizados na literatura, Orfao, Antunes e Figueiredo (1999), Orfao e Martins (2002), Abd el-

wahab (1995) apresentou concordancia com os dados experimentais.
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Figura 5.2 — Grafico normalizado da perda de massa em funcao do tempo para os modelos
F1, R3 e dados experimentais com taxa de aquecimento de 20°C/min.

5.2 —-Resultado do Planejamento Fatorial da Pirdlise do Poliéster Insaturado por
Termogravimétrica

As varidveis que influenciam o desempenho da pirdlise do poliéster insaturado com fibra de
vidro em balanga termogravimétrica sdo muitas, entretanto nem todas exercem uma forte
influéncia. Assim, com objetivo de encontrar as condi¢cdes operacionais que afetam os pardmetros
cinéticos da pirdlise, realizou-se um planejamento fatorial. Os experimentos foram realizados em
dois niveis com ponto central: um nivel baixo (-1), € um nivel alto (+1), como mostra a Tabela
5.2. O gas inerte foi nitrogénio com fluxo de 50 cm’/min e temperatura final do ensaio foi de

1000°C.
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Tabela 5.2 — Variveis e niveis para o planejamento fatorial 2* com ponto Central.

Taxa de aquecimento

Nivel (°C/min) Diametro da particula (mm)
-1 5 0,59
0 12,5 2,0
1 20 3,8

A Tabela 5.3 apresenta os resultados de um planejamento fatorial 2* pirolise do poliéster
insaturado com fibra de vidro em balanga termogravimétrica. Esses resultados foram utilizados
para o calculo estatistico da importancia que os fatores (taxa de aquecimento e diametro de
particula) t€ém sob cada ensaio. A resposta do planejamento foi a energia de ativagdo calculada
pelo método integral para um modelo cinético de primeira ordem. Os experimentos foram
realizados em replicatas aleatdrias para estimar o erro experimental, e a partir dai, avaliar a

significancia estatistica dos efeitos.

Tabela 5.3 — Resultados de um planejamento fatorial 2> com ponto central tendo como
reposta a energia de ativagao.

Energia de ativacao

Ensaio Taxa d(eci}(llrﬂfl(;imento p?;ﬁg:ﬁ;r?n?;) aparente
(kJ/mol)
1 5 0,59 109,56
2 20 0,59 75,77
3 5 3.8 132,56
4 20 3.8 90,03
5 5 0,59 124,72
6 20 0,59 89,41
7 5 3.8 130,65
8 20 3.8 100,54
9 12,5 2,0 104,66
10 12,5 2,0 106,31
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A Tabela 5.4 a seguir apresenta os efeitos calculados para os fatores isolados e, para as
interacoes de dois niveis, além dos seus respectivos erros padrdo calculados a partir dos
resultados das replicatas. Analisando a Tabela 5.4, observou-se que os dois efeitos principais
foram significativos para energia de ativagdo. O efeito de iteracdo ndo se mostrou significativo. O
diagrama de Pareto, Figura 5.3, apresenta de forma rapida e clara os efeitos que sdo
estatisticamente importantes. Os valores ao lado do retdngulo representam os valores da
estatistica de test t. Os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha divisoria (p=0,05)
devem ser considerados. Nota-se que o efeito de taxa de aquecimento foi o mais significativo
seguido pelo didmetro da particula. O efeito de transferéncia de calor provocado pela variagdo da
taxa de aquecimento mostrou-se muito mais importante do que os efeitos difusivos caracterizados
pelo diametro da particula. Isto resulta que a velocidade da reacdo quimica de pirdlise depende
muito mais da temperatura (de acordo com a equagio de Arrhenius através do fator ¢™**" ), do

que os efeitos de transporte de massa.

Tabela 5.4 - Efeitos médios calculados e seus erros padrdo para o planejamento fatorial 2? com
ponto central, para determinacdo da energia de ativagdo do poliéster insaturado
por termogravimetria.

Efeitos Estimativa * erro padrao

Meédia Global 123,46 + 2,11

Efeitos principais

Taxa de aquecimento (1) -35,43 £2,36

Diametro da particula (2) 13,58 £2,36

Interagao de dois fatores 0,88 + 2,36
(1) x(2)
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(1)Taxa de aquecimento | -7,49069 1

(2)Diametro da particula | 2,870751

1by2 t -,187649

p=,05

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 5.3 — Gréafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial, nivel
de confianga de 95 %.

O efeito de iteragdo pode ser melhor compreendido observando a Figura 5.4, que apresenta
o grafico das médias marginais, este tipo grafico mostra o efeito da iteracdo entre os fatores.
Observando as retas nos diferentes didmetro, nota-se que elas ndo se cruzam, logo o efeito de
interacdo entre a taxa de aquecimento e o didmetro da particula ndo existe para dominio estudado
deste planejamento.

Neste caso, como nao ha interacao significativa, a analise pode ser feita separadamente para
cada variavel estudada. Isto significa que as variaveis taxa de aquecimento e didmetro da
particula pode ser otimizado de forma independente. Essa ndo iteracdo aponta que os efeitos de
transferéncia de calor e difusdo ndo se sobrepdem e, que cada efeito afeta o resultado da energia

de ativagdo de forma distinta.
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Figura 5.4 — Grafico das médias marginais para planejamento fatorial 2°.

A Figura 5.5 representa o planejamento experimental num sitema cartesiano, com um eixo
para cada fator. Como o planejamento experimental tem apenas dois fatores, o espaco definido
por eles ¢ um plano. A média de cada ensaio e sua réplica foi colocada nos vértices de um
quadrado. Observa-se que a energia de ativagdo diminui muito mais com aumento da taxa de
aquecimento do que com a diminui¢do dos diametros. Pelo grafico, nota-se que o aumento da
taxa de aquecimento de 5 para 20 °C/min para diametro 4 mm, causou uma reducao de 27,6 % na
energia de ativagdo. Ja para o diametro de Imm a redugdo foi de 29,45 %. A diminui¢cdo do
diametro 4 mm para 1 mm causou uma reducdo na energia de ativagdo da ordem 10,99 % para

taxa de 5 °C/min e de 13,32 % para taxa de 20 °C/min.

104



131,42 95,093
o 0

4,00000

Diametro da particula (mm)

116}95 8214

1,00000 . :

5,00000 20,00000

Taxa de aquecimento (C/min )

Figura 5.5 — Grafico da interpretacdo geométrica dos efeitos do planejamento fatorial.

Os dos efeitos da Tabela 5.4 podem ser usados para construir um modelo para a energia de
ativacao em fun¢do dos dois fatores. Incluindo somente os efeitos principais que sdo os mais
significativos, taxa de aquecimento e diametro da particula, obtém-se um modelo linear para
energia de ativagao.

E=12345-226-B+502-d, (5.6)

Em que B ¢ a energia de ativacdo e d, o didmetro da particula.
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A Tabela 5.5 mostra a analise de variancia (ANOVA) para o modelo linear tendo como
resposta energia de ativacio do planejamento fatorial 2> com ponto central. A verificacdo de falta
de ajuste do modelo foi realizada primeiramente através do teste F em segundo lugar pela andlise
do gréfico de distribuicdo de residuos. O teste F mostrou que o valor da razdo MQr/MQ; (64,39),
média quadratica da regressdo por média quadratica do residuo, foi maior que o valor de Fsg
(4,76). Isso significa que o modelo ndo apresenta falta de ajuste no nivel de 95 % de confianca.
Uma regra pratica que geralmente se emprega ¢ considerar a regressao como adequada se o valor
de MQgr/MQ; for, pelo menos, cerca de dez vezes o valor do ponto da distribui¢ao F, no nivel de
confianga escolhido, Box, Wetz (1973) ¢ Box e Draper (1987). Uma vez que o valor de
MQr/MQ; foi maior do que o valor de F; ¢ muito mais que dez vezes, a regressao ¢ significativa e
considerar-se a utilizacdo dos fatores, taxa de aquecimento e didmetro da particula, para a
constru¢do de um modelo quantitativo para a energia de ativacao.

Com a andlise do grafico de distribui¢do normal mostrado na Figura 5.6, observou-se que
os residuos t€ém um comportamento aleatério permitindo afirmar mais uma vez que o modelo nao
apresenta falta de ajuste. Pode-se dizer que esse modelo explica 91,4% da variancia, conforme

valor do coeficiente de correlagdo apresentado na Tabela da ANOVA.

Tabela 5.5 — Andlise de variancia do planejamento fatorial com ponto central.

Fonte de Soma Graus de Média
variaciao quadratica liberdade quadratica Featcutaao Valor deP
Regressao 2882,14 3 2882,14 64,35 0,00353
Residuo 358,90 6 44,76 - 0,0282
Falta de 1,57 1 1,57 0,026 0,8848
ajuste
Erro puro 264,97 5 66,29 -
Total 3147,12 9 - -

Coeficiente de Correlagdo: 0,91

F(0,95,3,6)=4,76
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Figura 5.6 — Grafico de residuos contra as respostas previstas de energia de ativacao
para o modelo linear do planejamento 2> com ponto central.

5.3 — Resultado da Influéncia da Taxa de Aquecimento nos Pariametros Cinéticos da
Piroélise do Poliéster Insaturado em Balanca Termogravimetrica

Os resultados do planejamento fatorial mostraram que os fatores, taxa de aquecimento e
diametro da particula, ndo tiveram iteracdo alguma. Portanto, o estudo individual dessas duas
varidveis ¢ permitido. Os ensaios foram realizados com taxas de aquecimento de 5, 10 15 e 20
°C/min, para particulas de 1 mm de didmetro em atmosfera inerte de nitrogénio. O fluxo de
nitrogénio foi de 50 ml/min ¢ a massa da amostra de 5 g. Os parametros cinéticos foram

determinados pelo método integral de Coats e Redfern (1964) para um modelo cinético de
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primeira ordem, como previamente discutido neste trabalho. A reprodutibilidade da anélise foi
testada realizando-se réplicas para cada ensaio nas mesmas condicoes.

A Figura 5.7 apresenta as curvas de TGA do poliéster insaturado com fibra de vidro obtido
sob diferentes razdes de aquecimento. Observa-se que o comportamento de todas as curvas ¢
similar e, representa a fracdo de decomposicao da amostra em fun¢io da temperatura. O estagio a
representado na Figura 5.7, corresponde ao inicio da reagdo e, possivelmente as liberagdes de
solventes que constituem a amostra. O trecho b corresponde ao periodo de aceleragdo do
processo de pir6lise. Ja o ponto ¢ esta relacionado a inflexdo na velocidade maxima. Neste ponto,
segundo Brown (1988), algumas reagdes conseguem manter sua velocidade maxima de reacao
por um periodo significativo.

As variacdes de velocidade méxima que ocorrem no ponto ¢ em cada taxa de aquecimento,
segundo Galwey (1967), resultaram no aparecimento de uma grande variedade de
comportamentos cinéticos. Em tais variagdes, o valor maximo da velocidade de reacdo determina
os valores de conversdo (a) e, se caracteriza como o trecho de liberagdo de volateis e gases. O
trecho d corresponde ao periodo de desaceleracdo da reacdo ou periodo de descaimento da
reacdo. Nota-se que a pequena inclinagao no trecho final da curva € conseqiiéncia do processo de
liberagdao de gases provocado pela reacdo de decomposicdo do carbono residual. O trecho e
corresponde ao final da reag@o de pirdlise do poliéster insaturado com fibra de vidro. O residuo
final obtido era composto unicamente pela fibra de vidro. Também, pode-se notar que a
inclinacao das curvas entre o trecho b e d para as quatro taxas de aquecimento tiveram uma
pequena diferenca, a medida que se aumentava a taxa de aquecimento observou-se um

deslocamento da temperatura de pirdlise para valores mais elevados.
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Figura 5.7 — Curvas termogravimétricas para poliéster insaturado com fibra de vidro para
taxas de 5, 10, 15 e 20 °C/min obtidas em atmosfera de nitrogénio (50ml/min).

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas a partir das curvas
termogravimétricas e correspondem a primeira derivada da variagdo de massa em relacdo ao
tempo ou a temperatura. A curva de DTG permite a determinacdo da temperatura em que a taxa
de variacdo de massa ¢ maxima. A 4rea da curva DTG ¢ diretamente proporcional a variagdo de

massa.

A Figura 5.8 mostra a derivada da taxa de reagdo com tempo (d%t) em fun¢do da

temperatura para as diferentes taxas de aquecimento. Todas as curvas na Figura 5.8 tém a mesma
forma e exibe a mesma temperatura inicial. Nota-se que o aumento na taxa de aquecimento
causou um crescimento no ponto maximo na curva de DTG e a area sob curva aumentou. Isso
indica que para maiores taxas de aquecimento ocorreu uma maior liberagdo de volateis. A altura

do pico da curva de DTG fornece a taxa de variagdo de massa e também fornece a temperatura.
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Na qual ocorre a maior velocidade de reagdo. Essa velocidade corresponde ao ponto de inflexao
¢, anteriormente discutido na Figura 5.7.
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Figura 5.8 — Curvas das derivadas termogravimétricas do poliéster insaturado com

fibra de vidro para taxas de 5, 10, 15 ¢ 20 °C/min obtidas em
atmosfera de nitrogénio (50ml/min).

O intervalo de temperatura correspondente a liberacao de volateis e gases na Figura 5.8,
varia de forma que os extremos dessa faixa (entre temperatura fina e temperatura inicial)
aumentam com o aumento da taxa de aquecimento. O alargamento da base das curvas com o
aumento na taxa de aquecimento permite uma maior liberacdo de volateis e gases nas altas
temperaturas. Para curva com taxa de aquecimento de 5 °C/min, a liberag¢ao d volateis termina em
aproximadamente 700 K, enquanto que para a taxa de aquecimento de 20 °C/min, a liberacao

termina em aproximadamente 1000 K.Portanto, as amostras remanescente talvez ndo sofrem um

110



processo de carbonizagdo. Essa diferenca pode ser conseqiiéncia de uma mudanga de mecanismo
quando se varia a taxa de aquecimento. Pois, segundo Antal (1995), o impacto da transferéncia de
calor intra e extraparticula na rea¢do endotérmica de pirdlise ¢ extremamente forte, favorecendo
uma reagdo especifica. Ja para Agrawal (1988), a reacdo de formacdo de gases e volateis ndo

estava ligada com a formagao de carvao, pois as reagdes sdo paralelas e concorrentes.

A Tabela 5.6 apresenta os valores maximos de (d% ; ), a temperatura do pico, a area sob a

curva, a energia de ativacdo, o fator de freqii€ncia e o coeficiente de correlacdo para energia de
ativacdo. Os dados cinéticos foram calculados utilizando o método integral de Coats e Redfern
(1964) como mostra a Figura 5.9. Observa-se que o valor de temperatura de cada pico foi
diretamente proporcional a taxa de aquecimento. Isso indica que taxas de aquecimento mais
elevadas reportam a maior taxa de transferéncia calor. Observa-se que o tamanho do pico ¢
diretamente proporcional a taxa de aquecimento. A temperatura maxima do pico € conseqiiéncia
da influéncia da taxa de aquecimento na taxa de conversao. A posi¢ao maxima da temperatura do
pico pode ser expressa como funcdo da taxa de aquecimento como demonstraram Urban e Antal
(1982) e Garcia e Font (1995). Por outro lado, para Varhegyi e Jakab (1998) ndo ocorreram
mudanga significativa na altura dos picos de DTG e isso seria devido a atmosfera inerte utilizada
(o gas Heélio), pois segundo os autores o gas hélio teria boa condutividade térmica quando

comparado com outro tipo de gas.

Tabela 5.6 — Comparagao entre os valores de varios parametros para as quatro taxas de

aquecimento.
Energia
Taxa de ¢ de Fator de Coeficiente
. dou Temperatura Areada o o A . ~
aquecimento %h do Pico (°C) _ integral ativacao Freqiiéncia de correlacao
(°C/min) g aparente (min’l) (R2)
(kJ/mol)
5 0,034 278 4,63 124,84  1,19x10" 0,999
10 0,075 300,5 10,75 117,46 4,40x10" 0,999
15 0,088 310,7 14,07 115,60 4,53%x10° 0,997
20 0,124 380,6 21,40 88,38 1,77x10 0,999
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Figura 5.9 — Grafico para determinagdo dos parametros cinéticos pelo método
integral em diferentes taxas de aquecimento.

Observa-se que para todas as quatro taxas de aquecimento ha um aumento dos valores da
temperatura do pico e uma diminui¢do dos valores da energia de ativagdo com o aumento da taxa
de aquecimento. Isto ocorre porque aumentando a taxa de aquecimento hd um aumento na taxa
transferéncia de calor. Isto resulta em crescimento da velocidade de reagdo, pois de acordo com a
equacdo de Arrhenius, o fator exponencial da equagdo ¢ fortemente influenciado pela
temperatura. Deste modo, a influéncia da taxa de aquecimento sobre a energia de ativagdo
(inversamente proporcional) ¢ clara: quanto maior a taxa de aquecimento menor € a energia de
ativacao.

Alguns autores, Arsenau (1971), Conesa et al. (1995), Agrawal (1985), Burnham ¢ Braun
(1999), reportaram mudangas na energia de ativacdo e no fator de freqiiéncia com a variacao da
taxa de aquecimento. Para Agrawal (1985) essas variacdes na energia de ativacdo e no fator de

freqiiéncia foram causadas pelas limitagdes na transferéncia de calor (imprecisdo nas medidas de
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temperatura, o gradiente de temperatura formado entre a amostra e meio inerte). Dados referentes
o poliéster insaturado em balanca termogravimétrica demonstraram concordancia com que a
literatura, no caso da variacdo da taxa de aquecimento. Budrugeac et al. (1996) também
apresentaram que a energia de ativagdo aparente do poliéster insaturado variou com a taxa de
aquecimento. Os valores da energia de ativagdo foram os seguintes: 165,5; 155,3; 164,3 ¢ 157,8
kJ/mol, para taxas de aquecimento da ordem de 1,4; 2,8; 6,1 e 11,9 °C/min, respectivamente. O
autor ndo explicou essa variabilidade das energias de ativa¢do com a taxa de aquecimento. Vale
ressaltar que a atmosfera utilizada pelos autores foi o ar sintético. Os dados ndo servem como
comparagdo com este trabalho, mas ponta uma tendéncia observada na literatura, e aqui ja
discutida, que a taxa de aquecimento tem influéncia na energia de ativacao.

Os valores da energia de ativagdo reportados por varios pesquisadores na literatura sdo bem
diversos, dificultando a comparacdo. O trabalho desenvolvido por Mortaigne et al. (1999)
apresentou uma energia de ativacdo da ordem 118 kJ/mol para uma taxa de 7,5 °C/min usando
nitrogénio como atmosfera. Abd El-Wahab apresentou uma taxa de 95 kJ/mol para uma taxa de
10 °C/min em ar. J4 Budrugeac e Segal (1997) desenvolveram um trabalho com atmosfera de
oxigénio puro com taxa de 10 °C/min e o resultado foi uma energia de ativagdo da ordem de 159
kJ/mol.

Os motivos para divergéncia sdao inumeros. Além das diferencas entre os sistemas
termogravimétricos comercializados e as condigdes experimentais e de andlise que podem
influenciar, h4 ainda o tratamento de dados por diferentes técnicas, tipos de metodologia e dos
calculos empregados. Os métodos que determinam os parametros cinéticos seguem consideracdes
e aproximagdes distintas. Entretanto, em estudos comparativos, os resultados podem ser de
grande valia. Nota-se que os resultados aqui apresentados, se nao concordam inteiramente com
relatados pela literatura, indicam uma forte tendéncia na confiabilidade dos dados, pois nado
houve uma discrepancia entre a ordem de grandeza dos dados aqui apresentados ¢ os dados da
literatura acima citados.

Na termomogravimetria, a razdo de aquecimento pode deslocar os eventos para
temperaturas maiores ou menores, bem como, influenciar o niimero de etapas de decomposi¢do

térmica e causar variagdes nos valores de perda de massa, acarretando uma grande variabilidade
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dos parametros cinéticos determinados. Dessa forma, no estudo dos pardmetros cinéticos de um
determinado material, ¢ aconselhavel que sejam investigadas diferentes taxas de aquecimento.
Mas qual serd a taxa de aquecimento correta? A reagcdo de pirdlise ¢ extremamente
complexa, uma taxa de aquecimento extremamente elevada pode ndo permitir a detecgdo de
compostos intermediarios. Inversamente, uma taxa de aquecimento baixa ¢ fortemente
influenciada pelos fendmenos de transferéncia, nao refletindo a verdadeira cinética. Essas curvas
sdo usadas para obter informacgdes cinéticas, uma escolha inadequada da taxa de aquecimento
pode influenciar significativamente os resultados cinéticos. Portanto, neste trabalho, a escolha da
taxa de aquecimento que reflita o melhor comportamento cinético do poliéster insaturado foi

realizada através da simulacdo dos dados da Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Comparacao entre as dreas das curvas de DTG.

Taxa de , ,
Area da curva de Area da curva de
aquecimento Erro (%)
DTG experimental DTG modelo

(°C/min)
5 4,62 2,73 41,06
10 10,75 9,98 7,10
15 14,07 10,30 26,80
20 21,40 18,60 13,09

As Figuras 5.10 a 5.13 mostram os resultados comparativos entre os dados experimentais e
dados simulados da curva de perda massa normalizada em fun¢do do tempo para as taxas de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min. As curvas foram obtidas por resolugdo numérica da
Equagdo 5.1 pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem. As curvas do modelo possuem o
mesmo comportamento que as curvas experimentais. Observa-se na Figura 5.10 que curva de
perda de massa do modelo apresentou um comportamento mais lento do que a curva
experimental. Essa diferenca ¢ devida, principalmente, aos efeitos de transferéncia que controlam
todo o processo para pequenas taxas de aquecimento. O modelo ndo respondeu com razoavel
acuidade aos fendmenos de transferéncia. Pois, uma simplificagdo do modelo ¢ que a temperatura

do forno da balanca termogravimétrica ¢ uniforme, nao existindo gradientes.
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Por outro lado, quando ocorreu o aumento na taxa de aquecimento o modelo respondeu
satisfatoriamente. Nota-se na Figura 5.11 uma boa concordancia entre os dados experimentais € a
curva do modelo. Para taxas de aquecimento maiores, Figuras 5.12 e 5.13, as curvas do modelo
apresentaram comportamento mais rapido do que as curvas dos dados experimentais. Isto ¢

devido, notadamente, a um aumento da taxa de transferéncia de calor.
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Figura 5.10 — Curva normalizada da perda de massa para taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 5.11 — Curva normalizada da perda de massa para taxa de aquecimento de 10 °C/min
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Figura 5.12 — Curva normalizada da perda de massa para taxa de aquecimento de 15°C/min.
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Figura 5.13 — Curva normalizada da perda de massa para taxa de aquecimento de 20°C/min.

As Figuras 5.14 a 5.17 mostram a comparacao entre os dados experimentais e dados

simulados para curvas das derivadas da taxa de reagdo com tempo (d% t) nas taxas de

aquecimento de 5, 10 15 e 20 °C/min. A Tabela 5.7 apresenta a comparagao feita entre dados do
modelo e dados experimentais para as curvas de DTG com seus respectivos erros.

Nota-se que o melhor ajuste entre os pontos experimentais e os dados calculados pelo
modelo de primeira ordem foi para taxa de aquecimento de 10 °C/min, o que confirma a boa
concordancia obtida na Figura 5.11. Analisando a Tabela 5.7 a afirmagao feita acima se confirma,
pois o menor erro foi encontrado para taxa de 10 °C/min (7,1 %). A comparagdo feita entre a
area da curva de DTG para taxa de 5 °C/min foi a que apresentou o resultado menos satisfatorio
(41 %). O efeito de transferéncia de calor associado a essa taxa de aquecimento apresentou-se
como o mais significativo.

Mesmo com simplificagdes e aproximagdes, o modelo mostrou-se util para auxiliar na
tomada de decisdo na escolha da melhor taxa de aquecimento que represente bem o modelo
cinético escolhido. A simulagdo foi rapida e, sendo assim, possibilitou ganho de tempo na analise

dos experimentos de laboratorio.
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Figura 5.14 — Curvas das derivadas termogravimétricas do poliéster insaturado com fibra
de vidro para taxas de 5°C/min.
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Figura 5.15 — Curvas das derivadas termogravimétricas do poliéster insaturado com fibra
de vidro para taxas de 10°C/min.
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Figura 5.16 — Curvas das derivadas termogravimétricas do poliéster insaturado com fibra
de vidro para taxas de 15°C/min.
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Figura 5.17 — Curvas das derivadas termogravimétricas do poliéster insaturado com fibra
de vidro para taxas de 20°C/min
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5.4 — Resultado da Influéncia do Diametro da Particula nos Parametros Cinéticos da
Pirdlise do Poliéster Insaturado em Balanca Termogravimetrica

Os resultados do planejamento fatorial mostraram que os fatores, taxa de aquecimento e
diametro da particula, ndo apresentaram iteracdo. Portanto, o estudo individual dessas duas
varidveis ¢ possivel. Os ensaios com diferentes diametros de particulas foram realizados com taxa
de aquecimento de 20 °C/min. Escolheram-se particulas de 5,66; 3,9; 0,79 e 0,43 mm de didmetro
em atmosfera inerte de nitrogénio para realizagdo dos testes. O fluxo de nitrogénio utilizado foi
de 50 ml/min e a massa das amostras de 5 g. Os parametros cinéticos foram determinados pelo
método integral de Coats e Redfern (1964) para um modelo cinético de primeira ordem, como
previamente discutido neste trabalho. A reprodutibilidade da analise foi testada realizando-se
replicas para cada ensaio nas mesmas condicdes.

A Figura 5.18 apresenta os resultados da variacdo temporal da perda de massa normalizada
para o poliéster insaturado com fibra de vidro em atmosfera inerte de nitrogénio para quatro
diametros. Nessa Figura a reacdo de pirdlise em balanga termogravimétrica foi dividida em
quatro etapas. Observa-se, em todos os casos, que a primeira etapa da reagdo de pirdlise foi
similar para todos os diametros de particula de poliéster. Na segunda etapa nao houve diferenca
no tempo de decaimento da curva de perda de massa. Todos os didmetros apresentaram um
comportamento semelhante, com tempo de queda de aproximadamente 15 minutos, porém com
patamares diferentes. Os menores didmetros atingiram as maiores perdas de massa. Na terceira
etapa as particulas de didmetros menores apresentaram um menor decaimento de perda de massa
do que as particulas de maiores didmetros. Como conseqiiéncia imediata, pode-se afirmar que
reagdo ocorreu em uma Unica etapa para os didmetros menores; enquanto que para particulas de
maiores didmetros, a reagdo ocorreu em dois estagios, exibindo uma perda de massa no segundo
estagio relevante. Com didmetros menores, altas perdas de massa foram alcangadas mais
rapidamente, ocorrendo a formagao de material inerte, que praticamente nao se descompds. Por
outro lado, para particulas maiores o processo de decomposi¢do térmica se manteve ativo, o
material carbondceo formado ndo foi pirolisado completamente precisando de uma outra etapa

para a sua decomposigao.
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Figura 5.18 — Curva da variagdo temporal da perda de massa normalizada do poliéster
insaturado em balanca termogravimétrica para os didmetros 0,43; 0,79;
3,9 ¢ 5,66 mm.

As diferencas entre os didmetros das particulas s6 foram significativas para os extremos. As
curvas de perda de massa versus tempo demonstram que ndo existiram diferengas entre os
diametros 0,79 e 0,43 e, 5,66 e 3,99. Talvez, esses diametros apresentassem eventos térmicos de
perda de massa exatamente na mesma faixa de temperatura, o que ndo permitiu distingui-los. A
Figura 5.19 mostra o resultado comparativo para os diametros de 5,66 mm e 0,430 mm.
Analisando a Figura 5.19 nota-se de imediato que a diferenca entre os dois didmetros foi

significativa. A diminui¢ao do didmetro resulta numa maior perda de massa.
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Figura 5.19 — Curva da variagdo temporal da perda de massa normalizada do poliéster

insaturado em balanc¢a termogravimétrica para os didmetros 0,43 e 5,66 mm.

A Figura 5.20 apresenta a curva de perda de massa em funcao da variacdo de temperatura.
Observa-se nessa Figura que a perda de massa na segunda etapa da curva foi mais acentuada.
Iniciava-se aproximadamente em 450 K e terminaram em cerca de 650 K para todos os
diametros. Nota-se que a perda de massa para os diametros grandes foi da ordem de 65 %. Este

valor nao corresponde aos 79,51 % obtidos para os volateis na analise imediata, ou seja, nem
todos os volateis foram liberados na degradacdo. Para os didmetros menores a porcentagem de
perda de massa foi da ordem de 82 %, igualando-se ao valor da andlise imediata. Na terceira

etapa de perda de massa inicia-se em cerca de 650 K para os didmetros maiores e terminavam em

1000 K. Nesta etapa liberava-se o restante dos volateis e ocorria a formacao de carbono fixo.
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Figura 5.20 — Curva da variacao da perda de massa normalizada do poliéster insaturado em
funcdo da temperatura em balanca termogravimétrica para os diametros 0,43
e 5,66 mm.

Para melhor analisar as figuras de perda de massa € necessario verificar o comportamento
da curva de conversao. A Figura 5.21 mostra a varia¢ao temporal do grau de conversao da reagao
de pirdlise em balanca termogravimétrica para taxa de aquecimento de 20°C/min. Nota-se que a
reacdo se processa de forma mais lenta para as particulas de maior diametro, no caso, a particula
de 5,66 mm. Observa-se que a particula de menor didmetro atingiu sua conversdo maxima total
proximo aos 30 minutos de reacdo. Enquanto que a particula de maior didmetro atingiu sua
conversao maxima perto de 40 minutos. Esse maior periodo de tempo de reagdo indicou que
processos difusivos atuariam como fator limitante da rea¢do. A conversdo final de decresce a
medida que diametro do poliéster insaturado com fibra aumentou.

Observou-se claramente que maior conversdao atingida foi para a particula de poliéster
insaturado de diametro 0,430 mm. Portanto, conseqiiéncia da maior area superficial exposta a
rea¢do. Observa-se pela Figura 5.21 que a medida que o didmetro da particula de poliéster
insaturado diminui, os efeitos cinéticos quimicos tornam-se passo controlador da reagdo,
conseqiientemente, a conversao tende a aumentar, pois os efeitos difusivos diminuem em

decorréncia de uma maior area superficial. Tamanhos de particula de poliéster insaturado
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menores ddo uma area especifica maior. Portanto, a utilizacdo de particulas pequenas ¢ mais
efetiva do que as maiores. Porém, em leitos fluidizados quanto menor o tamanho da particula
maior sera o processo de elutriagdo devido a sua baixa velocidade terminal. As particulas
pequenas geralmente sao fluidizadas com grande tendéncia a aglomeracao.

A conversao mostrou-se dependente do didmetro da particula de poliéster insaturado para
as granulometrias consideradas neste trabalho. A particula de poliéster insaturado de 0,43 mm de
diametro alcangou uma conversdo maxima de 82% e, a particula de 5,66 mm alcangou uma
conversao de 63 %. Observou-se que as particulas de 0,43 mm e 0,79 apresentaram quase a
mesma conversdo. Talvez, a explicagdo esteja na proximidade de tamanhos dos dois didmetros de

particula.
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Figura 5.21 — Curva da variagao temporal da conversdo da perda de massa do poliéster insaturado
balang¢a termogravimétrica para os didmetros 0,43; 0,79; 3,9 ¢ 5,66 mm.

As reacdes representadas pela Figura 5.20 da perda de massa estdo numa mesma faixa de
temperatura e ndo sdo facilmente visualizaveis. J4 a curva DTG (Figura 5.22) apresenta as

informagdes de uma forma mais nitida, por isso utilizou-se a derivada de composi¢do térmica
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DTG para poder responder a questdo de como o didmetro da particula influencia os parametros

cinéticos.

A Figura 5.22 mostra a evolucdo da taxa de conversao (d% t) ao longo do tempo para os
quatro didmetros estudados para taxa de aquecimento de 20 °C/min. Nota-se que a taxa de
conversao mostrou-se rdpida nos tempos iniciais de reacdo para os trés diametros, 0,43, 0,79 e
3,99 mm. Para a particula de 5,66 mm de didmetro, a taxa de conversdo foi mais lenta. Isto
ocorreu possivelmente devido a forma irregular da particula de 5,66 mm, o que ndo possibilitou

um aquecimento uniforme da mesma.
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Figura 5.22 — Curvas das taxas de conversao do poliéster insaturado com fibra de vidro para os
didmetros 5,66, 3,90, 0,79 e 0,43 mm obtidas em atmosfera de nitrogénio

(50ml/min).

Observou-se que a taxa de conversdo maxima atingiu, para cada didmetro particula de

poliéster insaturado, um valor méaximo e, em seguida, caiu ao longo do tempo, devido
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possivelmente ao término da rea¢do. Porém, para as particulas de 3,9 e 5,66 mm, a reacdo ndo se
encerrou, indicando que para particulas maiores o processo de pirdlise ocorreu em duas etapas.
Este comportamento possivelmente encontra explicagao no fato de que as particulas, dos quatro
didmetros, estiveram submetidas a mesma taxa de aquecimento e, portanto a taxa de transferéncia
de calor foi similar. A reacdo se processou primeiramente na superficie da particula. A zona de
reacdo moveu-se para o interior da particula deixando atrds o material inerte e o convertido.
Assim, pode se supor que o modelo do nucleo ndo reagido ¢ adequado para descrever a reacao de
pirdlise do poliéster insaturado para os didmetros de 3,90 e 5,66 mm.

A Figura 5.23 compara as curvas da taxa de conversdo do poliéster insaturado para as
particulas de 0,430 mm e 5,66 mm. O comportamento das curvas mostrou-se muito diferente.
Analisando atentamente a Figura 5.23 observa-se que para particula de 0,43 mm de didmetro, a
area sob a curva ¢ muito maior do que para a particula de 5,66 mm. De maneira geral, particulas
de possuem uma baixa relagdo area superficial/massa, decompde-se mais lentamente do que uma
amostra de mesma massa de particulas pequenas.

Nota-se que a curva para a particula de diametro 5,66 mm tem dois processos distintos de
perda de massa, o que ndo se percebe na curva da particula 0,43 mm de diametro. Cada etapa de
perda de massa apresentou uma temperatura do pico maxima diferente para as duas particulas. A
temperatura do primeiro pico foi de 650 K, ja o segundo pico referente a particula de 5,66 mm,
atingiu a 1100 K. Este fato indicou um possivel processo de carbonizacdo, pois a difusdo dos
volateis ndo foi rapida, permitindo que houvesse tempo suficiente para o material ndo convertido
sofrer o processo de carbonizagdo. Mesmo a segunda etapa de reacdo ocorrendo em temperaturas
elevadas, a reacdo se mostrou extremamente lenta, indicando uma alteracdo no mecanismo de
decomposi¢do. Portanto, o efeito de transferéncia de calor associado a taxa de aquecimento foi
influenciado, neste caso especifico, pelos efeitos de transporte de madssico e cinético
intrinsecamente ligado a diminui¢do do diametro. Van Dooren e Muller (1983) afirmaram que
particulas grandes sofrem o processo de resfriamento e, em alguns casos ocorre o processo de
carbonizacgdo destas particulas.

A influéncia do diametro da particula na energia de ativagdo esta sumarizada na Tabela 5.8.
Nota-se que o aumento no didmetro da particula provocou um aumento na energia de ativagao.

Para Van Dooren e Muller (1983) particulas menores necessitam de menor energia para alcangar
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o estado ativado, em outras palavras, decresce a energia de ativagdo. E para particulas maiores

existe o efeito do auto resfriamento. Isso significa que para sobrepor este efeito a velocidade de

aquecimento deve ser mais alta. Portanto, as particulas maiores submetidas a mesma taxa de

aquecimento apresentaram uma energia de ativacdo elevada quando comparada a particulas

menores.
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Figura 5.23 — Curvas das taxas de conversdao do poliéster insaturado com fibra de vidro
para os didmetros 5,66, ¢ 0,43 mm obtidas em atmosfera de nitrogénio
(50ml/min).

Tabela 5.8 — Energia de ativacdo, fator de freqiiéncia e coeficiente de correlagdo para
os quatro didmetros 0,43; 0,79; 3,90 e 5,66 mm.

Diametro das

particulas (mm)

Energia de ativacao

aparente (kJ/kmol) Freqiiéncia (min'l)

Fator de

Coeficiente de

correlacao (RZ)

0,43
0,79
3,90
5,66

79,07
88,09
117,77
131,24

1,54 x 10°
2,68 x 10°
1,98 x 10"
1,69 x 10"

0,997
0,998
0,988
0,999
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A Figura 5.24 apresenta o grafico de log[-log(1-a)]/T° versus 1/T para os diferentes
diametros de particula. A Figura mostra a influéncia que o didmetro das particulas tem na energia
de ativacdo. A partir da lei de Arrhenius, grafico de log(K) versus I/T fornece uma linha reta. As
partes lineares das curvas para particulas pequenas apresentam uma inclinacdo menor que os
mesmos trechos das curvas para particulas grandes. Isto corresponde a uma reta mais inclinada no
grafico de In k versus 1/T, um coeficiente de temperatura mais alto para reacdo e um fator de pré-
exponencial mais alto, como pode ser observado nos valores apresentados na Tabela 5.8. Nesta
mesma Tabela, verificar-se que para o didmetro maior (5,66 mm), a energia de ativacdo ¢
aproximadamente quase ao dobro da energia de ativacdo referente a menor didmetro de particula
(0,43 mm). Os coeficientes de correlagdo tiveram um alto valor indicando que os dados

experimentais foram satisfatorios.
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Figura 5.24 — Grafico para determinacdo dos parametros cinéticos pelo método integral
para os diametros de 0,43, 0,79, 3,90 e 5,66 mm.
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5.5 — Resultado da Piroélise do Poliéster Insaturado em Leito Fluidizado

Nesta segdo sio apresentados os resultados experimentais de um planejamento 2° com
ponto central para os perfis de temperatura, fracdo de gas, fracdo liquida, fracdo de solidos
durante a operacdo do leito fluidizado. O conjunto de ensaios, assim como as condig¢des
experimentais testadas encontram-se na Tabela 5.9. O gés de fluidizagdo foi produto da
combustdo do GLP e o material inerte foi a areia de 170 um de diametro. Os experimentos foram
realizados em dois niveis com ponto central: um baixo (-1), e um alto (+1), como mostra a Tabela
5.9.

A Tabela 5.10 apresenta os resultados da pirolise do poliéster insaturado com fibra de vidro
em leito fluidizado. As respostas do planejamento foram o rendimento de gas, rendimento de
liquido e rendimento de sélidos. Os experimentos foram realizados em réplicas aleatdrias
somente no ponto central para estimar o erro experimental, e a partir dai avaliar a significancia

estatistica dos efeitos.

Tabela 5.9 — Varidveis e niveis para o planejamento fatorial 2° com ponto Central.

Nivel Temperatura Altura do leito | Velocidade fluidizacao
(O fixo (m) (m/s)
-1 400 0,09 0,30
0 500 0,135 0,40
1 600 0,18 0,50

A Figura 5.25 mostra o diagrama de Pareto tendo como resposta o rendimento de gas.
Pode-se observar que a temperatura foi o efeito estatisticamente significante com 95 % de
intervalo de confianga. O segundo efeito mais importante foi o da interacdo entre a velocidade e a
altura do leito. Ja a Figura 5.26 apresenta o diagrama de Pareto para rendimento da fracao liquida.
Nota-se também que a temperatura foi o fator mais significativo seguido da iteracdo entre

temperatura e velocidade.
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A temperatura apresentou-se como o efeito mais significante para as duas respostas:
rendimento da fracdo gasosa e fracdo liquida. Isso indica que para o processo de pirdlise,
independentemente das varias etapas que o processo envolva, parece existir um consenso de que
a liberagdo de volateis ocorre em dois estagios principais. Um primeiro estadio caracterizado por
uma reacdo rapida a baixa temperatura, que produz a maior parte dos volateis e um estagio
posterior com reacdes lentas a temperaturas mais elevadas com libertacdo da fragdo
remanescente. Solomon et al. (1992) sugeriram mesmo que a rapida libertacdo inicial poderia
atingir cerca de 80 a 90 % dos volateis, enquanto que o estdgio posterior ¢ mais lento e

contribuiria somente com 10 a 20 % dos volateis.

Tabela 5.10 — Resultados de um planejamento fatorial 2° com ponto central tendo como reposta o
rendimento de gas, rendimento liquido e rendimento de sélidos.

Temperatura Velocidade Alturado Rendimento Rendimento Rendimento

Ensaio °C) ﬂ“i(‘lilij;‘)?ﬁ" le“(‘l’nf)"‘x" degas  deliquido de solidos
1 600 0,50 0,18 0,54 0.27 0.16
2 400 0,50 0,18 0,27 0,52 0,18
3 600 0,30 0,18 0,56 0.28 0,12
4 400 0,30 0,18 0,29 0,51 0,14
5 600 0,50 0,09 0,53 0,24 0,16
6 400 0,50 0,09 0,26 0,49 0,19
7 600 0,30 0,09 0,59 0.22 0,17
8 400 0,30 0,09 0.23 0,61 0,16
9 500 0,40 0,135 0,39 0,32 0,13
10 500 0,40 0,135 0,41 0,30 0,14

Para o rendimento da fragdo gasosa o efeito de interagdo entre a velocidade e altura (efeito
2-3) foi o mais significativo ente as interagdes. O que pode ser explicado pela liga¢do intrinseca
que a velocidade (2) e altura (3) tém com o tempo de residéncia no leito fluidizado. Segundo
Turnbull & Davidson (1984) a libertacdo de 70% dos volateis pode ocorrer nos primeiros 25 a

35% do tempo total para desvolatilizagdo da particula. O que indica que o tempo de permanéncia
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dos volateis no leito influencia a producdo de gases. Por outro lado, o rendimento da fracao
liquida foi afetado pela interagdo entre temperatura e velocidade.

O aumento da velocidade de fluidizagdo provoca, por sua vez, o aumento no tamanho das
bolhas, o que diminui a area total de transferéncia de calor e massa entre as fases densa e de
bolha. O tamanho e velocidade das bolhas causam modificagdes no padrao de mistura de sélidos
no leito e segundo Eskin e Kili¢ (1995) os volateis sao liberados na fase emulsdo a uma
velocidade proporcional a velocidade de mistura dos so6lidos. Contudo, deve-se lembrar que a
velocidade de mistura dos solidos também ¢ fung¢do da posicdo do ponto de alimentagdo,
velocidade de fluidizacdo, altura do leito, geometria do reator. Porém para Yan et al. (1998) o
processo de pirdlise ocorre instantaneamente apos entrada da particula no leito, encontrando-se os
volateis uniformemente distribuidos na fase emulsdo, seguindo o pressuposto de mistura perfeita
para os solidos. Suposicdo que confirma a temperatura dentro do leito ¢ o pardmetro mais
importante no processo de pirdlise como pode ser observado pelas Figuras 5.25 e 5.26. Pois as
particulas ao encontrarem o leito aquecido, reagem instantaneamente, nao permitindo que o efeito

hidrodinamico do leito fluidizado exer¢a influéncia no processo reacional de pirdlise do poliéster.

Rendimento da fragcdo gasosa

(1)Temperatura | é 17,3092
2by3 -1,52;292
1by3 | 1,0252507
1by2 | -,6731957
(3)Altura f -,64876:'2
(2)Velocidade -,2302695

Efeito estimado (Valor absoluto)
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Figura 5.25 — Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial 2° com
ponto central para pirolise do poliéster insaturado em leito fluidizado com nivel de
confianga de 95 % para fracdo gasosa.

Rendimento da fracao liquida

(1)Temperatura f é -10,011
1by2 -1,45858
(2)Velocidade | ,9326947 ;
1by3 624869
2by3 | -,368946
(3)Altura | -,107271 é

p=,05

Efeito Estimado (Valor absoluto)

Figura 5.26 — Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial 2° com
ponto central para pirdlise do poliéster insaturado em leito fluidizado com nivel de
confianca de 95 % para fracao diluida.

Nos ensaios experimentais realizados neste trabalho, a alimentagdo do poliéster insaturado
foi efetuada na base do leito, logo acima da placa distribuidora. A Figura 5.27 apresenta poliéster
insaturado aderido a rosca de alimentacdo. Neste ensaio pretendia-se observar se durante a
alimentagdo do leito ocorria pirdlise na rosca transportadora. Esse teste permitiu apds

desacoplamento do sistema de alimentacdo, observar que o processo iniciava-se na rosca
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transportadora do equipamento. Apds esse teste, optou-se por utilizar a rosca transportadora nao

completamente preenchida com material.

| Figura 5.27 — Ftoto:l; osca trnsportadora apds o aquecimento do leito.

A Figura 5.28 mostra o grafico de Pareto para o rendimento da fragdo solida do poliéster
insaturado. Nota-se pelo diagrama de Pareto que o efeito de iteracdo entre temperatura e
velocidade foi o mais significativo, porém nenhum efeito foi estatisticamente relevante. Um dos
objetivos de um planejamento fatorial ¢ verificar a possibilidade de eliminar os fatores que nao
sejam significativos para a andlise. No caso do rendimento da fracdo so6lida, possivelmente, a
densidade do material formado (fibra de vidro) prejudicou a analise.

A Figura 5.29 mostra o grafico das médias dos tratamentos para o rendimento da fracao de
solidos. Pode-se observar que as linhas nos diferentes niveis de velocidade se cruzam, ou seja, o
efeito de interacdo entre temperatura e velocidade ¢ significante. Isso mostra que o rendimento da
fragdo de solidos foi afetado pelas caracteristicas hidrodinamicas do leito fluidizado. Observa-se
na Figura 5.29 que o aumento da temperatura para a menor velocidade (0,3 m/s) provocou uma
queda no rendimento na fracdo de sélidos. Enquanto que para maior velocidade (0,5 m/s)

observa-se um pequeno aumento no rendimento. Num leito fluidizado a alta temperatura, o
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arraste a partir do leito pode ser reduzido devido a baixa densidade dos gases. Algumas
correlagdes existentes na literatura para calcular o arraste chamam a atencdo pelo fato da maior
parte das correlacdes ser de derivadas a partir de dados obtidos a temperatura ambiente. Essas
correlacdes quando aplicadas a sistemas de pirdlise, sobreestimam os valores experimentais. Isto
explica porque um aumento da temperatura para menor velocidade acarretou uma redugdo na
fracdo produzida de solidos. As particulas permaneceram tempo suficiente para sua degradagao
térmica. Ja para a velocidade maior observou-se um aumento no rendimento da fra¢ao de solidos,
porque maiores velocidades provocaram maior taxa de elutriagdo, porém o aumento de produgado

da fracao so6lida ndo foi tdo significativo.

Rendimento da fracao solida

1by2 | 9033068
(1)Temperatura [ -,83223
1by3 1 760815
(2)Velocidade t -,647479 E
(3)Altura | -,10581 E

2by3 | 053947

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 5.28 — Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial 2°
com ponto central para pir6lise do poliéster insaturado em leito fluidizado
com nivel de confianga de 95 % para fragao solida.
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Figura 5.29 — Grafica das médias marginais para planejamento fatorial 23 com ponto central para
rendimento da frac¢do solida.

Na discussdo anterior foram abordadas algumas questdes relacionadas com os fatores que
condicionam a quantidade de sélidos gerados durante a decomposi¢ao térmica de uma particula
de poliéster insaturado em leito fluidizado. No entanto, existe um outro aspecto que se reveste de
especial interesse, e que estéd relacionado com agregacao do polimero as particulas de areia como
mostram as Figuras 5.30 e 5.31. Este fendmeno provoca, segundo Arena e Mastellone (2000),
Arena e Mastellone (2001), desfluidizagdo do leito. No caso deste trabalho houve obstru¢ao do
leito e do ciclone como demonstram as Figuras 5.30 e 5.31. A reagao de pirodlise ¢ endotérmica e
havendo limitagdes externas a transferéncia de calor, a temperatura na superficie da particula de
poliéster insaturado ¢ inferior a temperatura da fase particulada do leito, portanto, a velocidade da

reacdao diminui, o que permite que o polimero se agregue as particulas de areia.
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Figura 5.30 — Entrada e saida do ciclone bloqueado pelo poliéster insaturado
agregado a areia.

Figura 5.31 — Residuo de poliéster insaturado agregado a areia retirado do corpo do reator.
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Os residuos obtidos no leito foram submetidos a analise em balanga termogravimétrica
para avaliar se existia alguma quantidade restante de carbono e poliéster insaturado. A taxa de
aquecimento foi de 20°C/min em atmosfera inerte de nitrogénio com vazdo de 50 ml/min e
temperatura de final para aquecimento de 1000°C. Nota-se na Figura 5.32 que o residuo recolhido
no interior do reator apresentou uma quantidade de material decomposta termicamente, indicando
a existéncia de uma quantidade de carbono e material volatil presente na amostra retirada do
interior do reator. Observou-se na Figura 5.32 que houve uma perda de massa neste material

similar as curvas de termogravimetria apresentada para as amostra de poliéster insaturado.
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Figura 5.32 — Curva de perda de massa do residuo solido retirado do interior do reator.

Uma das variaveis mais importantes e que afeta o processo de poliéster insaturado ¢ a

temperatura de operagdo do reator. A evolucdo da temperatura ao longo do reator ¢ fundamental
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para interpretar e compreender o comportamento das diferentes espécies gasosas no reator, € em
particular o monoxido de carbono.

Na Figura 5.33 sdo apresentados os perfis de temperatura obtidos durante a pirdlise do
poliéster insaturado em leito fluidizado para cada condi¢do de operagdo do reator em batelada.
Essa diminui¢do foi registrada pelo termopar localizado no centro do leito.Observar-se a
ocorréncia de oscilagdes de temperatura no leito fluidizado durante o processo pirdlise do
poliéster insaturado. A flutuacao da temperatura do leito esta de certo modo associada ao padrao
de circulacdo dos solidos no leito. Uma primeira analise seria de apontar que essa flutuagdo de
temperatura fosse devida a uma ma qualidade de fluidizagdo do leito. No entanto, pode-se
considerar que o leito estava perfeitamente fluidizado, apresentando um borbulhar vigoroso. Isso
ndo significa que a temperatura seja rigorosamente um dado valor. Alias, pelo contrario, foi
possivel observar flutuagdes de temperatura mesmo com o leito em estado estacionario. Os
valores de temperatura apresentados sdo, portanto médias temporais das flutuagdes de
temperatura do leito.

Observou-se na Figura 5.30 uma reducdo no valor da temperatura de operagdo do reator
para todos os cinco ensaios. No momento em que a rosca transportadora injetou o poliéster
insaturado no leito fluidizado ocorreu uma diminui¢do da temperatura do leito pela necessidade
de calor da reagdo de pirdlise. Nota-se, que em seguida, a temperatura voltou ao seu patamar de
inicial antes de injetar as particulas de poliéster no leito, indicando o fim da reacdo de pirolise do
poliéster insaturado com fibra de vidro. O retorno da temperatura ao seu valor de antes da inje¢ao

do poliéster de forma rapida a ponta que reagao de pirdlise do poliéster foi muita rapida.
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Figura 5.33 — Perfil de temperatura do leito fluidizado para os experimentos em batelada.

A andlise do comportamento do CO no reator ¢ imprescindivel, ndo s6 como indicagdo de
eficiéncia do processo de pir6lise, mas também na sua relacdo com outras espécies presentes no
ambiente de degradagdo térmica, em particular na sua interagdo com a emissao de outras espécies
gasosas. Nesse sentido, foi estudado o comportamento do CO para cinco temperaturas (400, 500,
600, 650, 700°C).

A Figura 5.34 apresenta o perfil de concentracdo de CO para uma taxa de alimentacdo de
104 g/min durante 1 minuto e velocidade de fluidizagdo com o valor de 0,3 m/s. Nota-se que a
concentragdo com aumento da temperatura. Verifica-se que a temperatura se apresenta como o
principal parametro regulador da concentragdo e emissao do CO.

Observa-se ainda na Figura 5.34 que apds o maximo da concentracdo de CO, uma quebra

busca nos valores de concentragdo caindo para patamares iniciais. Acredita-se que esse
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comportamento foi devido a liberacdo de volateis que consomem o mesmo carbono volatil,
necessario para formagao de CO. Os tempos de liberagdo foram maiores para temperatura mais
altas, no caso 650 e 700°C, observa-se que o tempo de liberagdo de CO foi diretamente
proporcional ao aumento da temperatura. Esse tempo sugere que a emissdo de CO foi controlada

pela transferéncia de calor para superficie da amostra.
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Figura 5.34 — Perfis de Concentragdo de CO para o processo de pirdlise do poliéster
insaturado em leito fluidizado.

Na Figuras 5.35 apresenta a curva de superficie para o rendimento da fracdo gasosa obtida a
partir do planejamento fatorial. A curva mostra o efeito que a temperatura e velocidade de
fluidizagdo exerceram na emissdo da fracdo gasosa. Ao analisarmos o aumento na emissao da
gasosa, ¢ interessante constatar, que um incremento na temperatura faz com que o rendimento
alcance cerca de 63%, enquanto que no caso da velocidade ndo se observa o mesmo
comportamento. Isto reflete claramente o efeito da cinética na liberacdo dos gases. Deste modo, a
temperatura exerce influéncia significativa produgdo de gas no processo de pirdlise em leito
fluidizado. Esta forte dependéncia na temperatura tem sido relatada pela generalidade dos

autores, e ¢ talvez o efeito mais relevante, e um daqueles acerca do qual ndo existe controvérsia
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na literatura. Williams e Williams (1999), Mastellone et. al.(2002), Arena e Mastellone (2001),
Johnsson et al.,1996.

Rendimento da fracdo gasosa

Il 60
[ 50
140
B 30
Il 20

Figura 5.35 — Rendimento da fracao gasosa.

Analisando a Figura 5.36, que a apresenta a superficie de resposta para rendimento da
fracdo liquida. Nota-se que o aumento da temperatura do leito se traduz numa diminuigao
significativa da fracdo de liquido. A analise da Figura 5.36 parece indicar que a liberagdo da
fragdo liquida no processo de pirdlise do poliéster insaturado em leito fluidizado ocorre
instantaneamente apds entrada da particula no leito e que os processos de transferéncia de calor e
massa foram extremamente rapidos. Pois, observa-se que a velocidade de fluidizacdo afetou

muito pouco a produgdo da fragdo liquida. Sabe-se que o aumento da velocidade de fluidizagao
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provoca a diminuicdo do tempo de residéncia dos volateis no leito, que acarretaria um provavel
aumento na fracdo de liquidos, o que nao foi observado neste trabalho, e que o efeito contrario

seria observado com diminui¢ao da velocidade de fluidizagao.

Rendimento da fracao liquida

Figura 5.36 — Rendimento da fragao liquida.

A Figura 5.37 apresenta o rendimento da fragdo solida obtida a partir do planejamento
fatorial 2° com ponto central. Observa-se que as varidveis independentes velocidade e
temperatura ndo exercem o efeito determinante na producdo da fracdo sélida. As conclusdes neste
caso tornam-se extremamente dificil. Uma possivel explicagdo para tal fato talvez esteja na
estrutura do material so6lido gerado que tenha levado erros na medig¢ao da sonda isocinética. Nota-
se pela Figura 5.38 que estrutura do material s6lido recolhido pela sonda ¢ formado por fibra de

vidro. Essa fibra poderia bloquear a sonda ou teve uma taxa de elutriagdo extremante elevada ndo
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permitindo que a sonda captasse o material com eficiéncia. Mas seria temerario fazer qualquer

afirmagao porque o comportamento do grafico de superficie de reposta apresentada nao permitiu.

Rendimento da frac¢do solida

Figura 5.37 — Rendimento da fragao solida.

)

Figura 5. 38 Fibra de vidro captada pela sonda isocinética nos ensaios em leito fluidizado.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

6.1 — Conclusoes

Os dois melhores modelos que representaram o processo de pirdlise do poliéster insaturado
com fibra de vidro foram: R3 (modelo contragcdo de esfera) e F1 (modelo de reacdo de primeira
ordem). Com as energias de ativacdo foram 69,68 e 101,54 kJ/mol, respectivamente. O
coeficiente de correlagcdo para o modelo de R3 foi 0,9984 e para o modelo F1 0,9980. Essa
proximidade entre os dois coeficientes ndo possibilitou distinguir qual modelo era mais
adequado. Por isso os foram feitas simulagdes com os parametros cinéticos obtidos para os dois
modelos foram simulados e comparados com dados experimentais. Feitas as simula¢des o modelo
de primeira ordem mostrou-se mais adequado para representar o processo de pirolise do poliéster
insaturado.

O planejamento fatorial mostrou que pir6lise do poliéster insaturado com fibra de vidro foi
influenciado pelos fatores taxa de aquecimento e diametro da particula. E que fatores
influenciaram a energia de ativacdo de forma distinta. Nao houve interacao entre os fatores. A
relagdo entre a taxa de aquecimento e a energia de ativagdo aparente foi inversamente
proporcional. Um aumento na taxa de aquecimento provocou uma diminui¢do na energia de

ativacdo. Por outro lado, a relagdo de entre o didmetro da particula e a energia foi diretamente
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proporcional. Um aumento no didmetro da particula provocou um aumento na energia de
ativagao.

A energia de ativacdo foi fortemente influenciada pela taxa de aquecimento e teve uma
variagdo inversamente proporcional a taxa. O que j& tinha sido observado no planejamento
fatorial. Cada taxa de aquecimento apresentou um valor de energia de ativacao diferente entre si
124, 84,5, 117,46, 115,60 e 88,383 °C/min para taxas de 20, 15, 10 e 5, respectivamente.

Com objetivo de escolher qual a taxa de aquecimento que fornecesse parametros cinéticos
que refletisse realmente o processo de pirdlise do poliéster insaturado foi feita uma simulacao
com os dados obtidos de cada taxa. O resultado da simulagao mostrou que a taxa de 10 °C/min foi
a que melhor dados forneceu os melhores parametros cinéticos, pois ao se fazer a comparagao
com dados experimentais obtidos da balanca termogravimétrica apresentou o melhor ajuste entre
os pontos experimentais e os dados calculados pelo modelo de primeira ordem.

As diferencas entre os diametros das particulas s6 foram significativas para os extremos. As
curvas de perda de massa versus tempo demonstram que ndo existiram diferengas entre os
diametros 0,79 e 0,43 e, 5,66 ¢ 3,99. Um aumento no didmetro da particula provocou um
aumento na energia de ativagdo, 79,07, 88,09, 117,77 e 131,24 kJ/kmol, 0,43, 0,79, 3,90 e 5,66
mm, respectivamente.

O planejamento fatorial feito para o processo de pirdlise do poliéster em leito mostrou que efeito
mais significativo foi a temperatura do leito. O processo de pirdlise do poliéster em leito
fluidizado demonstrou ser adequado para tratamento desse tipo de residuo sélido. Pois, tanto a
geracdo de liquido e gases foram gerados em quantidades suficientes, de maneira que a
tecnologia baseada em leito fluidizado poderda ser empregada no tratamento no residuo de

poliéster insaturado com fibra de vidro.

6.2 — Sugestoes para Trabalho Futuro

Entre os aspectos que ficaram por analisar e discutir em maior detalhe, e no contexto de
completar a pesquisa, destacam-se os seguintes:

Um aspecto interessante dos resultados experimentais obtidos e que devera merecer uma
analise mais profunda ¢ o relacionado a identificacdo e quantificagdo dos compostos presentes

tanto na fracao e liquida.
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Analisar as flutuacdes de temperatura no leito e de concentragdo das varias espécies gasosas
no leito e na parte inferior do freeboard, e a sua correlagdo com a hidrodinamica do leito.

Modelar a pirdlise em leito fluidizado utilizando os dados cinéticos obtidos em balanca
termogravimétrica e compara-los aos dados experimentais oriundos do reator de leito fluidizado
utilizado por esta tese. Desenvolver uma andlise de sensibilidade do modelo relativamente a
alguns parametros hidrodindmicos, como por exemplo, o diametro de bolha, velocidade de
fluidizacdo, troca gasosa entre fase emulsdo e fase bolha;

Melhorar a instrumentacdo do processo, dada a natureza tecnoldgica do trabalho

desenvolvido, principalmente desenvolver ums sistema de controle para alimentacdo do reator.
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Apéndices A

A.1 PROGRAMA EM MATLAB 6.5 PARA O CALCULO DOS PARAMETROS
CINETICOS.

% Script file: Balanga Termogravimétrica.m

%

96 >k 3k 2 sk sk > sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skosk sk s sk sk skosk sk skoskeosk skosk skok

% * Universidade Estadual de Campinas *
% * Faculdade de Engenharia Mecanica *
% * Departamento Engenharia Térmica e Fluidos *

96 >k sk 2 sk sk s sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk skosk sk skokesk skosk skok
%0Objetivos:
96**************************************************************************
% Este programa calcula os parametros cinéticos da reacdo de pirolise ~ *

96**************************************************************************

% Dados Pessoais:

%  Data Programador Discrigao
%
% 09/03/2004 G.F.da Silva Codigo original

s=importdata('resi.txt'");
sl=importdata('resi.txt');

time=s(:,1);
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Temp=s(:,2);

T =(273.15 + Temp);
timel=s1(:,1);

Templ=sl(:,2);

T1=(273.15 + Templ);,
teta=T./T(1);

Tett=1./T;

Tett2 = 1./teta;

Temperatura = Tett(20:end);
tetal=T1./T1(1);

mass =(s(:,3));
massa=abs(s(:,3));
massal=abs(s1(:,3));

wo0=5.40;

w =(wo -(wo.*massa/100))/wo;
wl=w(30:end);

Tr = T(30:end);

wd=w(2:end);

wol=5.44;

wS =(wo -(wol.*massal/100))/wo;
tetad=teta(2:end);
%][C,D]=ellip(6,10,20,0.1);
Y%ws=filter(C,D,w);
Y%wl=w(1);

%wf = w(end);

alfa = (w(1) - w)/(w(1)-w(end));
alfas = (wS(1) - wS)/wS(1);
fw=(1-alfa(75:116));

fwl = (1-alfa);

fwd=fw(2:end);
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% Derivadas

derivada = diff(alfa)/(time(2)-time(1));
derivada2 = diff(alfas)/(T1(2)-T1(1));
%deriv] = differentiate(alfa,time);
deri = diff(alfa)/(time(2)-time(1));
%dalfas1 = diff(alfas)/(time1(2)-timel(1));
dalfa = diff(alfa)/(T(2)-T(1));
dalfaS = diff(alfas)/(tetal(2)-tetal(1));
% FILTROS

[B,A]=ellip(1,10,20,0.1);
fs=filter(B,A,derivada);
[C,D]=ellip(1,10,20,0.1);
Fs=filter(C,D,derivada2);
[F,G]=ellip(1,10,20,0.1);
Ds=filter(F,G,deri);
[H,I]=ellip(1,10,20,0.1);
Ds=filter(H,I,dalfaS);

Der=diff(alfa)/(T(2)-T(1));
%dalfal=dalfa(10:30:200);
Dss = Ds(132:2:216);

Tp=T(2:end);

Tpss = Tp(132:2:216);
Tpl=T1(2:end);
t=time(2:end);

ts =1(132:2:216);
tS=time1(2:end);
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beta=[0.1;4;0.02;0.02];

reactantes = [Dss Tpss ts];

%**************************************************************************

%save taxa2l wl Tr

%save taxa20 reactantes fs beta
%dados = [fs Tp t w(1:238)];
%save ta dados
fsss=fs(1:8:238);
FSSS=Fs(1:8:238);

Tps =Tp(1:8:238);

tp = teta(1:8:238);

alf = alfa(1:8:238);

REAC= [fsss Tps tp alf];
[E,F] = ellip(1,10,20,0.1);

fc = filter(E,F,fsss);

% Metodo de Coats and Redferm
T2 =T(75:116)."2;

ga = -log(fw);
X=log(ga./(T2));

TTT =Tett(75:116);
coef = polyfit(TTT,X,1);
b = coef(1);

a = coef(2);

Y X= log(-fs(25:end));

LnW = log(w(24:end));
% Matriz=[YX LnW];
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Temp2 = - Temperatura;

% Y1 =X1/(T1.A2);

% Metodo de Achar e col

r=Ds(58:111);
fa=fwl(58:111);,
Res=r./fa;

R =log(Res);

TTT2 = Tett2(58:111);
R1=R(1:10:end);

TTT21 =TTT2(1:10:end);

% Graficos

figure(1)

plot(Tp.fs,'-1', Tp1,Fs,'b-");

title ("\bf Deriva da curva de TGA para a taxa 20 graus Celsius por minuto');
xlabel ("\bf Temperatura (K)");

ylabel ("\bfdX/dT ");

legend("\fontsize {8}\bf d_p=4 mm',"\fontsize {8} \bf dp=1 mm")

grid on

%

figure(2)

plot(Temp,massa,'b’, Temp1,massal,'r")

title ("\bf Conversdo para taxa de aqueciemto de 20 0C/min');
xlabel ("\bf Tempo(min)");

ylabel ("bf Conversao ');

legend("\fontsize {8}\bf d_p=4 mm',"\fontsize{8}\bf d p=1 mm'")

grid on

%

figure(3)
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plot(T,w,'b", T1,wS,'r")

title ("\bf Variagdo da perda de massa para taxa de aqueciemto de 20 0*C/min');
xlabel ("\bfTemperatura (K)');

ylabel ("bfPerda de massa');

legend("\fontsize {8}\bf d_p=4 mm',"\fontsize{8}\bf d p=1 mm'")

grid on

%

figure(4)

plot(Tps,fsss,'b-o0', Tps,FSSS,'r-+")

% title ("\bf Variacdo da perda de massa para taxa de aqueciemto de 20 0~C/min');
xlabel ("\bfTemperatura (K)");

ylabel ("\bfdX/dT ");

% legend("\fontsize{8}\bf d p=0.59 mm',"\fontsize{8}\bf d p=4mm’)

grid on

%
figure(5)
plot(time,T,'b-0")

% % title ("\bf Variacdo da perda de massa para taxa de aquecimentoto de 20 0*C/min');
% xlabel ("\bfTemperatura (K)');

% ylabel ("\bfdX/dT "),

% % legend("\fontsize{8}\bf d p=0.59 mm',"\fontsize {8}\bf d p=4mm")

grid on

figure(6)

plot(Tpss,Dss,'b-0")

% % title ("\bf Variagdo da perda de massa para taxa de aquecimentoto de 20 0*C/min');
% xlabel ("\bfTemperatura (K)');

% ylabel ("\bfdX/dT "),

% % legend("\fontsize{8}\bf d p=0.59 mm',"\fontsize{8}\bf d p=4mm’")

grid on
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figure(7)
plot(Tp,Ds,'b-0")
% % title ("\bf Variacdo da perda de massa para taxa de aquecimento de 20 0oC/min');
% xlabel ("\bfTemperatura (K)');
% ylabel ("\bfdX/dT "),
% % legend("\fontsize {8}\bf d p=0.59 mm',"\fontsize{8}\bf d p=4mm’")

grid on

A.2 PROGRAMA EM MATLAB 6.5 PARA CALCULO DOS PARAMETROS
FLUIDINAMICOS DO REATROR DE LEITO FLUIDIZADO.

function [Umf,Uo,H_total,area,D] = incinerador fluidizado (n,m)
% Script file: Leito_fluidizadoguide.m
%

96 sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeosie sk sk skeoske sk skokesk skosk skok

% * Universidade Estadual de Campinas *
% * Faculdade de Engenharia Mecanica *
% * Departamento Engenharia Térmica e Fluidos *

96 sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeosk sk skeokesk skosk skok

%0ODbjetivos:

96**************************************************************************

% Este programa calcula as equagdes fluidndmicas do reator de leito fluidizado *

96**************************************************************************

% Dados Pessoais:

%  Data Programador Discrigao

%

% 09/03/2004 G.F.da Silva Codigo original
%

% Definigao das variaveis:

%
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%A == Area do reator de Leito (se¢do transversal do leito)

%Ar == Numero de Arquimedes

%D == Diametro do Leito

%Dab == Difusividade efetiva

%D b == Diametro da bolha

%dp == Diametro da particula

%dp == Diametro da particula

%Eb == Fragao realtiva da fase de bolha

%E mf == Porosidade do leito nas condi¢des de minima fluidiza¢ao
%g == Aceleracdo da gravidade

%H == Altura do leito em expansao

%H mf == Altura do leito nas condi¢des de minima fluidizagdo
%K m == Coeficiente de transferéncia de massa
%M == Massa de sélido no leito

%P == Pressdo no Leito

%R == Constante universal dos gases

%Re mf == Numero de Reynods

%ro g == Densidade do gas

%ro_ s == Densidade do Sélido inerte (rP)
%Sigma == Fracgdo relativa da fase de bolha

%T == Temperatura do leito

%u == Viscosidade do ar (ar)

%U b == Velocidade de ascensdo da bolha

%U mf == Velocidade minima de fluidizagao
%U e == Velocidade do gis na emulsao

%vis == Viscosidade inicial do ar

%V b == Volume da fase de bolha

%V e == Volume da fase de emulsao

% O usuario deve entrar com os coeficientes da equacao.

%
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%Analise Elementar

obj = findobj(gcf,'Tag','C1");
Cl=str2double(get(obj, 'String'));

obj = findobj(gcf,' Tag','H2');
H2=str2double(get(obj, 'String"));

obj = findobj(gcf, Tag','S3");
S3=str2double(get(obj, 'String"));

obj = findobj(gcf,' Tag','O4');
O4=str2double(get(obj, 'String"));

% Analise Imediata

obj = findobj(gcf,' Tag','Cfixo");
Cfixo=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf,'Tag','volateis');
volateis=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf, Tag','umidade");
umidade=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf,'Tag','cinzas');
cinzas=str2double(get(obj, 'String"));
% Dados de Entrada do Inerte

obj = findobj(gcf,'Tag','dpi'");
dpi=str2double(get(obj, 'String'));

obj = findobj(gcf,'Tag','ros_1');
ros_i=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf, Tag','esf");
esf=str2double(get(obj, 'String"));

% Dados de Entrada do Combustivel (Residuos sélido)
obj = findobj(gcf,'Tag','dpr");
dpr=str2double(get(obj, 'String"));

obj = findobj(gcf,'Tag','roc");
roc=str2double(get(obj, 'String'));
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obj = findobj(gcf,' Tag', Mc');
Mc=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf, Tag','PCI');
PClI=str2double(get(obj, 'String"));
%  Dados de Operagao

obj = findobj(gcf,'Tag','Tc");
Tc=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf,'Tag','alfa");
alfa=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gcf,'Tag','n');
n=str2double(get(obj, 'String"));
obj = findobj(gct,'Tag','m");
m=str2double(get(obj, 'String"));

%**************************************************************************

% Célculo do ar tedrico
S=110.4; % Parametro da Lei de Sutherland
T=Tc+273.15;
g=9.81; % (m/s)
dp = 1.13*dpi;
V_art=0.0889*C1 + 0.265*H2 + 0.0333*S3 - 0.033*0O4 %Nm"3/kg de combustivel
V_ar=V_art*Mc*(T/273.15) % Vazado de ar m"3/h
vazao = alfa*V_ar
VO2 =0.21*(alfa - 1)*V_ar; % m”3/h
Co =2.18e-3; %~ Concentragdao de O2 em kmol/m”"3
Dab=206¢-6;
Dg = Dab*(T/273.15)*1.75;
O okttt ottt oottt ottt ottt ottt ottt otttk koo o
% Viscosidade do Ar
vis_o=1.8e-5; % viscosidade do Ar 1 atm e 20°C S=110.4;
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vis=vis_0*((T/273.15)"(3/2))*((273.15+S)/(T+S));
0tk koo koo ok ok
%  Densidade do Ar
ro_ar = (101300)/(287*T); % kg/m"3
%**************************************************************************
%  Numero de Arquimedes
Ar=(ro_ar*(dp”3)*g*ros_i)/vis"2;
O okttt ottt ottt ottt ottt ottt ottt ottt otttk ko
% Porosidade do leito nas condi¢gdes de minima fluidizagao
Emft=0.586*(1/Ar)"0.029*((ro_ar/ros 1)"0.021)
otttk ok ok ok ok ok ok ok
% Célculo da velocidade terminal do inerte
d = dp*(ro_ar*g*(ros_i-ro_ar)/vis"2)"(1/3);
U = ((18/d"2) + (2.335 - 1.744%*est)/d"0.5)"(-1);
Ut = U*((vis*(ros_i-ro_ar)*g)/(ro_ar"2))"(1/3)
O okttt oottt ottt ottt ottt ottt ottt ottt otttk koo o
%  Velocidade Minima de Fluidizagao
ifn==1.0
esf=0.67;
Emf=0.586*esf"(-0.72)*(vis"2/(ro_ar*g*(ros_i-ro_ar)*dp”3))*0.029*(ro_ar/ros_1)"0.021;
%Emf=0.5;
al=1.75/((Emf*3)*esf);
b1=(150*(1-Emf))/(Emf*3*esf"2);,
cl=-Ar;
disc=b1"2 - 4*al*cl;
Remf1=(-b1 + sqrt(disc))/(2*al);
Umf=(Remfl*vis)/(ro_ar*dp);
%Hmf=Mi/(A*ros_i*(1-Emf));
%Uo=tb*Umf;
%H = Hmf*(1 + 14.314*((Uo-Umf)"0.738*dp”1.006*ros"0.376)...
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%/(Umf"0.937*rog"0.126));
%Dbm=0.652*(A*(Uo-Umf))"0.4;
%Dbo=0.000376*(Uo-Umf)"2;
%Db=Dbm-(Dbm-Dbo)*exp(-0.3*H/2*D);
%Db=0.239*(((Uo - Um)"0.4)/(g"0.2*H)*((H + 0.1272)*1.8 - 0.0244));
%Ub=Uo - Umf + 0.711*(g*Db)"(1/2);
%Eb=(Uo-Umf)/Ub;
%Dab 0= 16e-6; % Cremasso
%Dab=Dab_0*(T/To)"1.75;
%Km=Um{/4 + ((4*Dab*Emf*Ub)/(Db*pi))"0.5;
% Re=(dp*Umf*rog)/u
elseif n==2.0
Umf=(vis/(ro_ar*dp))*((1135.7 + 0.0408*Ar)"(1/2)-33.7); % Wen and Yu
elseif n==3.0
Umf=(vis/(ro_ar*dp))*((25.3"2 + 0.0408*Ar)"(1/2)-25.3); % Babu et al 1978
elseif n ==4.0
Umf=(vis/(ro_ar*dp))*((739.84 + 0.0408*Ar)"(1/2)-27.2); % Grace
elseifn==15.0
Umf=(vis/(ro_ar*dp))*((660.49 + 0.0365*Ar)"(1/2)-25.7); % Richardson
elsen===6.0
Umf=(vis/(ro_ar*dp))*((823.69 + 0.0494*Ar)"(1/2)-28.7); % Chitester et al.
end
0ttt ottt ottt ottt otttk kR R kR R R R R R R R R R K K K K K
% Numero Reynolds

Rep = Umf*dp*ro_ar/vis;

96**************************************************************************

% Velocidade de Trabalho
U_trabalho = Ut/2

96**************************************************************************
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% Calculo da area do reator

area = V_ar/(U_trabalho*3600);

96************************************************************************

% Diametro do Reator

D = sqrt((4*area)/pi);

Hmf=D/2
96*************************************************************************
% Velocidade de Operacao

Uo =vazao/(area*3600) ;

fb=Uo/Umf;

96**************************************************************************
%Sh = 2;

tc = (roc*dpr*2*Cfixo0)/(24*Dg*Co)

%bed = Mc*tc/3600;

Mi =Hmf*area*ros_i*(1-Emf)

Q _combus = Mc*PCI

%/(12*Co*area*((U-Uo)*(1- exp(-X))+Uo)) + (dpr*2)/(96*Sh*Dg*Co)

96**************************************************************************

% Altura do leito espandido

H=Hmf*(1 + 14.314*((Uo-Umf)"0.738*dp”"1.006*ros_i"0.376)...
/(Umft"0.937*ro_ar"0.126)) % Babu et al.

O okttt oottt ottt ottt ottt ottt ottt ottt otttk koo ok ok o

% Diametro da bolha

Dbm=0.652*(area*(Uo-Umf))"0.4;

Dbo=0.000376*(Uo-Umf)"2;

Db=Dbm-(Dbm-Dbo)*exp(-0.3*H/2*D); % Mori & Wen 1975)

96**************************************************************************

% Velocidade de Ascensdo da bolha
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Ub=Uo - Umf + 0.711*sqrt(g*Db);
96*************************************************************************
% Fragao Relativa

sigma = (Uo - Umf)/Ub;
96*************************************************************************

% Velocidade do gas na emulsao

Ue = Umft/(Emf*(1-sigma));

96**************************************************************************

% cross flow factor
Kq=0.75*Umf + (0.95%g"0.25*Dg"0.5)/Db"0.25;
ab = 6/Db;

X = (Kg*ab*sigma*H)/Uo;
%Sh = 2; %Sherwood number
0tk koo ok ok ok ok o
% Tempo de queima da particula de carbono
%tc = Cfixo/(12*Co*area*((U-Uo)*(1- exp(-X))+Uo)) + (dpr*2*roc)/(96*Sh*Dg*Co)
96**************************************************************************
% TDH Altura de desprendimento de transporte
ifm==1
TDH = 1200¥Hmf*(Rep™1.55)*Ar(-1) % Fournol et al 1973
elseif m ==
TDH =4.47*Db"0.5 % Horio et al 1980
elseif m==3
TDH = 0.85*U"1.2%(7.33 - 1.2*1og10(Uo))  %Amitin 1968
else m ==
TDH = 18.2*Db % Zenz and Weil 1958

end

96**************************************************************************

% freeboard
Hf = 1.25*TDH;
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H total = H + Hf;
0tk koo koo ok ok
Vall=num2str(Umf);
Val2=num2str(Uo);
Val3=num2str(fb);
Vald4=num2str(H_total);
% Val5=num2str(Hmf);
%Val5=num?2str(tc);
Val5=num2str(area);
Val6=num2str(D);
%Val7=num2str(Ut);

obj = findobj(gcf,'Tag','Umf);
set(obj, 'String', Vall);

obj = findobj(gcf,' Tag',"Uo");
set(obj, 'String', Val2);

obj = findobj(gcf,' Tag','fb");
set(obj, 'String', Val3);

obj = findobj(gcf,' Tag','H_total");
set(obj, 'String', Val4);

obj = findobj(gcf,' Tag','area');
set(obj, 'String', Val5);

obj = findobj(gcf,' Tag','D");
set(obj, 'String', Valo6);,

%obj = findobj(gcf,'Tag','area");
%set(obj, 'String', Val7);

%o0bj = findobj(gcf, Tag',");
%set(obj, 'String', Val8);

%obj = findobj(gct,'Tag','Ut");
%set(obj, 'String', Val9);
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