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Resumo: O presente trabalho tem o objetivo de apresentar os resultados preliminares do estudo sobre o comportamento do 
char do carvão do Leão, produzido em diferentes temperaturas de pirólise, em termobalança com a finalidade de determinar a 
sua reatividade ao CO2. O char foi preparado num forno mufla variando a temperatura (818, 913 e 1003 K) e a faixa 
granulométrica (A: 1,175 - 2,000 mm, B: 0,250 - 0,355 mm), mantendo constantes a taxa de aquecimento (20 K/min) e o tempo 
de reação (105 min). O aumento da temperatura de pirólise e a redução da granulometria fizeram com que mais material 
volátil fosse liberado da partícula, produzindo assim um char com maior área superficial reativa. Avaliações de área 
superficial e porosidade foram realizadas seguindo o método de isotermas de BET, permitindo classificar o carvão utilizado 
como mesoporoso, segundo classificação da IUPAC. O estudo da reatividade do char ao CO2 foi realizado em termobalança 
com diferentes temperaturas (973K, 1073 K e 1173K), podendo-se concluir que chars obtidos a baixas temperaturas 
apresentam uma maior quantidade de matéria volátil em sua estrutura, tornando-os mais reativos.  
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1. Introdução 

 O carvão mineral é o mais abundante e econômico 
dos combustíveis fósseis do mundo. No atual nível de 
demanda, o carvão estará disponível para pelo menos os 
próximos 119 anos - muito superior à estimativa de 46 
anos do petróleo e de 63 anos do gás natural. Os preços do 
carvão têm sido historicamente mais baixos e mais estáveis 
do que preços do petróleo e do gás (WORLD COAL 
ASSOCIATION, 2011).  

 Segundo SOARES (2008), as reservas brasileiras de 
carvão estão estimadas em 32 milhões de toneladas. O 
carvão brasileiro é produzido essencialmente nos estados 
da região sul: Paraná, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, 
sendo que sua qualidade varia do sul para o norte: o teor de 
cinzas diminui e o teor de enxofre aumenta. Carvões 
capazes de produzir coque metalúrgico estão presentes 
principalmente na região de Santa Catarina. O mercado 
para o carvão brasileiro é 85 % eletricidade, 6 % indústria 
de cimento, 4 % indústria de celulose e 5 % indústria 
cerâmica e secagem de grãos (SOARES, et al., 2008). 

 A geração de energia a partir do carvão gera gases 
nocivos ao meio ambiente, responsáveis pelo agravamento 
do efeito estufa, como o SOx, NOx, CH4 e CO2. Segundo 
dados da IEA (2010), os níveis de CO2 provenientes da 

queima do carvão são maiores que de outros gases como 
CH4 ou NO2. 

 Tecnologias para minimizar o efeito do CO2 na 
atmosfera estão sendo desenvolvidas e incluem a captura e 
armazenamento do gás. O armazenamento é realizado pela 
injeção em reservatórios esgotados de petróleo e gás, em 
camadas de carvão e aqüíferos salinos profundos 
(MICHAEL et al., 2010). Dentre as formas de captura 
estão a pré-combustão e a pós-combustão e 
alternativamente, a oxi-combustão (TOFTEGAARD, et 
al., 2010, BUHRE, 2005).  

 A captura pré-combustão é também conhecida como 
descarbonificação. Esta técnica é usualmente combinada 
com plantas de energia de Gaseificação Integrada com 
Ciclo Combinado (IGCC), onde a gaseificação do carvão 
é aplicada para se obter gás de síntese – CO, CO2 e H2 
(TOFTEGAARD, et al., 2010). A captura pós-combustão 
ocorre pela separação do CO2 via adsorção química 
utilizando aminas (STRUBE, et al., 2011). E a oxi-
combustão é a combustão do carvão com O2 na ausência 
de N2 molecular. Assim, os principais gases provenientes 
da queima são CO2 e H2O. Estes gases são recirculados 
para os queimadores a fim de controlar a temperatura da 
chama (HECHT, et al., 2011). O vapor de água é 
condensado a partir dos gases de combustão para produzir 
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um fluxo de CO2 supercrítico de alta pureza 
(TOFTEGAARD, et al., 2010, GUEDEA et al., 2011, 
MURPHY & SHADDIX, 2006). 

 Outra forma de minimizar os impactos ambientais 
causados pela emissão de CO2 é aumentar e eficiência das 
plantas energéticas que operam a carvão, melhorando 
também seu rendimento.  

 O carvão mineral tem inúmeras utilidades. Dentre 
elas, as principais serão relacionadas: 

• Combustão Direta: onde a matéria-prima (carvão 
mineral, biomassa, etc) é transformada em calor por 
aquecimento direto por meio de caldeiras (geração de 
vapor) e fornos (indústria metalúrgica) (ABREU, 
2010). As reações são: 

C(s) + O2 → CO2(g)                         (1) 

2 C(s) + O2(g) → 2 CO(g)                    (2) 

• Gaseificação: é a transformação do carvão mineral 
em gás sintético – syngas – considerado um 
combustível mais limpo e mais eficiente que o carvão. 
(AHMED, et al., 2011; PINTO et al., 2010.). A reação 
de gaseificação está representada pela equação (3) e 
(4). A equação (3) é também conhecida como reação 
de Boudouard. 

C(s) + CO2(g) → 2 CO(g)                     (3) 

C(s) + H2O(g) → CO(g) + H2(g)                          (4) 

• Redução Direta: é a redução de uma substância 
mineral com gás CO proveniente do carvão - dentre 
outras fontes corbonosas - para produção de um metal 
(JIN, et al., 2009). Como exemplo de reação está à 
redução do minério de ferro, presente na indústria 
siderúrgica. A reação de redução do minério está 
representada pela equação (5). 

CO2(g) + C(s) → 2CO(g)                                 (3) 

Fe2O3(s) + 3 CO(g) → 2 Fe(s) + 3 CO2(g)          (5) 

 A redução direta ocorre tendo com agente redutor o 
carvão, ou ainda gases redutores como CO e H2, 
produzidos pela gaseificação do carvão, gás natural ou 
derivados de petróleo. Alternativamente pode ser utilizado 
o carvão mineral, desde que se façam adaptações aos 
equipamentos para que as matérias-prima tenha o mesmo 
rendimento. 

 Char ou resíduo carbonoso é o produto sólido 
resultante da desvolatilização do carvão a temperatura e 
atmosfera controlada, produzido juntamente com gases e 
alcatrão. O alcatrão é composto de substâncias voláteis, 
condensáveis a temperatura ambiente, produzidas durante a 
pirólise. Quando o carvão é aquecido, ocorre a ruptura das 
cadeias laterais e ramificações, tornando a estrutura 
aromática mais estável. O comportamento da reação de 
pirólise é uma mistura de quebras de ligações, reações de 
transferência de hidrogênio, reações substitutivas, etc 
(CASAL et al., 2008, GURUZ, et al., 2003). 

 Estudos mostram que a estrutura do char pode ser 
tão heterogênea quanto a do carvão (YU, et al., 2007). A 
formação da estrutura do char depende principalmente de 
suas propriedades termoplásticas, da taxa de aquecimento 
e da temperatura de pirólise. Um aquecimento muito 
rápido favorece a formação de frações volátil, por outro 
lado, o aquecimento gradual leva a uma maior formação 
de material sólido. Com relação à temperatura de pirólise, 
a medida que esta aumenta, uma quantidade maior de 
matéria volátil deixa a partícula (BRITO, 1992). A matéria 
volátil é constituída de uma mistura de hidrocarbonetos de 
cadeias longas ou curtas e de compostos orgânicos de 
enxofre, nitrogênio e oxigênio que são liberados quando o 
carvão é aquecido a altas temperaturas e na ausência de ar. 
A granulometria também tem um papel significativo, pois 
partículas maiores restringem saída da matéria volátil, 
promovendo reações secundárias, de pirólise dos voláteis 
primários, que aumentam a produção de gases leves e 
diminuem a liberação de alcatrão (YU, et al., 2007), 
reduzindo também a reatividade (POHLMANN, 2010, 
KÜLAOTS, et al., 2002). Quanto à porosidade, o char e o 
carvão seguem a mesma classificação da IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry), 
conforme mostrado na Tabela 1. 

Tabela 1: Classificação do carvão e do char quanto ao tamanho 
do poro. 

Poro Classificação 

D < 2 nm Microporo 

2 < D < 50 nm Mesoporo 

D > 50 nm Macroporo 

  As análises de área e porosidade segundo modelo de 
isoterma de BET determinam o acesso dos gases reagentes 
à superfície ativa da partícula, influenciando na 
reatividade do char. Quanto maior a reatividade maior a 
redução do CO2 pelo carbono a uma determinada 
temperatura (SCHIFINO, 1977), segundo a reação de 
Boudouard (3). A limitação da técnica está na dificuldade 
de acesso do N2 aos microporos da partícula, devido à 
baixa temperatura empregada na análise. Assim, este teste 
determina somente os meso e macroporos. 

 Além disso, como os principais fatores que afetam a 
eficiência da combustão são as propriedades do carvão, 
condições de combustão e características do equipamento, 
a determinação dos parâmetros cinéticos da reação é 
importante para o dimensionamento e operação dos 
reatores.  

 O objetivo deste trabalho é apresentar uma avaliação 
preliminar do comportamento do char do carvão do Leão, 
produzido a diferentes temperaturas, nas reações com CO2 
em termobalança para que num segundo momento se 
estabeleçam os parâmetros cinéticos da reação. 

2. Materiais e Métodos 

2.1. Caracterização da matéria – prima 

O carvão utilizado para o estudo foi coletado na 
Mina do Leão II, localizada no município de Minas do 
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Leão no Rio Grande do Sul. Esta é uma mina subterrânea, 
com reserva estimada em 110 milhões de toneladas, 
segundo informações da Companhia Riograndense de 
Mineração. A amostra de carvão ROM (Run of Mine) foi 
caracterizada quanto à umidade (ABNT NBR 8293, 1983), 
teor de cinzas (ABNT NBR 8289,1987), matéria volátil 
(ABNT NBR 8290,1983) e teor de carbono (por diferença). 
As análises foram realizadas no Laboratório de 
Processamento Mineral – LAPROM – no Centro de 
Tecnologia da UFRGS. 

2.2. Produção de char 

Uma amostra de carvão foi colocada em um reator de 
aço inox (14 cm de altura e 6 cm de diâmetro) sendo o 
sistema aquecido em um forno mufla. A unidade possuía 
entrada para o gás inerte e saída para os gases produzidos 
durante a reação de pirólise, além de um controlador de 
temperatura e um termopar para medir a temperatura axial 
do reator. Durante a produção do char, utilizou-se 
atmosfera de N2, granulometria A (1,175 – 2,000 mm), e as 
temperaturas adotadas foram 818 K, 913 K e 1003 K. A 
1003 K fez-se um teste com a faixa granulométrica B 
(0,250 – 0,355 mm), para que fosse analisado este efeito no 
tamanho dos poros e na área superficial do char. A amostra 
permaneceu 105 minutos na temperatura determinada. 
 2.3. Porosidade e Área Específica 
 

A área e a porosidade foram avaliadas pelo método 
das isotermas de BET. O método considera a formação de 
multicamadas de adsorção de N2 a 77 K para determinação 
de meso e macroporos. Os testes foram realizados no 
equipamento Autosorb no Laboratório de Materiais 
Cerâmicos - LACER - da UFRGS. 

Durante o processo de pirólise, o carvão passa por 
uma fase plástica, por volta dos 673 K, ocorrendo 
simultaneamente às reações de aromatização e 
condensação da estrutura sólida. Por volta dos 773 K cessa 
este processo plástico e todo calor adicional é utilizado 
para eliminação de H2. Portanto, a estrutura do poro é 
determinada essencialmente durante a fase plástica 
(CASAL, et al., 2008, YU, et al., 2007). A porosidade é 
importante para determinação do acesso dos gases 
reagentes no interior da partícula durante a gaseificação do 
char (KÜLAOTS, et al., 2002).  

 
2.4. Estudo da reatividade do char 

Dados da cinética da reação de combustão do char 
foram obtidos a partir da perda de massa em função do 
tempo, obtidos em termobalança do Laboratório de 
Siderurgia - LaSid - no Centro de Tecnologia da UFRGS. 

 Os testes iniciam com 10 mg de char sob atmosfera 
inerte até a temperatura de combustão. A taxa de 
aquecimento se manteve constante em todos os testes.  

 A vazão de entrada dos gases no reator se manteve 
em 60 ml/min. A taxa de aquecimento foi de 20 K/min. e o 
tempo de permanência na fase isotérmica foi de 30 
minutos.  

 Os testes preliminares foram realizados sob atmosfera 
de CO2, com char de granulometria A, nas temperaturas 

973 K, 1073 K e 1173 K. 

 A reatividade foi calculada segundo a equação (6): 

                                (6) 

 A conversão foi calculada segundo a equação (7): 

                           (7) 

onde mo é a massa inicial da gaseificação; 

mc é a massa de cinzas final. 

3. Resultados e Discussões 

 3.1. Caracterização da matéria-prima 

 A Tabela 2 apresenta os resultados de caracterização 
do carvão relativos à umidade, teor de cinzas, matéria 
volátil e carbono total.  

Tabela 2: Resultado da composição do carvão estudado. 
Composição Teores (%) 

Umidade 7 

Cinzas* 56 

Matéria volátil* 16 

Carbono total* 28 

               * base seca. 

3.2. Produção de char 

A Figura 1 apresenta a curva de aquecimento do 
forno e do reator.  

 
Figura 1: Perfil de temperaturas de aquecimento do forno mufla 

e do reator para produção de char. 
Devido às condições do equipamento, a temperatura 

do forno não reproduz exatamente a temperatura do reator. 
Para se ter a dimensão exata da temperatura em que está 
ocorrendo a pirólise, mediu-se também a temperatura ao 
longo do reator, conforme mostrado na Figura 2. A 
temperatura do centro foi tomada como a temperatura de 
pirólise. 



  X Oktobe
www.enq.ufrg

rfórum – PPGEQ  4 
s.br/oktoberforum 

 

 
Figura 2: Perfil de temperaturas ao longo do reator. 

 
3.3 Porosidade e Área Específica 

As análises de área específica e da porosidade do 
char, segundo modelo de isotermas de BET encontram-se 
nas Tabelas 3 e 4. 

Tabela 3: Área superficial e volume dos poros do char em 
função da granulometria e da temperatura de pirólise. 

Tamanho de 
partícula 

Temperatura 
(K) 

Área 
superficial 
BET (m2/g) 

Volume total 
dos poros 
(cm³/kg) 

A 818 11,0 18,5 
A 913 28,3 29,4 
A 1003 45,5 41,5 
B 1003 46,7 40,9 

 
Tabela 4: Diâmetro médio da partícula de char em função da 

temperatura e da granulometria. 

Tamanho de 
partícula Temperatura (K) Diâmetro dos 

poros (Ǻ) 

A 818 66,9 
A 913 41,5 
A 1003 36,4 
B 1003 35,0 

 
Com os resultados apresentados na Tabela 3, 

observa-se que para uma faixa granulométrica definida, um 
acréscimo na temperatura de pirólise faz com que a área 
disponível para a reação também aumente, pois há uma 
maior quantidade de matéria volátil contida na estrutura do 
carvão deixando a partícula. Este resultado também 
justifica o aumento da porosidade do char. Os resultados 
são coerentes com os obtidos por CASAL, et al. (2008). 

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4, 
observa-se uma redução do diâmetro médio do poro com o 
aumento da temperatura. Entretanto não há uma variação 
significativa com relação à redução da faixa 
granulométrica. Conforme mostrado na Tabela 1, poros 
entre 2 e 50 nm são classificados como mesoporos e são 
característicos de carvões de baixo rank, como os carvões 
sul brasileiros (CLARKSON & BUSTIN, 1999). 

 3.4. Estudo da reatividade do char 

 A Figura 3 apresenta a curva de análise 

termogravimétrica, para a temperatura de gaseificação de 
char a 1003 K e temperatura de pirólise de 818 K, 
realizada sob atmosfera de CO2, e com vazão de gás 
reagente em 60 ml/min.. Observa-se um patamar constante 
com relação à perda de massa durante o aquecimento até 
que a temperatura de gaseificação seja atingida. Então 
troca-se o gás inerte pelo gás de reação (CO2) dando início 
a fase isotérmica. A grande queda na curva se deve ao fato 
da amostra estar perdendo massa, segundo a equação de 
Boudouard (LANSARIN, 1986):  

C(s) + CO2(g) → 2 CO(g)                                 (3) 

 Ao final da reação, restam no cadinho somente as 
cinzas e a fração de carbono presentes no char original 
que não reagiram.  

 
Figura 3: Curva de perda de massa do char realizada a 1173 K. 

 As Figuras 4, 5 e 6 apresentam os resultados de 
reatividade para carvões gaseificados a temperaturas de 
973 K, 1073 K e 1173 K, para uma mesma temperatura de 
pirólise. Nos 3 casos é possível observar que aumentando 
a temperatura de pirólise, ocorre uma redução na 
reatividade do char, pois diminui a quantidade de matéria 
volátil presente na partícula. Com relação ao acréscimo da 
temperatura de gaseificação, observa-se um aumento na 
reatividade do material aumenta, pois a cinética da reação 
é favorecida. 

 
Figura 4: Gráfico de reatividade para carvões pirolisados a  

818 K. 
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Figura 5: Gráfico de reatividade para carvões pirolisados a  

913 K. 
 

 
Figura 6: Gráfico de reatividade para carvões pirolisados a  

1003 K. 

 As Figuras 7, 8 e 9 apresentam os gráficos de 
conversão para os carvões gaseificados nas temperaturas de 
973 K, 1073 K e 1173 K, para uma mesma temperatura de 
pirólise. Avaliando os gráficos, pode-se dizer que carvões 
que foram pirolisados em uma baixa temperatura e que 
possuem uma maior quantidade de matéria volátil, são 
mais reativos e apresentam um grau de conversão superior 
nos primeiros minutos de reação comparados aos que são 
pirolisados em temperaturas superiores. 

 
Figura 7: Gráfico para conversão de carvões pirolisados a  

818 K. 
 

 
Figura 8: Gráfico para conversão de carvões pirolisados a  

913 K. 
 

 
Figura 9: Gráfico para conversão de carvões pirolisados a  

1003 K. 
 

4. Conclusão 

Com relação à porosidade, observar-se que um 
acréscimo na área superficial do char e a diminuição do 
tamanho do poro reduzem sua reatividade, pois dificulta o 
acesso do gás reagente ao interior da partícula.  

Com relação a pirólise, aumentando a temperatura de 
produção do char, há uma liberação maior da matéria 
volátil, tornando sua estrutura mais aromática e estável, 
diminuindo assim sua reatividade ao CO2 

A próxima etapa do trabalho será utilizar diferentes 
concentrações de CO2/N2 e O2/CO2 como atmosfera 
reagente, avaliar a distribuição granulométrica e 
determinar os parâmetros cinéticos destas reações. 
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