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Resumo

O carvdo mineral é responsavel por 40 % da eletricidade produzida mundialmente e por
44 % das emissdes de CO,, decorrentes de seu uso para fins energéticos. O CO, esta entre
0s principais gases causadores do efeito estufa, por isso as pesquisas em captura e
armazenamento se concentram nesse gas. A tecnologia de combustdo de carvdo em
atmosfera de oxicombustdo tem sido estudada como alternativa devido a facilidade de
capturar o CO, resultante da reacdo e poder armazena-lo. Assim, um dos objetivos deste
estudo foi determinar os parametros cinéticos da reacdo de oxicombustdo nas
temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C com concentragdes de O, em CO, variando
de 10 a 30 % (v/v). Os resultados obtidos para a energia de ativacao foi 10 kJ.mol™ e para
o fator pré-exponencial 13,817 g.min".cm?atm™ Como os carvdes sul-brasileiros
contém alto teor de cinzas seria interessante o beneficiamento desta matéria-prima a fim
de reduzir seu teor de matéria mineral e poder utiliza-la para fins energéticos. Portanto,
também foi objeto de estudo nesse trabalho, a remocdo da matéria mineral de uma
amostra de carvao mineral utilizando solucdes de HF, HCl e HNO3 com concentracédo de
20 % em volume. Esse tratamento foi realizado utilizando carvdo da mina de Candiota e
carvdo da mina do Ledo Il. Através de analise imediata, analise elementar, difracdo de
raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), infravermelho a transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) se observaram grandes alteracdes na
estrutura dos carvoes ap0s a extracdo da matéria mineral com as lavagens acidas, o que
refletiu na temperatura de inicio da reacdo de Boudouard que teve acréscimo de 140 °C
para 0 carvdo do Ledo Il e 160°C para o carvdo de Candiota. Os carvoes
desmineralizados, com baixos teores de cinzas, foram submetidos novamente a reacdo de
oxicombustdo nas mesmas condi¢Bes utilizadas anteriormente para determinacdo dos
parametros cinéticos. Os valores obtidos para a energia de ativagdo e para o fator pré-
exponencial, respectivamente, foram 56,46 ki.mol™ e 5,37.10% g.min™.cm?atm™ para o
carvao de Candiota. Para o carvdo do Le&o Il, os valores encontrados foram 169,4 kJ.mol
! e 7,06.10" g.min™.cm™atm™. As amostras desmineralizadas da mina de Candiota foram
impregnadas com um metal alcalino, um metal de transicdo e um semi-metal, a fim de
avaliar a reatividade dos mesmos em atmosfera de CO,. Foi observado que o metal
alcalino é o metal que promove uma taxa de conversdao do carvdo em atmosfera de CO,
mais répida, seguido das amostras impregnadas com o metal de transicdo e do semi-

metal. Na amostra de carvdo Run of Mine (ROM) hé& possivelmente a presenca de alguns
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elementos que agem como inibidores e outros elementos que atuam como catalisadores da

reacao de gaseificacéo.
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Abstract

The mineral coal is responsible for 40 % of electricity world production and 44 % of CO,
emissions resulting from their use for energy purposes. The CO, is one of the main gases
causing the greenhouse effect, hence research on capture and storage is concentrated in
this gas. Coal oxy-fuel combustion technology has been studied as an alternative due to
the ease of fully capturing the CO, resulting from combustion and can store it. Therefore,
one of the objectives of this study was to determine the kinetics parameters of oxy-fuel
combustion reaction at temperatures of 873, 973, 1073 and 1273 K with concentration of
0O, in CO; ranging from 10 to 30 % (v/v). The results obtained for the activation energy
was 10 kJ.mol™ and the pre-exponential factor 13.817 g.min™.cm™.atm™. As the southern
Brazilian coal has high ash content, beneficiation process the need in order to reduce its
content of mineral matter and can use it for energy purposes. Therefore, too was the
object of study in this paper, the removal of mineral matter from a coal sample using
solutions of HF, HCI and HNO3 with concentration of 20 % by volume. This treatment
was performed using Candiota coal and Ledo Il coal. Through immediate analysis,
elemental analysis, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM) were
observed large changes in the structure of coals after extraction of the mineral matter with
acid washes, which reflected the onset temperature of Boudouard reaction that was
140 °C in addition to the Le&o Il coal and 160 °C for Candiota coal. The demineralized
coals, with low ash content, were subjected again to the oxy-fuel combustion reaction the
same conditions previously used to determine the kinetic parameters. The values obtained
for the activation energy and the pre-exponential factor, respectively, were 56.46 kJ.mol™
and 5.37.10% g.min".cm?atm™ to Candiota coal. For Ledo Il coal the values were
169.4 ki.mol™ and 7.06.10"* g.min*.cm™2atm™. The demineralized samples of Candiota
coal, were impregnated with an alkali metal, a transition metal and semi-metal in order to
assess the reactivity in CO, atmosphere. It was observed that the alkali metal is metal that
promotes the conversion rate faster coal, followed by the samples impregnated with
transition metal and semi-metal. In coal sample Run of Mine (ROM) there is possibly the
presence of some elements which act as inhibitors and other elements that act as catalysts

gasification reaction.
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Capitulo 1

Introducao

O carvdo mineral é o combustivel de origem fossil de maior disponibilidade no
mundo. Apesar de as reservas estarem espalhadas em todos os continentes, estima-se que
essas totalizem 1 trilhdo de toneladas (EPE, 2015).

No Brasil, as minas de carvdo mineral se concentram na regido sul, sendo que a
regido de Candiota concentra 38 % das reservas nacionais. Devido ao grande potencial do
carvao nacional, o governo brasileiro prevé o investimento de cerca de 2,3 bilhdes de
reais na construcdo de novas plantas de energia térmica até 2024. A energia térmica a

carvao visa complementar o modelo hidrelétrico brasileiro atual (EPE, 2015).

Dentre as metas estabelecidas no plenério da ctpula do clima na COP 21 realizada
em Paris esta a reducdo das emissfes dos gases causadores do efeito estufa (ONU, 2015).
Portanto, a oxicombustdo associada com a captura e o armazenamento do CO, cumpre
esse objetivo. A oxicombustdo consiste na queima de uma fonte de carbono em atmosfera
enriquecida de O,, sendo 0s principais gases provenientes da combustdo CO, e agua
(IRFAN et al., 2011).

Pesquisas recentes em oxicombustdo estdo direcionadas a caracterizagdo,
modelagem cinética e estudos em leito fluidizado (PENG et al., 2016, YING, et al.,
2016). A combustdo em leito fluidizado é flexivel quanto ao tipo de combustivel e pode
ser realizada com carvdes de baixa qualidade (baixo rank), como os brasileiros. Outra
linha de pesquisa inclui a oxicombustdo pressurizada que visa melhorar a eficiéncia da
combustdo aumentando a transferéncia de calor convectivo e, consequentemente,
reduzindo o tamanho das unidades e 0 custo com transporte e producdo de energia. Além
de aumentar a captura de CO, em 97,8 % (SOUNDARARAJAN e GUNDERSEN, 2013;
LIU et al., 2015; ROY, BHATTACHARYA, 2016).
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Dados cinéticos de carvdes sul-brasileiros em atmosfera de oxicombustdo sao
escassos na literatura. Por isso, 0 constante estudo nessa nova condicgdo se faz necessario
tanto para a construgdo de novos equipamentos quanto para a adaptacdo das plantas em
operacdo a uma forma de produzir energia menos poluente, visando cumprir as exigéncias

ambientais.

Os carv0es sul-brasileiros contém alto teor de cinzas e, portanto, a utilizacdo de
processos de beneficiamento de alto custo para 0 seu uso como matéria-prima energética
seria interessante. Como representam as maiores reservas de energia do Brasil, existe uma
busca constante por processos que sejam mais eficientes, tanto do ponto de vista técnico

quanto econdmico, a fim de aperfeigoar a utilizacdo deste recurso energetico.

Devido a situacdo energética mundial, aliado ao fato das reservas de carvéo de alta
qualidade estarem em declinio, o processo de producdo de um carvao ultraclean passa a
ganhar destaque. O carvao ultraclean é um carvao com baixo teor de matéria mineral, ou
seja, de cinzas. (WIJAYA e ZHANG, 2011).

A matéria mineral possui efeito negativo ambientalmente, pois é responsavel pela
geracdo de fuligem e escoria. Tecnicamente, a matéria mineral causa corrosdo nos
equipamentos e reduz a taxa de combustdo do carvdo, além de influenciar no
dimensionamento de equipamentos. Portanto, a remocdo dessa parcela indesejada da
matriz carbonosa reduziria a necessidade de importagdo de carvdes de alta qualidade e

minimizaria 0s custos com transporte.

Objetivo principal

O objetivo principal da presente tese de doutorado foi a determinacdo dos
parametros cinéticos da reacdo de oxicombustdo de carvbes sul-brasileiros com altos
teores de cinzas e o estudo da influéncia da matéria mineral nos referidos parametros

cinéticos.

Obijetivos secundéarios

Como objetivos secundarios da presente tese de doutorado foram realizados
estudos de oxicombustdo do carvdo da mina de Candiota tendo como varidveis a
temperatura de reacdo e a composicdo da mistura reacional O, + CO,. Além disto, foram

realizados estudos de desmineralizacdo do carvao a fim de avaliar a influéncia do teor de
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cinzas na estrutura da matriz carbonosa. Também como objetivo secundario foi estudado
a influéncia dos principais metais presentes na matriz carbonosa sobre a reatividade ao
CO..

Na primeira etapa do trabalho foi investigado o comportamento do carvéo de
Candiota em condi¢do de oxicombustdo, bem como a determinagdo dos pardmetros
cinéticos da reacdo nas temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C com concentracfes
de O, em CO; variando de 10 a 30 % (v/v). Para isso, foi produzida uma amostra de char
(carvao desvolatilizado) utilizando como condicGes de pirélise a temperatura de 900 °C,
taxa de aquecimento de 20 °C.min™* e tempo de reacéo de uma hora.

Na segunda etapa do trabalho, se buscou avaliar a influéncia do teor de cinzas na
estrutura da matriz carbonosa e na temperatura de inicio da gaseificacdo ao CO,. Para
isso, foi removida a matéria mineral de uma amostra de carvdo mineral utilizando
solucdes de HF, HCI e HNO3 com concentracdo de 20 % em volume, sob agitacdo e
tempo de reacdo de uma hora. Esse tratamento foi realizado no carvdo da mina de
Candiota e no carvdo da mina do Ledo Il. Para avaliar o efeito das lavagens acidas na
estrutura do carvao foram realizadas caracterizacdes quanto a andlise elementar, analise
imediata, determinacdo de macerais, difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, analise
de infravermelho a transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e anélise termogravimetrica da temperatura ambiente até 1000 °C em atmosfera
de N e CO,.

Uma vez os carvbes desmineralizados, se fez o estudo cinético da reacdo de
oxicombustdo com as amostras produzidas. Assim, foram determinados os parametros
cinéticos da reacdo de oxicombustdo nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C com
concentragdes de O, em CO, variando de 10 a 30 % (v/v).

A influéncia dos principais metais presentes na matriz carbonosa na reatividade ao
CO; foi avaliada separadamente. Para tal, foram impregnadas diferentes amostras de
carvdo desmineralizado da mina de Candiota com Ca, Al e Fe, tendo como precursores
Ca0, Aly(SO,); e FeSO,. Testes termogravimétricos da temperatura ambiente até 1000 °C

em atmosfera de CO, foram realizados com cada uma das amostras produzidas.
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Estrutura do documento

A presente tese de doutorado esta estruturada em cinco capitulos, sendo que no
Capitulo 1 é feita uma apresentacéo do assunto a ser abordado neste trabalho de pesquisa.
No Capitulo 2 é apresentada uma reviséo bibliogréafica sobre carvdo mineral e as reagdes
de oxicombustdo e sobre o processo de remocao da matéria mineral. No Capitulo 3 sdo
apresentados os materiais e métodos utilizados com énfase na matéria-prima e na reacao
de oxicombustdo, os métodos utilizados para o processo de desmineralizacdo dos carvoes
da mina de Candiota e da mina do Ledo Il e os métodos utilizados no processo de
impregnacdo das amostras de carvdo produzidas. No Capitulo 4 sdo apresentados os
resultados obtidos na determinacdo dos dados cinéticos da reacdo de oxicombustdo para o
carvao de Candiota, os resultados referentes a caracterizacdo das amostras preparadas
com lavagem 4acida para remocao das cinzas, a determinacdo dos parametros cinéticos da
reacdo de oxicombustdo dos carvfes desmineralizados e o efeito de cada metal sobre a
reacdo de gaseificacdo do carvdo de Candiota. No Capitulo 5 sdo apresentadas as

conclusdes deste estudo e sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Nesse capitulo serd apresentada uma reviséo bibliogréfica referente aos assuntos
relevantes relacionados ao carvao mineral, a fim de contextualizar o tema do trabalho e

sua importancia.
2.1 Carvao mineral como fonte de energia

O carvdo mineral é o combustivel fdssil de maior disponibilidade no mundo,
totalizando 1 trilhdo de toneladas em reservas espalhadas por todos os continentes (EIA,
2005). No Brasil, a maior jazida é a da mina de Candiota, concentrando 38 % do carvao
nacional. Constituida de camadas espessas com pequena cobertura, permite a extracdo

com grande continuidade e boa rentabilidade.

A utilizacdo do carvdo na geracdo de vapor foi um dos pilares da Primeira
Revolucédo Industrial ocorrida na Inglaterra no século XVIII. O avanco industrial foi tdo
significativo num curto periodo de tempo que no final no século XIX o carvao ja era

aproveitado como fonte de energia elétrica.

A geracdo de energia elétrica por meio de termelétricas € o principal destino do
carvdo. Essas usinas operam continuamente independente de condi¢Ges climaticas,
representando uma alternativa para fontes eolicas e hidricas. Em segundo lugar vem a
geracdo de calor (energia térmica) utilizado na inddstria para secagem de produtos,

fabricacéo de vidros, entre outros fins (EPE, 2015).

Estima-se que 50 % da eletricidade produzida mundialmente sejam provenientes
de fontes ndo renovaveis como petréleo, gas natural e carvao mineral. O carvao mineral é
responsavel por 40 % dessa producéo e as previsdes sdo de que esse indice se mantenha
nos proximos 30 anos. No Brasil, a participacdo do carvéo é ainda inexpressiva (3,2 %),
pois a matriz energética é fortemente calcada em fontes hidricas (65 %). Os setores que

23



utilizam o carvdo como fonte energética sdo as termelétricas (9,6 %) e as industrias
(13,5 %) (EPE, 2015).

Comparado a outros combustiveis fosseis, 0 carvao mineral apresenta custos
relativamente inferiores. O investimento em mineracdo de carvdo mineral € 5 vezes
inferior & extracdo de gas natural e 4 vezes inferior a extracdo de petrdleo (EPE, 2007).
Aliado ao custo relativamente baixo para extracdo, outra vantagem no uso deste
combustivel ¢ a facilidade de transporte, pois ndo depende de dutos de alta pressao como

no caso de petroleo e gas natural e independe de fatores sazonais.

A degradacéo das areas mineradas e as emissdes de CO, causados pela queima do
carvao sao fatores socioambientais que impedem o avanco do uso desse mineral. Assim,
vem ocorrendo a substituicdo de fontes ndo renovaveis por combustiveis menos
poluentes, como biomassa e gas natural. Segundo publicacdo do IEA (2014), estima-se
que até 2040 a matriz energética mundial estara dividida igualmente em quatro partes:
petroleo, carvdo, gas natural e fontes de baixa emissdo de carbono. A proporcdo de
combustiveis fosseis serd reduzida em um quarto, mas ndo sera suficiente para evitar o
aumento das emissdes de CO, que subirdo 20 % e da temperatura global da Terra que

aumentara 3,6 °C.

Embora as fontes de carvdo sejam abundantes e seu fornecimento seguro, sua
utilizacdo ficara limitada por medida de contencdo da polui¢do e reducdo das emissdes de
CO,. As questdes ambientais associadas ao acumulo de CO, na atmosfera sdo as
principais razBes para voltar a atencdo para fontes de energia renovaveis e combustiveis

mais limpos.
2.2 EmissOes gasosas

Os gases causadores do efeito estufa sdo gases que envolvem a Terra absorvendo
parte da radiacdo infravermelha refletida por esta, fazendo com que a superficie
permaneca aquecida. Sem esses gases a superficie terrestre seria 30 % mais fria (MCT,
1999).

Atualmente sdo seis gases sdo considerados como responsaveis do efeito estufa:
dioxido de carbono (CO;), metano (CH,), 6xido nitroso (N.O), clorofluorcarbonetos

(CFCs), hidrofluorcarbonetos (HFCs) e hexafluoreto de enxofre (SFg). Dentre as fontes
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antropogénicas desses gases, a producdo de energia contribui com 69 % (sendo 90 %
CO2 9% CH; e 1% N,O) do total das emissbes, a agricultura 11 %, 0s processos

industriais 6 % e outros 14 %.

No Brasil, CO,, CH, e N,O representam 99,8 % das emissdes atmosféricas. O
CH, provém principalmente da producdo pecuéria e do tratamento de residuos. O N,O
tem como fonte de emissdo a adubacdo do solo. Estima-se que o Brasil lance na atmosfera
anualmente cerca de 2 bilhdes de toneladas de CO, ou 2,4 toneladas de CO; por habitante,
correspondendo a 5 % das emissdes mundiais (IEA, 2014; EPE, 2015). Desse total, 60 %
sdo resultantes de queimadas e desmatamento. Aproximadamente 17 % da floresta
Amazonica ja foram convertidos em outras atividades, como campos de pastagem. O
setor de transporte brasileiro vem em seguida com 22 % das emissfes de CO,, sendo
grande parte decorrente do uso de diesel no transporte de carga (MCTI, 2013). No
mundo, as emissdes de CO, provenientes do desmatamento equivalem a 17 % e as

emissdes vindas da queima de combustiveis fosseis representam 80 % do total.

Sao de amplo conhecimento os prejuizos a salde que os gases de efeito estufa
trazem. Porém, se capturados antes de sua exaustdo podem ter outro destino,

minimizando os indices de poluicdo sendo transformados em produtos de grande valor.

O IEA (2014) relaciona 18 produtos quimicos produzidos a partir dos gases de

efeito estufa. Através de processos cataliticos, 4 grupos podem ser obtidos:

- oleofinas (etileno e propileno): sdo compostos estaveis que contém um ou mais
pares com ligacdo dupla. Também podem ser produzidas por craqueamento da nafta ou
por desidratacdo do metanol catalitico (MTOs), porém menos comum. As oleofinas sdo
usadas em industrias petroguimicas para producdo de polimeros. A producao de etileno e

propileno somaram 220 milhdes de toneladas em 2012;

- amodnia (NH3): tem uso em diversos ramos da inddstria quimica, como
fertilizantes agricola, confecg¢do de produtos farmacéuticos e de limpeza e como agente
antimicrobiano no processamento de alimentos. A producdo em 2012 atingiu 198 Mt;

- BTX aromaticos (benzeno, tolueno, xileno): caracterizados pela ligacao dupla C,
formados pela reforma catalitica da nafta em refinarias, sdo essenciais no refino do
petroleo e inddstria petroquimica. A producdo de benzeno em 2012 chegou a 43 Mt,

tendo como destino a industria de produtos de higiene e salde;
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- metanol (alcool metilico): cataliticamente produzido a partir de CO, e H,. E
usado na producdo de outros produtos quimicos, sendo que 40 % sdo transformados em
formaldeido e a maioria é processada em plastico, explosivos, madeira compensada, tinta,
produtos téxteis, solvente e combustivel para veiculos. A produgdo de metanol em 2012
atingiu 58 Mt.

Portanto, torna-se interessante a captura dos gases provenientes da queima de
combustiveis fosseis por se tratar de um residuo que, ap0s receber tratamento, pode ser

reutilizado.
2.3 Captura e armazenamento de CO,

Como as emissdes de CO, correspondem a 80 % do total dos gases emitidos, as
pesquisas para a captura e o0 armazenamento se concentram sobre esse gas. As formas de
captura podem ser divididas nas seguintes categorias, a saber: pré-combustdo, pés-

combustdo e a oxicombustao.

A pré-combustdo € também conhecida como descarbonificacdo. A técnica consiste
em separar o carbono do combustivel antes da queima. O processo € comumente
conectado com processo de gaseificacao integrada com ciclo combinado (IGCC) a fim de
produzir gas de sintese. O combustivel é gaseificado produzindo uma mistura de CO e Hy,
onde o CO é transformado em CO, através da reacdo de deslocamento (WALL et al.,
2009; TOFTEGAARD et al., 2010; STANGER & WAAL, 2011). As etapas que ocorrem

neste processo sao representadas pelas reacdes (1) a (3):

C)+ COzg) — 2 COy) 1)
Cis) + H20(g) = CO(g) + Ha(g) 2
COg) + H20(g) — CO2(g) + Hz(g) (3)

Os produtos da gaseificagdo com ciclo combinado, chamados de syngas, podem
ser usados para geracdo de energia (ciclo combinado) ou como alimentacdo para outras

reacOes quimicas.

Na pds-combustdo o CO, é separado ap6s a queima do combustivel. A separacdo

pode ser feita por solventes quimicos, por solidos minerais, etc. A grande vantagem é que

esse método pode ser aplicado em planta de geragdo de energia ja existente com pequenas
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adaptagdes. O que poderia impedir a sua implementacao € o fato de o CO, estar diluido
no combustivel gasoso, cerca de 3 a 15 %, resultando numa baixa pressdo parcial desse
gas. Assim, seria necessario um maior volume de CO, circulando para elevar os indices
de captura do gas (WALL et al., 2009; TOFTEGAARD et al., 2010; STANGER & WAAL,
2011).

Outros sistemas em fases de testes e estudos que compreendem a categoria de

captura de CO, pds-combustéo sdo:

- separacdo por membranas: as membranas podem ser seletivas ao H; ou seletivas
ao CO,. No caso de membranas seletivas ao Hj, ainda podem ser subdivididas em
metalicas, poliméricas e inorganicas porosas (MIDDLETON et al., 2011);

- separacdo por solventes: a separacdo do CO, ocorre utilizando um solvente de
absorcéo fisica com alta solubilidade ao CO,, como exemplo a monoetanoamina (MEA).
Séo predominantemente bases fracas de Lewis como metanol ou dimetil éter. A dessor¢ao
ocorre em multiplas etapas, reduzindo-se a solubilidade do gas no solvente (SCHOLES et
al, 2013, TOFTEGAARD et al., 2010);

- Chemical looping: Nessa tecnologia um 6xido de metal atua como veiculo de

oxigénio que circula entre dois reatores, um a ar e outro a combustivel, e auxilia na
combustdo. O processo evita o contato direto entre 0 combustivel e o ar. Esse processo
ainda permite o sequestro de CO, sem necessidade de energia extra (NANDY et al.,
2016).

2.4 Oxicombustao

Um processo que engloba tanto a captura quanto o armazenamento do CO, é a
oxicombustdo. Nesse processo 0 combustivel reage em uma atmosfera enriquecida de Oy,

sendo os principais produtos CO; e H,0.

As reagOes principais de oxicombustdo (4) e (5) podem ser descritas a seguir
(AHMED et al., 2011; IRFAN et al., 2011; PINTO et al., 2010):

Ces) + Oz) — CO2 (4)

Cis) + COz(g) = 2 COg) (5)
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O CO; gerado como um dos produtos finais da combustdo é recirculado nos
queimadores, fazendo a diluicdo do O, (QANBARI et al., 2011). Essa dilui¢do é necessaria
para que se possa controlar a temperatura de reacdo, pois quando a matéria carbonosa é
queimada em presenca exclusiva de oxigénio, ocorre um acréscimo na temperatura
adiabatica de chama, diferente da queima em presenca de ar (IRFAN et al., 2011; WALL
et al., 2009; BUHRE et al.; 2005).

Desse modo, com o reciclo do CO,, 0 gas ndo é langado a atmosfera, podendo ser
posteriormente capturado e armazenado. Estima-se que esse processo reduza as emissdes
totais entre 15 e 54 %.

A oxicombustdo associada as unidades de tratamento dado ao CO; se torna menos
eficiente que a combustao com ar, devido ao gasto com o refino dos gases, mas pode ser

aplicada a qualquer tipo de combustivel para obtencao de energia térmica.

A Figura 1 apresenta uma possivel configuracdo para uma planta de oxicombustdo
(TOFTEGAARD et al., 2010).

Figura 1: Configuracéo de uma planta energética de oxicombustéo.
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USA: Unidade de Separacdo do Ar
RSC: Redugdo catalitica seletiva
PE: Precipitador Eletrostatico
Des: Dessulfurizador

Em uma unidade de separacdo (USA) ocorre a purificacdo do ar antes de entrar em
contato com o carvdo no queimador. Esta separacdo ocorre pela destilacdo criogénica,

onde se obtém gas com concentracdo de até 95 % em oxigénio (BUHRE et al., 2005;
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CHEN et al., 2012; LIU et al., 2005). Essa purificacdo do ar diminui os custos de
compressdo do CO, no final do processo, embora consuma cerca de 15 % da poténcia
bruta da unidade (CHEN et al., 2012). Alternativamente existe o processo de separagéo
por membranas, mas pouco estudo ha nesse caso. O oxigénio é misturado previamente
com o CO; recirculado a fim de obter no reator de oxicombustdo um perfil de temperatura

similar ao da combustdo convencional com ar. Cerca de 60 a 80 % do CO, é recirculado.

Apbs a queima do combustivel, os gases passam por uma unidade de reducéo
catalitica seletiva (RCS) para a retirada de compostos NOx, uma unidade de
precipitadores eletrostaticos (PE) para remocdo de particulados e um dessulfurizador
(Des), para eliminacdo de SOx. Estas unidades sdo opcionais e denominadas de Reciclo
Secundario. A remocado desses gases € importante para 0 armazenamento do CO,, pois a
presenca de SO, leva a formacdo de sulfato de célcio, reduzindo a porosidade das rochas,
limitando a capacidade de armazenamento dos reservatorios (STANGER & WALL,
2011). Apds qualquer uma dessas unidades o CO, poderia ser recirculado para o
queimador, ou apenas no final delas, como indicado por reciclo primério. A desvantagem
de ndo haver limpeza ao longo do processo é que o CO, traria novamente ao queimador
gases corrosivos como SOx, NOx e O, causando danos ao equipamento (CHEN et al.,
2012).

No final do processo, visando a captura do gas CO,, ha uma unidade para limpeza
do mesmo, separando-o de gases restantes como N, O, e ar, além da agua residual. O

CO; ainda deve ser comprimido para que possa ser estocado e armazenado.

No reciclo priméario o vapor deve ser resfriado, limpo, seco e entdo aquecido
novamente a 250 °C para entrar em contato com o carvdo (TOFTEGAARD et al., 2010).
O reaquecimento é necessario para a secagem do carvdo que estard a uma temperatura

média de 100 °C. A limpeza do gas, ou seja, a retirada da SO, ocorre a 50 °C.

Como pode ser observado nas equacdes (4) e (5), durante a oxicombustdo estdo

ocorrendo simultaneamente as reag0es de gaseificagdo e combustao.

A gaseificagdo é um conjunto de reacGes endotérmicas suportadas pelo calor
produzido da combustdo, sendo os principais produtos H,, CO e CH,. As principais

reacOes que ocorrem durante a gaseificacdo estdo representadas a seguir, nas equacoes (6)
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a (9) (HIGMAN, 2008, IRFAN et al., 2011, SCALA & CHIRONE, 2010, MATSUNAMI
etal., 2000; GUR et al., 2010):

Reacéo gaseificacdo com agua: C + H,0 — H, + CO — 131,88 kJ.kgmolC™ (6)
Reacéo de Boudouard: CO, + C — 2 CO — 172,58 kJ.kgmolC™ @)
Reacéo de deslocamento gas - 4gua: CO + H,0 — CO, + H, — 41,98 ki.kgmolC™*  (8)
Reacéo de metanagdo: C + 2 H, — CHy + 74,90 kJ.kgmolC™ 9)

A combustdo é um processo de oxidacdo exotérmico que ocorre em altas
temperaturas. Tempo, temperatura e turbuléncia sdo alguns fatores que interferem no

processo. O processo de combustdo é composto de quatro estagios, a saber:

1- aquecimento e secagem do combustivel;

2- desvolatilizacdo do combustivel e combustdo dos volateis gerados;

3- amolecimento e fragmentagdo primaria do combustivel com formacdo de um
residuo sélido carbonoso conhecido como char;

4- combustdo do char com fragmentagédo secundaria.

As principais reacGes da combustdo sdo apresentadas a seguir, conforme as
equacodes (10) e (11):

C + 0, — CO, + 393,77 ki.molC™ (10)
H; + % 0, — H,0 + 792 kJ.molH,* (11)

A reacdo de combustdo também pode ocorrer sob trés tipos de regime, segundo
Basu (2006):

- regime 1- a taxa da reacdo quimica é muito mais lenta que a taxa de transferéncia de
massa. A concentracdo de O, & uniforme ao longo da particula. Em particulas néo
porosas, esse regime ocorre por volta de 900 °C. Em particulas porosas ocorre por volta
de 600 °C. Esse tipo de regime prevalece durante o aguecimento, enquanto a temperatura

é mais baixa e em particulas finas, onde a resisténcia a difusdo é pequena;

- regime 2 - ambas as taxas de reacdo e difusdo sdo comparaveis. Ha um limite de
penetracdo do oxigénio no poro até que a reacdo ocorra. Este regime prevalece em
particulas de tamanho medio;
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- regime 3 - ocorre quando a transferéncia de massa € muito mais lenta que a taxa da
reacao quimica ou quando a taxa da reacdo quimica € tdo mais rapida que o alcance do O,
na superficie externa da particula, onde a reacdo ocorre instantaneamente. Esse regime €

caracteristico em particulas de grande porte.

A Figura 2 apresenta um esquema de como se comportaria a particula nos trés

regimes descritos ao longo da taxa de reacdo, temperatura e transferéncia de massa.

Figura 2: Taxa de controle reacional ao longo da temperatura da particula.
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Fonte: Basu, 2006.

Estudo em oxicombustdo

A anédlise termogravimétrica é amplamente difundida e utilizada como estudo
investigativo ou comparativo de eventos térmicos como a combustéo e pirolise de carvao.
A Tabela 1 retine estudos realizados nos ultimos anos em condic¢Bes de gaseificagéo,
combustdo e oxicombustdo, onde foram avaliados 0s parametros cinéticos das respectivas

reacoes.
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Tabela 1: Pardmetros cinéticos das reacdes de gaseificacdo, combustéo e oxicombustdo de
materiais carbonosos.

: Gaés Temperatura Ea Modelo

Autor Material reagente (K) (kJ.mol™) Cinético

0, 167
Goetzetal, | a0 1230 LH
(1982) CO, 251
Adschiri e
Furusawa carvao CO, 1273 140 -
(1986)
Luetal., rejeito de 0, 127,36
723-122 LH
(1992) carvéo CO, 3 3 199,15
Alvaréz et al., .

(1994) carvao CO, 848 - 1123 105-130 -
Salatino et carvao 0, 653 - 773 120 ]
al., (1998). mineral CO; 1023 - 1173 212,3

Godinho residuo de 0, 773 -973 132,9 SCR

(2001) couro CO, 1173 - 1373 102,8

Ochoa et al., carvao

(2001) baixo rank CO, 1173 - 1473 147,8-182 RPM
Hurt & Calo ir;?\r/:s oJco, | 600-800 105-180 "

(2001) : #-¥2 1 1273-1773 | 105-180

mineral
Arenillas et N
al., (2002) carvao O, 1273 160 -
Kulaots et al., .
(2002) carvao 0,/N; 600-1000 56-80 -
] char
M”E'Z'L%Z; Ay | esiduode | 0,/CO, | 1123-1273 197 RPM
pneu
Simma-Ella et carvao
0 - -
al., (2005) | betuminoso 20% Oz 748- 1213 123
Liu et al., .

(2006) carvéo CO, 1273-1623 45 - 200 RPM
Fermoso et. carvao
al., (2010) | betuminoso €0 1373 236-304 RPM

Sadhukhan et | carvdo alta
al., (2010) cinza 0,/CO, 1023 - 1223 86,4 SCR
0, 167
Hechtet al, carvao 1724 skippy

(2011) CO, 251
Wang et al., carvao 0,/CO; 973 - 1273 82,5 RPM

(2011) betuminoso Agua 833 -873 412-112
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20 %
Carotenuto et. | carvao alta 97
al., (2011) cinza 0o/CO; 1073 - 1273 54 )
Ar
Geier etal., | carvao sub- Single-
i 167 .
(2012) betuminoso | % CO? 073 80 filme
Geier et al., N
(2012) carvao 0,/CO, 14-51 -
Zhé%i;;‘"' carvio | O,/CO, | 647-830 33,7 ;
incki 500-900 72,3-88,1
Babinski carvao 20 % O, -
(2013) 650-1100 91,1
Nunes e
Marcilio carvao 0,/CO, 873-1173 37,8 SCR
(2015)
Chen et al., .
2015 carvao CO, 778-910 393,3 SCR
Nunes et al., .
(2016) carvao 0,/CO, 873-1173 10,8 SCR

LH: Langmuir-Hinshelwood Model (Modelo de Langmuir-Hinshelwood)
RPM: Random Pore Model (Modelo de Poros Randémico)
SCR: Shrinking Reactive Core Model (Modelo do Ndcleo ndo Reagido)

2.5 Pirolise

Durante o processo de combustdo e/ou gaseificacdo, o carvao passa por uma etapa
de desvolatilizagdo, conhecida como pirdlise. O termo se refere a transformacdo quimica
e fisica que a matriz carbonosa sofre em atmosfera inerte sob temperatura controlada.
Durante o aquecimento é produzido um material volatil e um sélido carbonoso. O
material solido é o char e a porgdo volatil consiste em vapor d’agua, gases nao

condensaveis e alcatrdo.

A pir6lise tem um papel importante nos processos de conversdo termoquimica
para producdo de energia, calor e produtos quimicos. A quantidade dos produtos gerados
(gases, liquidos e alcatrdo e char) e suas propriedades dependem dos parametros
empregados no processo (temperatura, tempo e taxa de aquecimento) e do tipo de

elementos inorganicos presente (REICHEL et al., 2013).
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A pirdlise, ou gaseificacdo parcial, foi primeiramente observada no século XVII.
Por volta de 1797 a pirdlise era realizada para produzir gases que iluminavam cidades.

Um século mais tarde, seria utilizada para produzir 6leo para uso residencial.

O Oleo, ou alcatrdo, é um liquido viscoso e corrosivo, composto de moléculas
orgénicas e inorganicas de alto peso molecular. Além do alcatrdo, outra fracao
proveniente da desvolatilizacdo sdo gases leves compostos principalmente de CO,, CO,
H, e CH,.

A pirdlise envolve reagdes quimicas como quebra de ligacdes, vaporizacdo e
condensacdo. O primeiro estagio de decomposicdo é afetado somente pela atmosfera, e
ocorre através da transferéncia de calor entre as particulas de carvdo. A ruptura de
ligagdes fracas, como C—C, inicia por volta dos 400 °C, formando radicais livres, como
—CH; e —O— altamente reativos, que quando combinados poderdo formar compostos
como agua e CH,. Por volta dessa temperatura ocorre também a liberacdo de gases com
algum teor de enxofre ou nitrogénio e o alcatrdo. Os compostos polinucleares combinados
se difundem lentamente a altas temperaturas, iniciando a condensagdo com a liberacéo de

H,, produzindo o char e deixando a estrutura mais estavel (YU et al., 2007).

E durante o processo de desvolatilizacdo da matriz carbonosa que ocorre a
formacdo dos poros. Durante o aquecimento, as particulas passam por um estagio
plastico, seguido por um inchamento devido a difusdo dos gases atraves dos poros do
carvdo. Essa propriedade termoplastica determinara a distribuicdo e o tamanho final dos
poros, e depende do rank do carvao (SCHEFFKNECHT, et al., 2011, YU, et al., 2007).

A velocidade com que o carvdo é aquecido também exerce influéncia nas
propriedades do char produzido. O aumento da severidade das condicdes de pir6lise
aumenta a area superficial ativa do char (RADOVIC et al., 1985). Ou seja, quanto maior
a taxa de aquecimento, maior a porosidade devido a rapida taxa de geracdo de volateis e 0
reduzido tempo de expansdo da particula para a liberacdo desse material. A pirdlise que
ocorre numa taxa de aquecimento mais lenta promove o “crosslink”. Isto é, grupos
funcionais que antes sairiam devido ao rapido aquecimento, agora formam novas ligacGes
e sdo retidos reduzindo a producdo de volateis e aumentando o rendimento da producéo
de char (MASSEY, 1974; YU, et al., 2007).
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Quando o carvéo é aquecido, a viscosidade e a estrutura dos poros durante a fase
plastica sdo de fundamental importéncia na formacdo do char, pois estas propriedades
regem o transporte de massa e calor durante a combustdo ou gaseificagdo, uma vez que as

reacOes iniciam na superficie dos poros (CASAL et al., 2008; YU et al., 2007).

Sabe-se que ao longo do processo de decomposicdo téermica as propriedades dos
carvOes sofrem modificacOes e a formacdo de radicais livres fornece informacgoes sobre a
estrutura quimica do produto gerado. Embora o mecanismo das reacdes ainda seja
desconhecido devido a estrutura complexa das macromoléculas, estudos apontam para o

efeito catalitico de alguns metais presentes na rede carbonica.

Ahmad et al. (2009) avaliaram o efeito da matéria mineral no rendimento de
pirolisados de alguns carvdes paquistaneses. Os autores puderam observar o efeito da
remocao da matéria mineral no aumento da quantidade total de volateis (alcatrdo e gases).
O responsavel por esse resultado é a capacidade de transferéncia de hidrogénio associada
com elementos inorganicos que favorece a formacdo de produtos gasosos adiando a

ressolidificacao.

Entre os pioneiros no estudo do efeito da desmineralizacdo sobre a porosidade e a
area superficial durante o processo de gaseificacdo estdo Calahorro et al, em 1987.
Sabendo que a taxa de gaseificacdo depende do acesso dos gases reagentes a superficie
dos poros e sitios ativos, os pesquisadores removeram a matéria mineral da matriz
carbonosa utilizando como reagentes HCI, HNO3 e HF. Assim, puderam observar que 0s
carvbes que foram desmineralizados utilizando como reagente HF apresentaram a
estrutura dos mesoporos afetada durante a gaseificagdo. O HCI promoveu o aumento da
area de micro e mesoporos e a combinacdo da desmineralizacdo realizada utilizando HF e
HNO;3 contribuiu para um alargamento do poro, reduzindo a area superficial. Outra

observacdo dos autores se refere a reducdo da reatividade em carvGes microporosos.

Bai et al. (2014) observaram que a matéria mineral presente nos carvées promove
a conversdo de compostos fendlicos de menor tamanho durante a pirdlise quando
comparado aos produtos gerados a partir de carvOes desmineralizados. Os principais
componentes responsaveis pela quebra da cadeia carbdnica formando moléculas menores
seriam Fe,O3 e CaO. Também puderam observar um pico na producédo de fendis a 700 °C

para carvoes desmineralizados.
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Os metais K, Na, Mg e Ca influenciam qualitativa e quantitativamente os produtos
da pirdlise e da gaseificacdo. Impurezas como Fe, K, Mg, Ca e Na catalisam a reacdo de

gaseificacdo conforme citado por Samaras et al. (1994).
2.6 Desmineralizacdo

Devido a situagdo energética mundial, aliada ao fato das reservas de carvao de alta
qualidade estarem em declinio, o processo de producdo de um carvao ultraclean passa a

ganhar mais destaque.

O carvdao ultraclean é um subproduto do carvdo mineral cuja principal
caracteristica é o reduzido teor de cinzas, em torno de 0,1 % (WIJAYA, ZHANG, 2011).
Assim, essa nova matéria-prima passa ter potencial para ser utilizada diretamente em
ciclos combinados de gaseificacdo, turbinas a gas, tecnologias avancadas de leito
fluidizado pressurizado, entre outros, pois a eficiéncia atingida pode chegar a 48 % e as
emissoes de CO, reduzidas em 25 — 35 % (STEEL et al., 2001). Desta forma, carvoes de
altos teores de cinza e enxofre, inadequados para gaseificacdo, combustdo ou liquefacéo
se tornam ambientalmente aceitaveis ap0s o processo de desmineralizacdo (WIJAYA et
al., 2012).

A matéria mineral contida no carvdo é composta de argilas, sulfitos, carbonatos,
sulfatos, cloratos, silicatos, o0xidos, hidroxidos e fosfatos. Ou seja, todos o0s elementos
presentes no carvao exceto os combinados organicamente como C, H, N, S e O. A cinza
esta contida no carvao de trés formas: minerais, sais dissolvidos na &gua intersticial e
elementos associados com hidrocarbonetos na matriz carbonosa (BOLAT et al., 1998). A
maioria dos minerais sdo os silicatos, quartzo, piritas e carbonatos. Ha alguns
macrocomponentes cujas concentrages geralmente sdo superiores a 1 % em peso de
cinzas. Os principais sdo Al, Ca, Fe, S e Si seguidos de K, Mg, Na, P, e Ti. A Figura 3

apresenta um esquema de como alguns componentes se apresentam no carvéo.
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Figura 3: Esquema classificatorio da ocorréncia dos elementos na matriz de carbono.
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Fonte: Senior et al (2011).

A acdo catalitica dos metais alcalinos, alcalinos terrosos e de transi¢cdo pode ser
vista de forma positiva, pois aumenta a reatividade dos carvdes. Por outro lado, também
apresenta um efeito negativo ambiental e tecnologicamente, devido a geracao de escéria e
fuligem, além de causar corrosao e incrustacfes em equipamentos e reduzir a taxa global

de combustéo.

Esses elementos cataliticos tem influéncia ndo somente nos processos de
combustdo, gaseificacdo e liquefacdo, mas também no dimensionamento de
equipamentos. O aquecimento do carvdo durante a gaseificacdo faz com que os sais
carboxilatos presentes nas cinzas gerem CO, deixando outras espécies inorganicas
altamente dispersas (HENGEL e WALKER, 1984).

Algumas espécies inorganicas sdo altamente cataliticas durante a gaseificacdo de
linhitos. A extensdo dessa atividade catalitica depende do grau de dispersdo dos minerais,
da temperatura e do tempo de residéncia. O calcio tem um excelente efeito catalitico

sobre a gaseificacdo do char, como mostrado por Hengel e Walker (1984).

Dentre os beneficios da desmineralizacdo estdo os seguintes itens citados por
Meshram et al. (2015):

1 — producéo de carvéo de alta qualidade com alto poder calorifico;
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2 — reducdo na quantidade de cinzas volantes e precursores de poluentes

atmosféricos emitidos;

3 — reducédo de custo de operagdo e manutencdo de queimadores nas plantas de

geracdo térmica;
4 - minimizagao dos custos de transporte e armazenamento;

5 — reducdo da necessidade de importacdo de carvdes de alta qualidade.
2.7 O processo de desmineralizagdo

O processo de desmineralizacdo e dessulfuracdo pode ser realizado de forma
biotecnoldgica, fisica ou quimica, dependendo da estrutura e composi¢do dos minerais, do
local e tempo de formacdo e deposi¢do. Os métodos convencionais podem ser: filtracéo,
precipitacdo quimica, troca idnica, tratamento eletroquimico, tecnologia de membranas,
adsorcdo por carbono ativado e evaporacdo. Dentre essas, a precipitacdo quimica e o
tratamento eletroquimico sdo ineficientes para remocdo de metais com concentracao

muito baixa ou elementos em grandes quantidades (MAJOB, 2012).

Uma alternativa tecnoldgica seria a sugerida por Demirbas (2002) onde uma
coluna de flotacdo foi utilizada para remocdo da matéria mineral, em especial o enxofre.
A flotacdo ¢ um método eficaz na remoc¢do de enxofre piritico, como observado pelo
autor. Essa técnica também pode ser utilizada para obtencdo de produtos com baixo teor

de enxofre e cinzas, reduzindo a polui¢gdo ambiental.

Os métodos fisicos sdo baseados nas diferencas entre as propriedades fisicas dos
minerais e a parte carbonosa do carvao. Esses métodos ndo séo efetivos para separacdo de
minerais finamente dispersos. Os métodos quimicos sdo baseados na solubilidade de
constituintes organicos e sua eficiéncia de remoc¢do depende da estrutura e composicao
dos carvdes (YAGMUR, et al., 2005).

Os processos quimicos para remocdo das cinzas incluem lavagem com é&cidos,
bases ou outros reagentes. A Tabela 2 apresenta, de forma cronoldgica, os reagentes

utilizados para a remogéo da materia mineral, segundo cada autor e matéria - prima.
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Tabela 2: Reagentes utilizados para a remogdo da matéria mineral, segundo cada autor,

em ordem cronoldgica.

AUTORES ANO REAGENTES M&'I}EAF;I\A
Hengel e Walker 1984 HF, HCI Carvéo
Calahorro et al 1987 HF, HCI, HNO3 Carvao
Kister et al 1987 HF, HCI Carvao
Kusakabe et al. 1989 KOH, NaOH, HCI Carvéo
Samaras et al 1994 HF, HCI, HNO3;, CH;COOH Carvao
Sentorun, et al. 1996 HCI, HF gzngsz
Wu e Ohtsuka 1997 HCI Carvéo
Bolat et al 1998 HF, HCI, HNO3, H,SO4, NaOH Carvao
Haykiri-Acmaetal | 2000 HCI, HF Carvédo
Linares-Solano et al. | 2000 HF, HCI Carvéo
Davidsson et al. 2002 CH3COOH Biomassa
Wau et al 2002 Etanol, HCI Carvéo
Wau et al. 2003 HCI Carvéo
Mukherjee 2003 NaOH, KOH, HCI Carvéo
M;;?ﬁ;{fjre 2003 HCI, HNO3, H,S0, Carvio
Zhao et al 2003 HF, HCI Carvéo
Das et al. 2004 HF Biomassa
Yagmur et al. 2005 HF, HCI Carvéo
HCI, CH;COOH Biomassa
Vamvuka et al 2006
HCI, HF Carvéo
Fierro et al. 2007 H2SO4 Biomassa
Wu e Steel 2007 HF Carvéo
Keown et al. 2008 H,SO, Biomassa
Ahmad et al. 2009 HCI Carvéo

39



Sun et al. 2009 HF, HCI Carvéo
Eom et al. 2011 HCI, HF Biomassa
Liu e Bi 2011 CH3COOH Biomassa
Mourant et al. 2011 HNO; Biomassa
Suzuki e Nakajima | 2011 HCI Biomassa
Majob 2012 CoH0r, CGHIngCi%:': CHSCOOH, Carvéo
Mandapati et al. 2012 HCI, HF Carvéo
Mayer et al. 2012 HCI Biomassa
Wijaya et al 2012 | Acido pirolenhoso, CgHgO7, EDTA-Na Carvédo
Wang et al. 2012 HCI, HF Carvéo
Jiang et al 2013 | CH3COOH, HCI, H,SO4, HNO3, H3PO4 | Biomassa
Liu et al. 2013 HCl gzxzzsz
Reichel etal. | 2013 HCI, HF Blomassa e
carvdo
Asadieraghi e Daud | 2014 H,SO,4, HCIO,4, HF, HNO3, HCI Biomassa
Liu et al 2014 HCI, HF Carvéo
Lietal. 2014 H,SO, e NaOH Biomassa
Kong et al. 2014 1-metilnaftaleno Biomassa
Bai et al. 2014 HF, HCI Carvéo
Prationo et al. 2014 HF, HCI Carvéo

Os reagentes utilizados para o processo de remocdo da matéria mineral tém
diferentes efeitos sobre a matriz carbonosa, seja ela biomassa ou carvéo, devido ao tipo de
interacdo que ocorre com 0s minerais presentes. O EDTA, por exemplo, pela habilidade
em blindar metais, forma complexos estaveis de calcio que sdo facilmente removidos da

amostra, como mostra o estudo de Mojab (2012).

O método de lavagem com solucdo acida ou bésica fornece um carvao de baixo
teor de matéria mineral devido a dissolucdo dos minerais diretamente do interior do gréo.

A utilizacdo do &cido fluoridrico é eficaz na remocéo de quartzo e caulinita em carvdes de
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alto rank. No caso da concentracdo do acido exceder a quantidade estequiométrica, pode
ocorrer a formacao de compostos insoliveis como CaF,, MgF,, NaAlF,, KAIF; e MgAIFs
(WIAYA e ZHANG, 2011). Também foi observado por Wu e Steel (2007) que o &cido

fluoridrico ndo remove totalmente 0s compostos piriticos.

Para remocdo da pirita e de compostos fluoridricos que possam ter se formado é
necessaria lavagem com um segundo &cido, como por exemplo, &cido nitrico. As reacdes
do acido nitrico com os compostos piriticos para remocao destes sdo representadas a

seguir, pelas equacdes (12), (13) e (14):

FeS, + 2 HNO3; — FCCN03)2 +H,S+S (12)
2 FeS, + 6 HNO; — 2 Fe(NO3)s + 3 HpS + S (13)
6 FeS, + 30 HNOs — 3 Fex(SO4)s + 3 HpSO4 + 30 NO + 12 H,0 (14)

Segundo Wijaya e Zhang (2011), a lavagem alcalina tem como objetivo substituir
a utilizacdo do &cido fluoridrico. Nesse caso, a caulinita e o quartzo sdo transformados em

complexos de alumino-silicato conforme as reacgdes (15) a (20) apresentadas a seguir:

2 NaOH + SiO; — Na,SiO3 + H,0 (15)

2 NaOH + argila — aluminosilicato + H,O (16)

Ca(OH); + SiO; — (Ca0)x(SiO2)y(H20); @17)

Ca(OH); + Al,Si205 — (CaO)x(Al203)y(Si02)z(H20)w (18)

30 NaOH + 8 FeS; — 4 Fe,03 + 14 NaS; + Na,S,03 + 15 H,0 (19)
2 NaOH + R-S — R-SNa, (20)

Os produtos formados a partir da lavagem alcalina sdo fracamente sollveis em
solucdo basica, sendo necesséria a diluicdo em solugdo acida para limpeza completa, por
exemplo, a utilizagdo de solucdes de concentracédo entre 2 e 10 % de HCI (MUKHERJEE
e BORTHAKUR, 2003).

A desmineralizag&o por lavagem alcalina é bastante influenciada pelo tamanho da

particula, favorecendo a area superficial especifica. No entanto, particulas finamente
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moidas formam preferencialmente aglomerados reduzindo a taxa de difusdo da solugéo
alcalina para a superficie do carvdo (KUMAR e GRUPTA, 1994).

O efeito sobre a matriz de carbono que o acido ird desempenhar depende de sua
forca ionica. Acidos fracos ndo modificam a estrutura do carvdo como os acidos fortes,
que deixam a superficie da particula com aspecto corroido e com algumas particulas
aderidas a superficie. O acido sulfarico é o acido que possui um efeito mais significativo

na fibra da biomassa, dissolvendo a hemicelulose e a celulose.

A remocdo dos minerais alarga 0 poro aumentando o seu didmetro. Como
consequéncia, hd uma reducédo da area superficial e do volume de poros. Diferentemente
ocorre ap0s o tratamento com &cido sulfurico. Por este acido ter a propriedade de corroer
a fibra da biomassa, ocorre um aumento na quantidade de microporos e mesoporos,
resultando num maior volume de poros e de area superficial. Este efeito foi observado

atraves do microscépio eletrénico de varredura por Jiang et al. (2013).

O estudo da desmineralizacdo do carvdo ja abrangeu diversas areas como a
formacdo de N, durante a pirdlise (WU e OHTSUKA, 1997), a mudanca na estrutura
quimica de carvoes (KISTER et al., 1988), o efeito na formacdo de radicais livres, como
fenois (BAI et al.,2014, LIU et al., 2014). Pesquisas recentes tem se concentrado no
efeito da desmineralizacdo sobre a estrutura da biomassa (REICHEL et al., 2013,
ASADIERAGHI e DAUD, 2014, JIANG et al., 2015 e KONG et al., 2014). Porém,

estudos de desmineralizacao dos carvdes sul-brasileiros sdo escassos na literatura.

A influéncia de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos na reacdo de
gaseificacdo do carvdo é bastante conhecida no ramo da inddstria siderargica. A
fabricacdo do aco inicia pela producdo de ferro gusa em altos-fornos, onde o CO gerado
pela reagdo de gaseificacdo do coque (produto da pirdlise do carvdo mineral) é
responsavel pela reducdo do Fe,O3 a FeO. De forma a reduzir as taxas de consumo de
reagentes e promover a reducao das emissdes de CO, durante a producgéo de ago, diversos
autores vém estudando a impregnacdo de metais nas amostras de carvdo e/ou coque
(ARIYAMA e SATO, 2006; WATANABE, et al., 2010; HIGUCHlI, et al., 2011; UEDA,
et al., 2011; NOMURA, et al., 2007; TOMITA et al., 1982). Porém, a influéncia dos
metais nas reacdes de gaseificacdo, combustdo ou oxicombustdo de carvdes sul-

brasileiros, com fins energéticos, ainda é desconhecida, necessitando de novas pesquisas.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos utilizados para a

realizacdo da etapa experimental do trabalho. Ser& descrita a matéria-prima utilizada, a

metodologia empregada para a realizacdo das caracterizacOes, os testes realizados em

termobalanca, os ensaios de desmineralizacdo dos carvdes e o procedimento utilizado

para a impregnacdo das amostras produzidas descrevendo as técnicas utilizadas e

fornecendo detalhes do procedimento experimental.

A Figura 4 apresenta o fluxograma das atividades e dos ensaios adotados no

desenvolvimento da metodologia aplicada neste trabalho.

Figura 4: Fluxograma dos ensaios realizados no programa experimental.
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A primeira etapa dessa pesquisa tem por objetivo determinar os parametros
cinéticos da reacdo de oxicombustdo do carvdo mineral de Candiota. Para tanto, foi
produzida uma amostra de char na temperatura de 900 °C, com taxa de aquecimento de
20 °C.min, em patamar de reacdo de 1 hora. Os ensaios térmicos em atmosfera de
oxicombustdo foram realizados com concentragdes de O, em CO, de 10, 20 e 30 % em
volume com temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C.

A segunda etapa da pesquisa consta do aprofundamento do estudo cinético dos
carvOes sul-brasileiros, onde foi investigada a influéncia das cinzas durante a reacdo de
oxicombustdo. Foi realizada a remoc¢éo da matéria mineral da matriz carbonosa utilizando
solucdes de HF, HCI e HNO3 com 20 % em volume. As misturas permaneceram sob
agitacdo por uma hora antes de serem lavadas e filtradas com agua destilada quente e ao
final do processo secas a 100 °C por 24 horas. Depois de removida a matéria mineral,
procedeu-se novamente com a producdo de char e ensaio térmico em atmosfera de

oxicombustdo para determinacao dos parametros cinéticos.

Por fim, como ultimo objeto de estudo, foi investigada a influéncia dos principais
metais presentes na matriz de carbono na reatividade ao CO,. Para tal, a partir de 3
amostras de carvdo desmineralizadas, se procedeu a etapa de impregnacdo, via
precipitacdo, de Ca, Al e Fe. Essas amostras foram submetidas a testes térmicos em
atmosfera de CO..

A preparagdo das amostras foi realizada no Laboratério de Processamento de
residuos — LPR — da UFRGS. Os testes térmicos e a producéo de chars foram conduzidos
no Laboratorio de Siderurgia — LaSid — da UFRGS.

3.1 Matéria-prima

Os carvoes minerais utilizados nesse trabalho sdo provenientes da mina de

Candiota e da mina do Ledo Il, ambas localizadas no Rio Grande do Sul.

A mina de Candiota esta localizada no municipio de Candiota a 400 quildmetros
ao sul de Porto Alegre. Com uma reserva estimadas em 1 bilhdo de toneladas de carvéo
passiveis de mineracdo a céu aberto, a mina de Candiota ¢ a maior jazida de carvdo

mineral do Brasil. O carvdo da mina de Candiota foi coletado de forma aleatoria dos
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depdsitos na Usina da Companhia de Geracdo Térmica de Energia Elétrica - CGTEE e

enviado ao laboratério em sacos plasticos.

As amostras de carvado do Ledo Il foram coletadas das galerias da Mina do Leéo
I1, localizada no municipio de Minas do Ledo. Segundo informagdes da Companhia Rio-
Grandense de Mineragdo - CRM, esta mina possui reservas estimadas em 110 milhdes de

toneladas.

Sabendo da natureza heterogénea do carvéo e para garantir a representatividade da
amostra, uma massa de 1 quilograma de cada carvao selecionada foi quarteada, moida e
peneirada. As amostras foram separadas em 5 fragcdes (A: 0,25 — 0,50 mm; B: 0,50 - 0,85
mm, C: 0,85 — 1,00 mm, D: 1,00 — 1,60 mm e E: 1,60 — 2,00) e acondicionadas em
recipientes plasticos para posterior utilizacdo nos ensaios de caracterizacdo e nos testes de

reatividade em termobalanca.
3.2 Caracterizacao das amostras

Devido a heterogeneidade do carvdo mineral, a homogeneizacao desse material e a
caracterizacdo das amostras sdo de fundamental importancia antes de iniciar 0s

experimentos.
Os ensaios de caracterizagdo das amostras estdo descritos a seguir:

Andlise elementar: realizada no Laboratério de Processamento Mineral -

LAPROM, pertencente a Escola de Engenharia da UFRGS. Esta andlise serve para
determinar a composic¢do quimica do carvdo em termos de carbono, hidrogénio, enxofre,
nitrogénio e oxigénio (calculado por diferenca). O carbono determinado via analise
elementar inclui as formas orgénica e inorgéanica, como os carbonatos. O hidrogénio
determinado inclui o hidrogénio presente em materiais organicos e 0s associados a agua.
Assume-se que todo nitrogénio determinado seja proveniente da matriz organica do
carvdo. O enxofre, embora presente em trés formas (organico, inorganico na forma de
sulfitos e inorganico na forma de sulfatos) é determinado como enxofre inorganico e
organico (SPHEIGTH, 2005).

Analise imediata: realizada no Laboratério de Siderurgia — LaSid, pertencente a

Escola de Engenharia da UFRGS, fornece os teores de cinzas (horma NBR 8289),

umidade (norma NBR 8293), matéria volatil (norma NBR 8290) e carbono fixo
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(calculado por diferenca). A matéria volatil consiste nos vapores e gases eliminados
durante a pirdlise. O carbono fixo é a fracdo carbonosa ndo volatil do carvédo e a cinza é a

matéria inorganica residual remanescente ap6s a combustéo.

Microscopia Eletronica de Varredura: A MEV é uma técnica de caracterizacao

que pode fornecer rapidamente informacgdes sobre a morfologia e a identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra solida. Devido a sua alta resolucdo, com valores da
ordem de 2 a 5 nandmetros, esta técnica é bastante utilizada na caracterizagédo de solidos.
Outra caracteristica importante da MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Nessa técnica, a amostra é
irradiada por um feixe de elétrons produzindo uma série de radia¢cdes emitidas. Os sinais
de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e 0sS
retroespalhados. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicdo. A
morfologia das amostras foi analisada em microscopio eletrénico de varredura modelo
LEO EVO 50HV da marca ZEISS (15 kV, recobrimento de ouro) existente no
Laboratério Regional de Nanotecnologia (LRNANO), vinculado ao Centro de
Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS.

Anélise textural: a area especifica superficial e a distribuicdo de tamanho de poros
foi avaliada pelo método isotérmico de adsorcdo de N, a 196 C para determinacdo dos
mesoporos, utilizando-se um aparelho Quantachrome modelo NOVA 2200e. Os testes
foram realizados no Laboratério de Siderurgia — LaSid, pertencente a Escola de
Engenharia da UFRGS. As amostras foram pré-tratadas a 120 C sob vacuo por 12 horas.
A érea especifica e a distribuicdo de poros foram obtidas usando-se 0 método BET e o

método BJH, respectivamente.

Difracdo de Raios-X: dentre os métodos de caracterizagdo, a difracdo de raios-X

(DRX) é capaz de fornecer informaces qualitativas e quantitativas sobre a constituicdo
mineral da amostra. Por ser de rapida deteccdo e ndo destrutiva é considerada uma técnica
padrdo na identificacdo de minerais. A amostra é escaneada ao longo de um amplo
intervalo angular (20) para garantir que os principais picos de difracdo dos componentes
minerais sejam detectados, gerando um grafico representativo do arranjo atdmico
presente no reticulo cristalino (BRINDLEY e BROWN, 1980). A intensidade dos picos

46



de difracdo fornece uma estimativa da concentracdo dos minerais presentes na amostra
(SPHEIGTH, 2005). O limite de detec¢éo da técnica € de 5 %. Os ensaios de DRX foram
realizados no Laboratorio de Analise de Carvdo e Rochas Geradoras de Petrdleo, no
Instituto de Geociéncias, na UFRGS. As amostras foram previamente moidas e
peneiradas para que 0s graos estivessem em uma granulometria abaixo de 325 mesh. Para
a caracterizacdo mineralogica das amostras por difracdo de raios-X utilizou-se um
difratbmetro de raios-X Rigaku Dengi, modelo D-Max 2000 (radiagdo Cu Ka, gerada a
30 kV e 15 mA). As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas atraves
do banco de dados de padrbes de difracdo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) para compostos inorganicos e com o auxilio do software Jade Plus
5.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR: realizada

no Laboratério Multiusuario de Analise Térmica — LAMAT, pertencente a Escola de
Engenharia da UFRGS, buscou-se investigar a estrutura das ligacGes quimicas das
amostras antes e depois da remocéo da matéria mineral. De todas as técnicas fisicas, o
infravermelho fornece informagGes qualitativas sobre a constituicdo da matéria organica.
A técnica de investigacdo da composicdo do carvao atraves de infravermelho é uma
técnica bem estabelecida. Os resultados apresentados ao longo dos anos mostram que em
geral, carvBes apresentam varios carbonos alifaticos e aromaticos e, poucas e isoladas
ligagdes olefinicas (>C=C<) e ligag¢des de acetileno (—C=C-). Também é mencionado que
a razdo de hidrogénio alifatico aumenta em relacdo ao hidrogénio total a medida que o
rank do carvdo aumenta, chegando a 94 % de carbonos aromaticos (SPHEIGTH, 2005).
A estrutura quimica das amostras determinada por FTIR foi realizada no equipamento da
marca Bruker, modelo Alpha, com resolucdo de 4 cm™, realizando 16 varreduras por

amostra, na regiéo de 4000 e 650 cm™.

Anadlise Petrografica: realizada no Laboratério de Analises de Carvdo e Rochas

Geradoras de Petroleo, pertencente ao Instituto de Geociéncias da UFRGS, buscou-se
determinar a composicao de macerais antes e depois do processo de desmineralizagdo. Os
macerais sdo fragmentos organicos remanescentes de plantas. Devido a exposicdo ao
calor, a pressdo e a decomposicdo parcial ocorrida através do tempo, esse material foi
sendo alterado subsequentemente de turfa, para hulha, carvdo subbetuminoso, carvéo

betuminoso e antracito, conforme o grau de aromatizacdo das cadeias carbénicas. A
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fracdo carbonacea/combustivel do carvdo é composta de macerais que representam mais
da metade da massa do carvdo (MESHRAM et al, 2015). Os grupos macerais que
compdem o carvdo mineral s&o vitrinita, inertinita e liptinita e foram determinados pelo
sistema de classificacdo estabelecido pelo ICCP (1963, 1998, 2000).

Fluorescéncia de Raios-X: realizada no Laboratorio de materiais ceramicos,

pertencente a Engenharia de Materiais da UFRGS, é uma técnica ndo destrutiva que
permite identificar os elementos presentes em uma amostra e estabelecer a proporcéo de
cada elemento que se encontra presente na amostra. A analise é um método quali-
quantitativo baseado na medida das intensidades (nimero de raios X detectados por
unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a
amostra. Os raios emitidos por uma fonte radioativa, excitam o0s elementos que
constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias caracteristicas
do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a concentracdo do elemento na
amostra (SPHEIGTH, 2005).

Espectrometria de absorcdo atdmica: realizada no laboratério de Quimica

Analitica, pertencente ao Instituto de Quimica da UFRGS, buscou-se a determinacdo de
elementos traco nas amostras de carvdo desmineralizadas e impregnadas com metais
ativos. A técnica utiliza o principio de que atomos livres (estado gasoso) gerados em um
atomizador sdo capazes de absorver radiacdo de frequéncia especifica que é emitida por

uma fonte espectral; a quantificacdo obedece desta forma, os principios da lei de Beer.

Poder Calorifico: anélise realizada no Laboratdrio de Analises de Carvao e Rochas

Geradoras de Petroleo, pertencente ao Instituto de Geociéncias da UFRGS. O poder
calorifico € a indicacdo direta do calor contido no carvdo e representa a combinacdo do
calor de combustdo do C, H, N e S (da matéria organica e na pirita). O poder calorifico do

carvéo varia dependendo da umidade, cinzas e rank do carvéo (SPHEIGTH, 2005).

A Tabela 3 apresenta quais analises foram realizadas em cada amostra de carvéo.
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Tabela 3: Analises realizadas nas amostras de carvdes ROM e nas amostras de carvoes
desmineralizados.

CARVOES

ANALISES ROM

Desmineralizados

Candiota

Ledo

Candiota

Ledo

Candiota
impregnado

Imediata
Elementar
MEV
BET
DRX
FRX
Petrografica
FT-IR
Absorcao atbmica
Poder calorifico
Reatividade ao O,/CO,
Reatividade ao CO,
Pirélise com N,

X X X X X X X X

X X X X

X X X X X X X X

X

XXXXXXXXXXXXX

X X X X X X XX

X X X X

3.3 Obtencéo do char

Amostras de char do carvido da mina de Candiota foram obtidas em laboratorio

com a finalidade de realizar o estudo cinético em atmosfera de oxicombustido. Os dados

cinéticos para o carvdo da mina do Ledo IlI, nas mesmas condi¢bes utilizadas nesse

trabalho, foram obtidos em estudos prévios por Nunes e Marcilio, 2015.

3.3.1 Equipamento

O char (carvao pirolisado) foi preparado em um forno mufla, aquecido por

resisténcias elétricas em torno de um tubo refratario com controle de temperatura, sistema

de injecdo a gas e medidor de vazdo. A Figura 5 apresenta a imagem do forno usado para

producéo de char.
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Figura 5: Fotografia do forno mufla usado no trabalho experimental.

3.3.2 Procedimento Experimental

A amostra de carvao mineral permaneceu num forno mufla de aco inoxidavel com
entrada para gas inerte e saida para os gases produzidos durante a pirélise, conforme
apresentado na Figura 6. Esse reator possui uma entrada para um termopar, a fim de
controlar a temperatura da amostra durante a reacdo de pirdlise. Durante a
desvolatilizago utilizou-se atmosfera de N, taxa de aquecimento de 20 °C.min™ desde a

temperatura ambiente até 900 °C. A amostra permaneceu na temperatura final por 1 hora.
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Figura 6: Esquema do forno mufla utilizado na producéo de char.
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Para o carvdo mineral como recebido, separou-se duas fracGes granulométricas B
e E. Com a utilizacdo destas faixas granulométricas procurou-se investigar o efeito
difusivo durante a reacdo de oxicombustdo. A temperatura de pir6lise foi previamente

selecionada por Nunes e Marcilio (2015).

3.4 Reacao de oxicombustédo do char produzido

Equipamento

Os estudos cinéticos sob condi¢bes de oxicombustdo foram realizados numa
termobalanca modelo NETZSCH 409. Este equipamento simula um reator de leito fixo,
operando a pressdo constante, no qual se pode acompanhar o andamento da reacao atraves

da variacdo de perda de massa da amostra, ao longo do tempo e da temperatura.

A termobalanca é formada por um reator acoplado a uma balanga analitica de
sensibilidade 0,1 mg e precisdo de + 0,05 mg. O reator € um forno resistivo com entrada
superior para 0s gases reagentes e saida inferior para 0s gases gerados durante a reacdo de
oxicombustdo. Internamente, um termopar de platina revestido de alumina sustenta o
cadinho contendo a amostra. O termopar é protegido por anéis protetores de radiacao e é

ligado por um brago de alavanca a uma balanga analitica.

A termobalanca esta localizada no Laboratério de Siderurgia — LaSid, pertencente

ao Centro de Tecnologia da UFRGS. O local é climatizado e o equipamento esta numa
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area isolada por uma caixa de areia, evitando vibracGes e outros ruidos externos que
possam interferir nas medicGes. A Figura 7 apresenta um esquema da termobalanca

utilizada.

Figura 7: Corte vertical da termobalanca utilizada neste estudo: 1- entrada de gas; 2-
resisténcia de aquecimento; 3- cadinho prato; 4- termopar; 5- anéis protetores de radiagéo;
6- regido de troca gasosa entre a cdmara de reacédo e a balanca analitica; 7- saida dos
gases da camara de reacao.
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Procedimento experimental

Durante os experimentos utilizou-se um cadinho de alumina tipo prato. Os gases
reagentes entram na termobalanca pela parte superior, tendo contato direto com a amostra
de char. A vazdo de entrada de gas inerte (N,) na termobalanca foi de 100 ml.min,
durante a etapa de pirdlise e a vazdo de entrada dos gases reagentes (O./CO,) foi de
100 ml.min™. As concentracbes de O, utilizadas foram de 10 %, 20 % e 30 % v/v. As
misturas foram preparadas no Laboratério de Siderurgia - LaSid, utilizando-se um
cilindro de O, um cilindro de CO, e dois rotametros que foram usados para medir a
vazdo dos gases, respectivamente. As temperaturas utilizadas na reacdo de oxicombustéo
foram de 600, 700, 740, 800 e 900 °C.

Sistematica de realizacdo dos experimentos em termobalanca:

A sistematica de realizagdo dos experimentos em termobalanca foi a seguinte:
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1- inicialmente o cadinho era colocado na termobalanca com cerca de 30 mg de
amostra de char de modo que os grdos formassem uma monocamada e 0 gas reagente
(O2/CO;,) pudesse ter contato com toda a amostra (LANSARIN, 1986);

2- a termobalanca, entdo era fechada e o gas inerte ligado. Uma vazdo de

100 ml.min™* de N era introduzida na termobalanca durante 20 minutos;

3- depois de efetuada a inertizacdo do sistema e a massa inicial estabilizada

iniciava-se 0 aguecimento, a uma taxa de 20 °C.min’;

4- quando o forno atingia a temperatura de oxicombustdo pré-estabelecida,
trocava-se 0 gas N, pela mistura O,/CO, com vazdo de 100 ml.min e iniciava-se a etapa

isotérmica até a estabilizacdo da perda de massa.

Leitura dos resultados experimentais em termobalanca

Os ensaios realizados em termobalanca envolvem duas etapas como pode ser
observado na Figura 8, que mostra a curva tipica de perda de massa, em mg de char em

fungédo do aumento da temperatura.

Na regido representada pelo nimero 1 a amostra de char é aquecida desde a
temperatura ambiente até a temperatura de reagdo em atmosfera inerte, N,. Nesta etapa
ocorre a liberacdo de resquicios de umidade e da matéria volatil das particulas, por isso

observa-se um pequeno decaimento na curva.

Em seguida, ocorre a troca do gas inerte pela mistura reacional O,/CO, e inicia-se
a etapa de oxicombustéao, representada pela regido 2. Esta fase consome grande parte da
matéria carbonosa, podendo ser observado no grafico uma grande perda de massa da

amostra.

Nesta etapa ocorrem duas principais reacGes concorrentes, representadas pelas
equacdes (21) e (22):

C+0,— CO, (21)
C+CO,—>2CO (22)

A reacdo de oxicombustdo termina com a estabilizacdo da perda de massa da

amostra e que corresponde ao teor de cinzas.
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Figura 8: Grafico da curva de perda de massa de char em funcdo da temperatura.
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Adotou-se como tempo zero da reacdo de oxicombustdo o momento da troca do
gas inerte pela mistura reacional O,/CO..

A conversao de carbono, ou seja, a fracdo de matéria carbonosa que reagiu com O,
formando CO,, foi calculada pela equagao (23):

M- M

X=—+ 23
M, — M, (23)

onde: X é afracdo de carbono convertida;
M; é a massa inicial de char no inicio da oxicombustdo (gramas);
M é a massa instantanea da amostra (gramas);
M. é a massa de cinzas ao final do teste (gramas).

3.5. Andlise dos dados termogravimétricos

A reacdo gas solido ¢ um exemplo de reacdo heterogénea e se caracteriza por
envolver uma série de etapas, tais como difusdo de reagentes gasosos através da camada
limite de gas e através dos poros do solido, reacdo quimica entre o sélido e o gés

adsorvido, dessor¢do da superficie do sélido dos produtos formados e difusdo dos
produtos formados através da camada limite.
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A etapa limitante do processo sera a que ird ocorrer mais lentamente, podendo o
controle ser quimico ou difusivo. Podera ocorrer também o controle simultdneo de mais

de uma etapa, sendo caracterizado como controle misto.

Para representar uma expressao para a velocidade de reacéo e descrever a cinética
da reacdo, utilizam-se modelos cinéticos. Dentre os modelos matematicos apresentados na
literatura para tratamentos dos dados experimentais, selecionou-se 0 modelo do ndcleo
ndo reagido para a obtencdo dos parametros cinéticos pelo fato do carvdo em estudo
apresentar alto teor de cinzas em sua composi¢do. Assim, a medida que a matéria
carbonosa vai sendo consumida ela deixa atrés de si uma camada de material inerte, além

de um nucleo central de material carbonoso ainda ndo reagido.

Neste modelo a reacdo inicia na superficie externa a particula e se move em
direcdo ao centro do sélido deixando para tras uma camada de solido inerte, ou seja, as
cinzas. Em qualquer tempo existirda um nucleo nao reagido diminuindo de tamanho ao

longo da reagdo. Este modelo esté representado na Figura 9.

Figura 9: Representacdo para o0 modelo do nicleo néo reagido.
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Fonte: Levenspiel, 1976.

Para a reagdo solido/gas aAg + bBi — Produtos, o modelo do nicleo ndo

reagido considera que 0 processo ocorre em cinco etapas, a saber:
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etapa 1 - difusdo do gas reagente A atraves do filme gasoso estagnado na

superficie da particula do sélido;
etapa 2 - difusdo do géas reagente através da camada de cinzas;
etapa 3 - reacdo do gas com o solido na superficie do mesmo;
etapa 4 - difusdo do produto gasoso através da camada de cinzas;

etapa 5 - difusdo do produto gasoso atraves da camada do filme gasoso estagnado

em torno da particula.

Cada uma das etapas é modelada com uma equacdo matematica em funcdo da

conversédo do solido ao longo do tempo.

Sempre que a difusdo do gas reagente A através do filme gasoso estagnado na

superficie da particula do sélido controlar a reagdo, esta sera modelada pela equagéo (24):

S=x (24)

T

Onde t € o tempo, X a conversdo do sélido B e 7 é 0 tempo necessario para a

converséo completa.

De acordo com Levenspiel (1999), se a camada de cinzas oferece resisténcia a
difusdo do gas reagente a ponto de controlar o processo, entdo os resultados podem ser

modelados segundo a equacao (25):
t 2
S=1-31-X)7+2(1-X) (25)

Para 0 caso de a reacdo quimica ser a etapa limitante da reacdo, ela pode ser

modelada na forma da equacéo (26):

fo1-a-x)"s (26)

T

Segundo Szekely e Evans (1970) o modelo do nucleo ndo reagido possui algumas
deficiéncias quanto aos limites de controle reacional e ndo considera as caracteristicas do
solido, como porosidade e distribuicdo de poros na modelagem. Para que parametros
estruturais sejam incorporados aos calculos deve-se trabalhar com o Modelo de Poro ou
Modelo de Grao.
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3.6 Desmineralizacéo dos carvdes minerais

O processo de remogdo da matéria mineral foi realizado para os carvdes da mina
de Candiota e da mina do Ledo Il, que contém teores de cinzas de 52,8 % (b.s.) e 48,7 %
(b.s.), respectivamente. Durante o processo de remoc¢do da matéria mineral do carvéo, foi
avaliado o efeito da concentracdo da solucao acida utilizada, da granulometria do carvéo e

da temperatura de reagéo.

Nesse trabalho foram utilizados &cido fluoridrico, &cido cloridrico e &cido nitrico
para a remocdo da matéria mineral (BOLAT et al., 1998, ASADIERAGHI ¢ DAUD,
2014) . Foram preparadas solucdes acidas com concentraces de 10 %, 20 % e 30 % em
volume e as fragdes granulométricas utilizadas foram A e B a fim de avaliar o efeito do
tamanho da particula durante a remoc¢do das cinzas. As temperaturas utilizadas nesta
etapa foram 25 °C e 50 °C.

Uma massa de 50 g de carvao foi pesada em um bécker de 1 litro no qual se
adicionou a solugdo de HF. Essa solucdo ficou em contato com o carvdo durante uma
hora sob agitacdo. Apos o tempo determinado para a reacdo a solucdo foi filtrada e lavada
com &gua destilada quente. A amostra de carvado retornou ao bécker e se adicionou a de
solucdo de HCI. O carvéo foi filtrado e lavado com &gua destilada quente apds uma hora
de reacdo sob agitacdo. Finalmente, se adicionou a de solucdo de HNOg3, repetindo o
mesmo procedimento experimental anterior. Por fim, o carvdo foi lavado com &gua

destilada quente e permaneceu em estufa por 24 horas a 100 °C para secagem.

Inicialmente, realizou-se o processo de remoc¢do da matéria mineral utilizando o
carvdo de Candiota. ApoOs definidos os melhores parametros para a etapa de
desmineralizacdo dos carvdes tais como temperatura, granulometria das amostras e
concentracdo das solugdes, realizou-se 0 mesmo procedimento experimental para o

carvao da mina do Ledo Il. Os testes foram realizados conforme mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4: Experimentos realizados para a remogdo da matéria mineral do carvdo da mina

de Candiota.
Concentracdo .| Temperatura
Teste solugio ((?A)) Granulometria (F‘)’C)
1 B 25
2 10 A 25
3 B 50
4 20 B 25
5 30 B 25

A =0,25-0,50 mm
B =0,50-0,85 mm

3.7 Influéncia da matéria mineral na temperatura de gaseificacdo do

char com CO,

O processo de desmineralizacdo afeta a composicdo petrografica do carvao
mineral, pardametro que influencia diretamente na reatividade da amostra de carvéo
mineral (MESHRAM et al., 2015). Com a remog&o da matéria mineral, ocorre 0 aumento
do teor de carbono. Em materiais carbonosos como char proveniente de carvdo mineral, a
reatividade diminui com o aumento do teor de carbono (SAHU et al., 2014). A fim de
investigar o efeito catalitico das cinzas sobre a reacdo de Boudouard (C + CO, — 2 CO),
foram realizados testes de gaseifica¢do do char com CO, em termobalanca.

Durante os experimentos utilizou-se um cadinho de alumina tipo prato com
17 mm de diametro. O gas reagente CO, tem acesso pela parte superior e 0s gases de
exaustdo saem pela parte inferior. Essa configuracdo busca minimizar os efeitos difusivos
que possam ocorrer durante a reacdo de gaseificacdo do char. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 20 °C.min* desde a temperatura ambiente até a temperatura de 1000 °C

com a uma vazao de gas reagente CO, de 100 ml.min,

Sistematica de realizagdo dos experimentos de gaseificagdo com CO,:

A sistematica adotada para a realizacdo dos experimentos de gaseificacdo do char

com CO; foi a seguinte:

1- inicialmente o cadinho era colocado na termobalanga com cerca de 30 mg de
amostra de carvdo de modo que os graos formassem uma monocamada no cadinho de

alumina;
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2- em seguida a termobalanca era fechada, o gas reagente alimentado a uma vazéo
de 100 ml.min® e iniciava-se 0 aquecimento a uma taxa de 20 °C.min? desde a

temperatura ambiente até a temperatura final de reagéo;

3- quando o forno atingia a temperatura de 1000 °C a amostra permanecia nessa

temperatura por 30 minutos.

A temperatura de 1000 °C foi selecionada de modo que a pirolise fosse completa,

ou seja, de modo que toda matéria volatil fosse removida da amostra.

Para que as etapas de pir6lise e gaseificacdo ficassem bem distintas, utilizou-se N,
e CO,. Sabe-se que em atmosfera de N, ocorre apenas a etapa de pirélise. A gaseificacao,

ou reacao de Boudouard, ocorre somente em atmosfera de CO,.
3.8 Reacao de oxicombustédo dos carvoes desmineralizados

Para 0 estudo cinético das amostras dos carvdes desmineralizados, primeiramente
produziu-se uma amostra de char a 900 °C e, em seguida, realizou-se o procedimento

experimental descrito no item 3.3.

A determinacdo dos parametros cinéticos a partir das amostras de char dos
carvles desmineralizados seguiu 0 procedimento experimental descrito no item 3.4 e o
tratamento dos dados seguiu o item 3.5. Os ensaios foram realizados para o char do
carvéo desmineralizado das minas de Candiota e do Le&o II.

3.9 Impregnacédo dos carvdes desmineralizados com metais ativos

Para avaliar o efeito de cada metal sobre a reacdo de gaseificacdo do carvao com
CO, foram impregnadas amostras de carvdo desmineralizado da mina de Candiota com
Al, Fe e Ca separadamente, segundo o método de precipitacdo. Os precursores utilizados
foram Aly(SO,)3, Fe(SO,)3 e CaO.

O procedimento experimental utilizado seguiu as seguintes etapas:

1. pesou-se 5 g de carvédo desmineralizado;
2. preparou-se uma solucdo, com concentracdo pré-determinada do agente
precursor, baseada nos teores obtidos via absor¢do atdmica das amostras

desmineralizadas;
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3. o carvao foi mergulhado na solucéo e agitada por 10 minutos;

4. a amostra impregnada foi seca em estufa por 24 horas a 80 °C.

Para verificar o teor de metal impregnado na amostra, realizou-se ensaio de

absorcédo atdbmica.

Cada uma das amostras impregnadas foi submetida ao teste térmico em
termobalanca a 1000 °C sob atmosfera de CO,. Com isso, pode-se avaliar a influéncia de

cada metal separadamente sobre a reatividade ao CO..
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de
caracterizacdo, pirolise e da reacdo de oxicombustdo para o carvao mineral da mina de
Candiota ROM. Também, sdo apresentados e discutidos os resultados de
desmineralizacdo do carvdo da mina do Ledo Il e do carvdo da mina de Candiota e 0s
ensaios de gaseificacdo e oxicombustdo para ambos os carvdes. E, por fim, os resultados

para os testes de gaseificacdo das amostras impregnadas com metais.
4.1 Matéria-prima

A Tabela 5 apresenta os resultados para as analises elementar e imediata,
referentes a caracterizacdo do carvdo procedente da mina de Candiota e da mina do Leédo
.

Tabela 5: Composicao dos carvies estudados.

. Teores (%)
Andlises Candiota Ledo Il

Analise imediatat

Matéria volatil 21,1 18,4

Cinzas 52,8 48,7

Carbono fixo 26,1 32,9
Anélise elementar”

C 74,8 63,4

N 1,5 1,6

S 3,4 2,1

H 8,2 6,4

Outros 12,0 26,5

Poder calorifico (cal.g™) 3186 2953
! base seca

2 hase seca e isenta de cinzas.
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Com base nos resultados obtidos e segundo a classificagdo do carvdo de acordo
com a norma ASTM D388 apresentada por Stach et al., (1982) os carvfes estudados
podem ser classificados como sendo subbetuminosos. Observa-se na Tabela 5 o elevado
teor de cinzas apresentado por estes carvoes. Portanto, um estudo sobre desmineralizagdo
deste mineral torna-se interessante a fim de avaliar a viabilidade técnica de sua utilizacéo
para fins mais nobres. Uma avaliacdo econdmica deve ser realizada com o intuito de
comparar 0s custos de producdo de um carvao desmineralizado com o custo de producédo

de um carvéo pulverizado para uso em termoeletricidade.
4.2. Producéo do Char

A temperatura em que foi realizada a etapa de pir6lise foi previamente selecionada
por Nunes e Marcilio (2015) ao realizarem o estudo cinético em oxicombustdo para o
carvao da mina do Ledo Il. Utilizou-se a temperatura de 900 °C, pois se espera que nessa
temperatura grande parte da matéria volatil tenha sido removida da particula.

A escolha do tamanho da particula se faz necesséria para que a estrutura do char
obtido favoreca a cinética da reacdo de oxicombustdo e minimize os efeitos difusivos.
Para analisar o efeito da estrutura da particula do char foi realizada a pirélise com duas
fracbes granulométricas, B e E. A selecdo da fracdo granulométrica se baseou nos
resultados apresentados na Tabela 6 e na Figura 10.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para a matéria volatil remanescente na
amostra, a area superficial e o tamanho médio de poros para o char B e para o char E.

Tabela 6: Caracterizacdo dos chars produzidos quanto a matéria volatil, area superficial e
didametro médio de poro.

char B char E
Tamanho de particula (mm) 0,50-0,85 | 1,68-2,00
Matéria volatil (%) 1,23 1,34
Avrea superficial - BET (m2.g") 95,8 94,1
Diametro médio de poro — BJH (nm) 1,09 0,97

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, apesar das particulas da
amostra E serem aproximadamente trés vezes maior que as particulas da amostra B, 0s
resultados para a area superficial de ambas apresentaram valores semelhantes. Esperava-

se que uma maior particula (char E) apresentasse uma area superficial menor. Com isso,
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supde-se que o char B seja mais poroso que o char E, justificando assim, o resultado

obtido para area superficial.

A fim de avaliar a morfologia das amostras, as mesmas foram entdo submetidas a
observacgdes no microscépio eletrénico de varredura. As imagens estdo apresentadas na

Figura 10.

Figura 10: Morfologia do char B e do char E observada através do MEV.

char B ~ gl 2 P ¥y charE

18Ky X2, 506 Y N A 181U

Analisando as micrografias obtidas através de MEV, observa-se que a area
superficial do char B é ligeiramente mais exposta ao reagente gasoso e,

consequentemente, mais disponivel para a reacdo de oxicombustdo que o char E.

Com base nos resultados obtidos, a particula B (0,50 — 0,85 mm) foi selecionada
para dar continuidade aos testes termogravimétricos em condicGes de oxicombustéo.
Usando um tamanho de particula menor, minimizam-se os efeitos difusivos, e é possivel
considerar predominio da reacdo quimica como etapa controladora do processo de
oxicombustdo. Estudos anteriores mostram que a reducdo do tamanho das particulas de
carvao aumenta a taxa de reacdo e diminui o tempo para a combustdo completa (LI et al.,
2009).

4.3 Anélise termogravimétrica para o carvdo de Candiota ROM

4.3.1 Efeito da temperatura

A fim de avaliar o efeito da temperatura sobre a taxa de reagdo do char do carvao
de Candiota em condi¢Oes de oxicombustdo utilizaram-se temperaturas de 600, 700, 740,

800 e 900 °C, fixando as demais variaveis. Estas temperaturas foram escolhidas em

63



funcéo dos resultados preliminares obtidos nos ensaios termogravimétricos apresentados

na Figura 11.

Figura 11: Curva de perda de massa normalizada e curva de taxa de reagdo para o carvéo
de Candiota em funcdo do tempo (particula B: 0,50 a 0,85 mm).
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Conforme se observa na Figura 11 a perda de massa de carbono normalizada tem
0 mesmo comportamento até cerca de 740 °C, tanto em atmosfera de N, quanto em

atmosfera de CO,. A partir desta temperatura ocorre a reacédo de Boudouard (27)
Cis) + CO2g — 2 CO (27)
com o consequente consumo de carbono e a formacéo de CO,

A Figura 12, a seguir, mostra as curvas de conversdo do char do carvdo de
Candiota em funcdo do tempo para as temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C,
utilizando como gas reagente uma mistura 10 % O,/90 % CO,, 20 % O,/80 % CO, e 30 %
0,/70 % CO,.
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Figura 12: Conversdo em fungéo do tempo para a mistura de 10 % O,/CO,, 20%

02/80%CO; e 30 % O,/CO..
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Para fins comparativos, analisando os tempos de reagdo para uma conversdo de
char de 50 %, observa-se que as reac¢fes sdo duas vezes mais rapidas a 900 °C do que a
600 °C para as 3 concentracBes de O, em CO,. Assim, aumentando a temperatura da
reacdo ocorre um aumento na constante cinética da reacdo, ou seja, aumenta a velocidade
da reacdo. A temperatura da reacdo de oxicombustdo foi limitada a 900 °C devido a
predominancia do controle reacional misto em aproximadamente 1000 °C, como

observado por Pohlmann et al., (2010) e Nunes e Marcilio (2015).
4.3.2. Efeito da concentragdo do O, na mistura gasosa

Segundo Li et al. (2009) e Niu et al (2009), o processo de combustdo em

atmosfera de O,/CO, é defasado se comparado com o que ocorre em atmosfera de O,/N;
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para as mesmas concentracdes de O,. Os resultados obtidos por Khatami et al. (2013) e
Cahaydi et al. (2013) sugerem que em condi¢bes de oxicombustdo, para que 0 mesmo
perfil de temperatura seja obtido, comparado a combustdo com ar (21%0,/ 79%N,),
deve-se utilizar como reagente uma mistura contendo 30 % O, em CO,. Isto ocorre em
funcéo da diferenca entre as propriedades fisico-quimicas do CO; e do N, principalmente
a massa especifica e o calor especifico (ZHANG et al., 2010). A Figura 13 apresenta as
curvas de converséo do char do carvdo de Candiota em atmosfera de oxicombustéo e em

atmosfera de ar sintético.

Os gréficos apresentados na Figura 13 estdo de acordo com os resultados obtidos
por Khatami et al. (2013) e Cahaydi et al. (2013), onde os autores sugerem o uso de 30 %
de O, em CO, para que o perfil de temperaturas em atmosfera de oxicombustdo seja o
mesmo que em ar, compensando as diferengas existentes no coeficiente de difusividade

massica entre N, e CO».
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Figura 13: Curva de conversdo versus tempo para as amostras de char de Candiota nas
temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C, respectivamente, em atmosfera de
oxicombustdo e em ar sintético.
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Neste trabalho, adicionalmente utilizou-se concentracdes de 10 e 20 % de O, em
CO; para verificar se a reacdo quimica é a etapa determinante do processo reacional. A
Figura 14 mostra as curvas de conversdo do char do carvdo de Candiota em diferentes
concentragdes de O, nas temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C, respectivamente.
Pode-se observar que para as temperaturas de 800 °C e 900 °C ocorre um aumento da
conversao para as atmosferas de O,/CO,, 0 que pode ser explicado pelo aumento do efeito

difusivo externo nessa faixa de temperatura.
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Figura 14: Curva de conversdo versus tempo para as amostras de char de Candiota nas

temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C, respectivamente.
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Para as cinco temperaturas estudadas foi possivel observar que aumentando a
concentracdo de O, no gas reagente ocorre um aumento na velocidade de reacdo de
oxicombustdo do char. Porém, a medida que se realiza 0 aumento de temperatura, as
curvas de taxa de conversdao do char tendem a se sobrepor. Aliado ao fator de
sobreposicdo das curvas, a mudanca de inclinagéo das retas ao final da reagdo sugere uma
troca de controle reacional. Provavelmente a reacdo estd se aproximando de uma zona de

controle reacional misto.
4.3.3 Modelo cinético

Os dados experimentais obtidos foram modelados de acordo com o Modelo do
Nucleo ndo Reagido (MNR). O MNR apresenta uma equagao matematica que contempla
cada um dos regimes descritos. Por ser um modelo abrangente, foi o selecionado para o

tratamento matematico dos dados experimentais.
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A Figura 15 apresenta o ajuste do MNR aos dados experimentais, para as

temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C, respectivamente, em trés situacOes: (a)

quando a difusdo do gés reagente através do filme gasoso estagnado na superficie da

particula do sélido controla o processo reacional, (b) quando a difusdo do reagente na

camada de cinzas controla o processo e (c) quando a reacdo quimica controla o processo

reacional.

Figura 15: Ajuste do modelo do nacleo ndo reagido aos resultados experimentais.
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Como pode ser observado na Figura 15(a) e 15(b), ndo ha um bom ajuste do

modelo matematico aos dados experimentais. Na Figura 15(c), o ajuste do modelo do
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nucleo ndo reagido aos dados experimentais foi realizado considerando que a etapa
controladora do processo reacional € o regime cinético. Ha nesse caso, um bom ajuste do
modelo do ndcleo ndo reagido aos dados experimentais, confirmando, portanto, que a
reacdo quimica € a etapa limitante do processo reacional.

A Tabela 7, a seguir, apresenta os coeficientes de regressdo linear obtidos para
diferentes mecanismos controladores da reacdo de oxicombustdo do char do carvédo de
Candiota ROM obtido em diferentes concentracdes de O,/CO; e diferentes temperaturas

de reacéo.

Tabela 7: Coeficientes de regressao linear obtidos para diferentes mecanismos
controladores, concentragdo de O,/CO, e temperaturas de reacdo do char do carvao de
Candiota ROM.

MECANISMO DE REACAO

Temperatura Concentragao Difusao Difusao Reacéo

(°C) de Oz em CO; externa interna quimica
(%)

10 0,9363 0,7893 0,9276

600 20 0,8899 0,9234 0,9756

30 0,9132 0,9034 0,9437

10 0,8406 0,9827 0,9746

700 20 0,8984 0,9808 0,9767

30 0,8983 0,9842 0,9828

10 0,8606 0,9827 0,9895

740 20 0,1451 0,9643 0,9686

30 0,791 0,9789 0,9591

10 0,8487 0,9694 0,9965

800 20 0,9780 0,8568 0,9526

30 0,9474 0,9805 0,9916

10 0,8626 0,9871 0,9826

900 20 0,8689 0,9909 0,9922

30 0,9306 0,9892 0,9947

Analisando os coeficientes de regressao linear apresentados na Tabela 7, observa-
se que em temperaturas a partir de 700 °C h& uma tendéncia do regime reacional mudar
do controle quimico para o difusivo. A mesma constatacdo fica evidenciada na Figura 13
pela sobreposigédo das curvas de conversao em funcdo do tempo de reacdo e pela mudanca

de inclinacdo das mesmas.
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A Figura 16 apresenta uma amostra de char do carvao de Candiota antes e apos a
reacdo de oxicombustdo em termobalanca. Devido a grande quantidade de cinzas na
matriz carbonosa, ndo ha uma redugdo significativa no tamanho das particulas,

justificando o uso do MNR para o tratamento matematico dos dados experimentais.

Figura 16: Amostra de char do carvao de Candiota antes e apés a reacdo de
oxicombustdo.

Usando o MNR, considerando a particula esférica e porosa, com o sistema
reacional sendo controlado pelo regime cinético, o tempo de reacdo (z) para a completa
conversdo da particula é obtido da equacéo (28), segundo Levenspiel (1999):

=—7 28

EFICN) 28)

onde p é a massa especifica da particula de char, determinada via picnometria no
Laboratério de Processamento de Residuos — LPR, pertencente ao Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS (p = 1,97 g.cm3), R é o raio da particula (R =
0,03375 c¢cm), C; é a fracdo de carbono fixo (Cs = 0,40 ), (-ra) é a taxa da reacdo (g.cm’
2min™) e T sdo os valores experimentais obtidos das curvas de conversdao do char versus

tempo, como mostrado na Figura 12.
Logo, a taxa da reacéo pode ser calculada pela equacéo (29):

RpC
(—ra) =22 (29)

Assumindo que a taxa da reacdo (-ra) obedeca a equacao (30), para a reacdo C +
0, — COy, e obedeca a equacéo (31) para a reacdo C + CO, — 2CO:
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(—14) = k1P, (30)
(—=74) = k2 Po; (31)

Com as equacdes (30) e (31) linearizadas, os valores das velocidades especificas
da reacdo, k; (g.min2.cm2atm™) e k, (g.mint.cm2atm™) e das ordens de reacdo n e m,
respectivamente, podem ser determinadas, conhecendo-se a pressdo parcial P, de O,
(atm) e a pressao parcial Pco, do CO; (atm).

Usando a equacgdo de Arrhenius linearizada os fatores pré-exponenciais, ko e Koz
(g.mint.cmz2atm™), e as energias de ativacdo, Ea e Ea (kJ.mol?), podem entdo ser

calculados para as reacdes de oxidacdo (32) e de gaseificacdo com CO; (33).

Ink =Inky, — (%) (%)]Oz (32)
i~ ks (52) 1),

Ambas as rea¢des ndo ocorrem simultaneamente nas mesmas temperaturas. A
reacdo C + O, — CO, ocorre nas temperaturas de 600, 700, 740, 800 e 900 °C. Ja a
reacao de gaseificacdo com CO; ocorre somente a partir de 740 °C, conforme apresentado
na Figura 11. Assim, para fins de calculo se considerou as reacbes ocorrendo
separadamente (equacdes 30 e 31) e ndo uma reacdo global onde a taxa é expressa de

acordo com a equagéo (34):

(—TA) = kPZ)lz chl)z (34)
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Figura 17: Efeito da temperatura sobre a constante cinetica da reagdo C + O, — CO; e da
reacdo C + CO, — 2CO para a reagdo do char do carvdo de Candiota ROM.
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A Figura 16 apresenta os graficos da equacdo de Arrhenius linearizada para a
reacdo C + O, — CO; e para a reagdo C + CO, — 2CO. Os coeficientes de regresséo
linear, mostrados na Figura 17, apresentaram bons ajustes para as reac¢des, indicando que

na faixa de temperatura utilizada predomina o regime cinético.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para os parametros cinéticos da reacao

de oxicombustdo do char do carvdo de Candiota.
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Tabela 8: Pardmetros cinéticos para as reagdes C + O, — CO, e C + CO, — 2CO do char
do carvéo de Candiota ROM.

C+0,—CO;
T (°C) n
600 0,6
E.. = 10,81 kJ.mol™ 700 0,4
ko1 = 13,82 g.min™".cm?Zatm™ 740 0,3
800 0,4
900 0,2
C +CO, — 2CO

T (°C) m
E.» = 542,76 ki.mol™ 740 1,9
ko2 = 2,34.10* g.min™.cm?atm™ 800 1,4
900 1,1

Com os resultados apresentados na Tabela 8, pode-se escrever a equacao para a
reacdo C + O, — CO, como mostrado a seguir:

10,81

(~14)oz = 13,817exp (——) PE; (35)

Os valores encontrados para a ordem de reacdo decrescem com a temperatura. A
600 °C a ordem da reacdo encontrada foi de 0,6 e a 900 °C a ordem de reacdo obtida foi
de 0,2.

A reagdo de gaseificagdo com CO, do char do carvdo de Candiota pode ser
representada pela equacao (36):

542,76
(~T)coz = 23410 exp (Zo7°) Pl (36)

Observa-se que o valor encontrado para a energia de ativacdo da reagdo de
Boudouard foi muito superior & energia de ativacdo da reagdo de oxidacdo do char.
Alguns autores obtiveram valores superiores para a energia de ativacdo da reacdo de
Boudouard em relagdo a reacdo de oxidagdo. Shaddix (2000), estudando o
comportamento cinético de carvdo subetuminoso em atmosfera enriquecida de O,, obteve
como resultado para a energia de ativacdo da reacdo de gaseificacdo e para o fator pré-
exponencial os valores de 4650 kJ.mol? e 19kg.m=2s? respectivamente.

Hampartsoumian et al (1993) obtiveram para a energia de ativacdo da gaseificacdo de
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char 2.38.10° kJ.mol e para o fator pré-exponencial 5 kg.m2.s.. Os valores para a ordem

de reacdo variaram entre 1,1 e 1,9 ao longo do acréscimo da temperatura.

O baixo valor encontrado para a energia de ativacdo da reacdo de oxidacdo do
char do carvao pode ser explicado pela alta reatividade do carvdo de Candiota decorrente
de seu baixo rank. Geier et al. (2012) utilizando um carvao betuminoso alto volatil para
estudo de reacdo de oxicombustdo, obtiveram valores entre 14 e 51 kJ.mol™ para a
energia de ativacdo. Zhou et al (2013) estudando a reacdo de oxicombustdo para carvoes
do tipo linhitos, nas temperaturas de 374 a 557°C, obtiveram para a energia de ativagéo o
valor de 33,7 ki.mol™ para uma conversdo de 80 %. Babinski (2013) observou durante a
reacdo de oxicombustdo realizada com 20 % de O, para carvdo subetuminoso, uma
energia de ativacdo variando de 72,3 a 88,1 kJ.mol™ nas temperaturas de 227 a 627 °C, e
para as temperaturas de 377 a 827 °C o valor de energia de ativacdo encontrado foi de
91,1 kd.mol™. Gonzalo-Tirado et al. (2013) observaram a variacdo da energia de ativacio
para as reacOes de oxidacdo e gaseificacdo, separadamente para carvdes antracitos,
betuminosos, subetuminosos e linhitos. As temperaturas utilizadas variaram de 1040 a

1450 °C. Os valores estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados de energia de ativagédo obtidos por Gonzalo-Tirado et al. (2013) para
diferentes tipos de carvéo

ReacOes Tipos de carvéo Ea (kJ.mol™)

Antracito 99

Oxidagdo Betumin_oso 58
Subbetuminoso 108

Linhito 68,3

Antracito 157

Gaseificacao Betumin_o >0 120
Subbetuminoso 148

Linhito 100

Observam-se, pela analise dos dados da Tabela 9, valores crescentes de energia de
ativacdo conforme aumenta o rank dos carvoes, tanto para a reagdo de oxidagdo quanto

para a reacdo de gaseificacdo, ambas nas mesmas condi¢des de operacéo.

O estudo cinético da reagdo de oxicombustdo do carvdo da mina do Ledo Il foi
realizado previamente por Nunes e Marcilio (2015) que obtiveram valores inferiores aos

encontrados na literatura para a energia de ativacdo. O carvdo da mina de Candiota
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utilizado nesse trabalho mostrou ser mais reativo que o carvao da mina do Ledo Il. O
valor encontrado para a energia de ativacdo do char do carvao da mina do Leéo Il foi de
37,8 kl.mol?, enquanto que para o char do carvdo da mina de Candiota foi de
10,8 kJ.mol ™.

Figura 18: Char da Mina do Leéo Il antes da reacao de oxicombustao e apds a reacao de
oxicombustdo.

Fonte: Nunes, Marcilio (2015).

A Figura 18 mostra as particulas de char do carvdo da Mina do Leéo Il antes e
apos a reacdo de oxicombustdo. Observa-se pela coloracdo da amostra que praticamente

todo carbono foi consumido durante a reacdo de oxicombustao.

Segundo Kalkreuth et al. (2013), Vasconcelos et al. (1999) e Silva et al. (2008) os
carvOes sul brasileiros sdo carvbes de baixo rank e de estrutura isotropica, o que lhes
confere alta reatividade. Esta alta reatividade pode ainda ser justificada pelo alto teor de
cinzas em sua composicdo que pode catalisar a reagdo de oxicombustéo. Diversos estudos
encontrados na literatura mostram que alta quantidade de matéria mineral presente na
matriz carbonosa do carvdo pode apresentar efeito inibidor, efeito catalitico para a
grafitizagdo do material carbonoso ou agir como catalisador da reagdo de Boudouard
(ALONSO et al., 2001; WIGLEY et al., 1997; BACKREEDY et al., 2003; LIU, 2009;
SU et al., 2001; VAMVUKA et al., 2011).

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, pode-se inferir que o alto teor de

cinzas no carvéo de Candiota atua como catalisador da reacdo de oxidacéo.
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4.4 Caracterizacao das amostras desmineralizadas

A caracterizacdo das amostras antes e apds o processo de desmineralizagdo é de
grande importancia para a compreensdo das mudancas fisico-quimicas que ocorrem na

estrutura do carvdo mineral e para esclarecer possiveis mudancas de reatividade.

As amostras de carvdo preparadas na etapa de desmineralizacdo foram
caracterizadas morfolégica, mineraldgica, quimica e termicamente conforme o0s

procedimentos descritos no item 3.2 do capitulo anterior.

Os carvoes produzidos conforme os testes 1 a 5 (apresentados na Tabela 4 do
capitulo anterior) foram caracterizados quanto a analise imediata e elementar e os

resultados se encontram na Tabela 10.

Tabela 10: Composicao dos carvdes produzidos apés as lavagens acidas.

Teores (%)
Anélises! Candiota Ledo
ROM | Testel | Teste2 | Teste 3 | Teste 4 | Teste5 | ROM 2 | Teste 6
Imediata
Materia 211 | 331 | 362 | 400 | 408 | 430 | 184 | 378
volatil
Cinzas 52,9 17,7 9,2 8,1 5,8 51 48,7 17,7
gngono 26,1 | 491 | 544 | 518 | 57,6 | 519 | 329 | 544
Elementar
C 35,3 54,5 59,2 57,9 61,6 60,8 30,4 64,8
N 0,7 2,7 3,0 3,8 4,0 45 0,8 41
S 1,6 1,2 1,2 1,0 1,0 0,9 1,0 0,9
H 3,9 3,8 4,2 41 4,3 41 3,0 4,3
@) 58,5 37,7 32,4 33,3 29,0 29,6 64,8 26,0
Poder
calorifico 3186 - - - 5292 - 2953 5852
(cal.g®)
1 base seca

2 obtido de Nunes e Marcilio, 2015

Os carvoes sul-brasileiros sdo utilizados essencialmente na forma pulverizada para
geracdo de energia em usinas termelétricas. Devido ao alto teor de matéria mineral em
sua constituicdo, como pode ser observado na Tabela 10, o processo de moagem torna-se

bastante oneroso. Portanto, a desmineralizagéo pode conferir ao carvdo mineral de baixo
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rank uma alta qualidade para fins energéticos, aumentando assim a eficiéncia de plantas
de geracdo de energia. A analise de poder calorifico fornece um indicativo de que o
processo de remocao da matéria mineral contribui para o aumento do poder combustivel
do carvdo, conforme sugerido por Spheigth (2005). Entretanto, uma analise econémica
deve ser realizada a fim de comparar os custos de desmineralizacdo com os custos de

moagem do carvao mineral.

Observando os resultados apresentados na Tabela 10, € possivel notar uma maior
remocdo da matéria mineral no teste 4, com uma reducdo no teor de cinzas de 90 % apos
as lavagens &cidas. Portanto, essa condicdo foi escolhida para a desmineralizacdo do
carvao da mina do Ledo Il (teste 6), onde se observou uma reducdo de 85 % no teor de
matéria mineral. O fato do grau de desmineralizacdo néo ter sido completo em ambos 0s
carvdes pode ser explicado pela formacdo de compostos estaveis e insollveis, como
carbonatos e sulfitos que permaneceram na amostra, conforme mencionado por Bolat et
al. (1998).

A reducdo na quantidade de cinzas gera um aumento significativo no teor de
matéria volatil e de carbono fixo. Esse efeito também foi observado por Kizgut et al.
(2006) e Jiang et al. (2013) quando realizaram a remocao da matéria mineral em amostras
de carvao mineral e biomassa. Além do acréscimo do teor da matéria volatil, Kizgut et al
(2006) observaram um aumento de nitrogénio e oxigénio, resultado de oxidagdo e
nitrificacdo da matriz carbonosa. Conforme esperado, observou-se um aumento no teor de
carbono apo6s a remocao da matéria mineral (WIJAYA e ZHANG, 2011; JIANG et al.,
2013).

O aumento no teor de N também pode ser observado nesse trabalho. Os autores
Wijaya e Zhang (2011) observaram um aumento nos teores de N e O na composigdo
quimica do carvdo mineral apds o tratamento com HNOjz;. O HNO; é utilizado no
tratamento apds a utilizagdo do HF para remover possiveis compostos insollveis que
tenham permanecido na amostra, principalmente pirita. As possiveis reagdes que ocorrem

durante o tratamento envolvendo a pirita e 0 HNOj3 séo:

FeS, + 2 HNO3; — FG(NO3)2 +H,S+S (37)
2 FeS, + 6 HNO; — 2 FG(N03)3 +3H,S+S (38)
6 FeS, + 30 HNO3 — 3 Fep(SO4)3 + 3 H,S0, + 30 NO + 12 H,0 (39)
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Assim, o H,SO, formado durante a reacdo (39) reage com o HNOj3 produzindo
NO,", causando a oxidagdo do carvdo e formando novas espécies de nitrogénio em sua

estrutura, como mostra a reagéo (40).
HNO; + 2 H,SO4 <> NO,* + H30" + 2 HSO,* (40)

A reducédo no teor de enxofre, presente na forma piritica, podera ser confirmado

pelos ensaios de DRX.

Os carvBes produzidos também foram submetidos a anélise morfolégica no
microscopio eletronico de varredura (MEV), conforme apresentada na Figura 19. Com

este ensaio, avaliou-se a estrutura da superficie e a porosidade da particula.

Figura 19: Amostras de carvao desmineralizado da mina de Candiota e do Ledo II.

TESTE 2

TESTE 5 TESTE 6

Ao analisar as imagens obtidas no MEV, conforme mostrado na Figura 19,
observa-se que a lavagem &cida realizada conforme descrito no teste 5 (concentracdo das
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solucgdes acidas de 30 %) deixou a estrutura da amostra de carvdo menos porosa. No teste
4 (concentragdo das solucdes acidas de 20 %) o ataque da superficie do carvao foi mais

brando conferindo a particula uma boa porosidade, além de um maior teor de remocéo da
parte mineral.

Para caracterizar a composi¢ao das cinzas remanescentes nas amostras dos testes 4
e 6, realizaram-se analises de difracdo de raios-X - DRX e fluorescéncia de raios-X -
FRX.

A Figura 20 apresenta o difratograma de raios-X da amostra do carvdo da mina de
Candiota antes e ap6s o processo de desmineralizacdo. Pode ser observado pela
intensidade dos picos que apds a lavagem &cida houve uma reducgdo significativa nos
teores de Si (na forma de quartzo). Ap6s a etapa de desmineralizacdo ndo sdo mais
observados os picos referentes a caulinita e a pirita, confirmando o resultado obtido na

analise elementar, onde se observou uma reducdo no teor de enxofre.

Figura 20: Resultado da anélise de DRX para a amostra de carvdo da mina de Candiota
antes e ap0s a desmineralizagéo.
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A Figura 21 mostra o difratograma de raios-X da amostra de carvao da mina do
Ledo 1l antes e apGs o processo de remocgdo da matéria mineral. E possivel observar que
os metais foram removidos com eficiéncia, pois os picos referentes a caolinita e ao

feldspato ndo sdo observados apés a lavagem &cida.
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Figura 21: Resultado da analise de DRX para a amostra de carvao da mina do Ledo Il
antes e ap0s o processo de desmineralizacao.
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Nesse trabalho, pode-se observar que o uso do HNO3 para remocéo de compostos
como pirita foi eficiente para as duas amostras de carvoes minerais utilizados. A remogéo
de metais alcalinos e alcalinos terrosos apresentou bons resultados com a utilizacdo de
HCI conforme observado na andlise de DRX. O HCI é um 4&cido eficaz na
desmineralizacdo por ter moléculas de pequeno porte que facilmente se difundem na
matriz carbonosa (MUKHERJEE e BORTHAKUR, 2003).

Os resultados obtidos com a analise de DRX podem ser confirmados pela
determinacdo da composicdo quimica da matéria mineral remanescente nas amostras via

FRX. Os resultados se encontram na Tabela 11.
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Tabela 11: Analise de FRX para as amostras ROM e desmineralizadas dos carves de
Candiota e do Ledo II.

Teores (%)
Compostos Carvéo C_:arvéc_)
ROM desmineralizado
Candiota Ledo Il Candiota Ledo Il
SiO; 28,9 37,5 53 6,8
Al,O3 7,9 15,2 0,5 0,4
Fes0; 2,9 2,9 0,07 0,9
SO3 3,4 2,8 1,9 2,4
TiO, 0,7 0,9 0,1 0,4
K20 0,9 0,9 0,07 0,06
CaO 0,8 0,6 0,02 0,07
Na,O 0,4 - 0,2
MgO 0,3 0,2 - _
MnO - 0,06 - -
ZrO, - 0,05 - 0,02
SrO - 0,03 - -
Cl - - 0,2 0,1
CO; 54,1 38,5 91,8 88,6

As andlises de FRX confirmam os resultados observados no difratograma de DRX
nas Figuras 20 e 21. Analisando os resultados na Tabela 11, observa-se a reducdo dos
teores de todos compostos e o surgimento de Cl nas amostras desmineralizadas, devido ao

uso de HCI no processo de remocao da matéria mineral.

Diversos autores observaram uma grande perda de massa em decorréncia do uso
de solugdes acidas para remoc¢do da matéria mineral (BOLAT et al., 1998; WIJAYA e
ZHANG, 2011; CALAHORRO et al., 1987; SAMARAS et al., 1993; JIANG et al.,
2013). Os autores que relataram essa reducao no teor de matéria organica utilizaram HF
no processo de desmineralizagdo. Segundo Bolat et al. (1998), além desse acido atacar o
maior constituinte da matéria mineral, o silicio, ele promove também a dissolucdo das
partes organicas do carvdo. Apds o processo de desmineralizacao, se observou uma perda
de massa no total de amostra de aproximadamente 50 %. Da massa final desmineralizada

obtida, apenas 55 % permaneceu na granulometria inicial (granulometria B).
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A Tabela 12 mostra a composicdo maceral das amostras de carvdo da mina de

Candiota e da mina do Ledo Il, antes e ap0s o processo de remocao da matéria mineral.

Tabela 12: Composicao maceral das amostras de carvao antes e ap6s 0 processo de

remocdo da matéria mineral.

Grupos de macerais Carvdao ROM . Carvao desmineralizgdo
Ledo Candiota Ledo Candiota
Vitrinita (%) 55 72 57 66
Liptinita (%) 17 15 18 11
Inertinita (%) 28 13 25 23

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12, observa-se pouca
variacdo na composicdo petrografica da amostra do carvdo do Ledo Il ap6s o processo de
desmineralizacdo. Analisando os resultados obtidos para o carvdo de Candiota, foi
observada uma grande reducdo no teor de vitrinita, e consequentemente um aumento na
fracdo de inertinita. Segundo Bengtsson et al, (1987) a inertinita é o maceral responsavel
pela maior temperatura de combustdo, seguida da vitrinita e liptinita. A influéncia da

reducdo no teor deste maceral podera ser observada nos ensaios de reatividade ao CO..

Como parte da matéria organica foi removida juntamente com a matéria mineral,

acredita-se que algumas ligacfes quimicas tenham sido desfeitas e/ou reorganizadas.

A fim de avaliar a constituicdo das ligacdes quimicas da matéria organica dos
carvies estudados, realizaram-se ensaios de infravermelho a transformada de Fourier
(FT-IR) nos carvdes da mina de Candiota e da mina do Le&o Il, antes e ap0s 0 processo

de desmineralizacdo. Os diagramas de FT-IR sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22: (a) Diagrama de FT-IR para o carvdo de Candiota ROM e para o carvao de
Candiota desmineralizado. (b) Diagrama de FT-IR para o carvao do Ledo ROM e para o
carvéo do Ledo desmineralizado.
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Analisando o diagrama de FT-IR para o carvdo de Candiota, mostrado na Figura
22(a), é possivel observar que apOs 0 processo de desmineralizacdo ocorre 0
desaparecimento de grupos funcionais contendo oxigénio (C - O em 1100cm™, C - O
aroméatico em 1020 - 1070 cm™) sugerindo a formagdo de uma estrutura policiclica
(KISTER, et al., 1988). Este fendmeno pode ser confirmado pelo aumento na intensidade
da banda em aproximadamente 1400 cm™ e 1650 cm™, caracteristica de ligagdes C = C
aromatico (ASADIERAGHI e DAUD, 2014). A banda observada entre 3000 e 3600 cm™
pode ser atribuido ao estiramento O — H de grupamentos fendlicos, alcoolicos ou
carboxilicos, ou ainda, possivel umidade presente na amostra. Bandas intensas na mesma
regido também foram observadas pelos autores Asadieraghi e Daud (2014), apds o

processo de desmineralizagcdo de biomassas.
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A Figura 22(b) apresenta o diagrama de FT-IR para o carvao do Ledo Il antes e
apos a desmineralizacdo. Pode-se observar um aumento na intensidade das bandas entre
3000 e 3500 cm™, caracteristica de grupamentos O — H apds o0 processo de
desmineralizagdo, podendo ser representativo de grupos fendlicos, alcoolicos e
carboxilicos, segundo Asadieraghi e Daud (2014) ou pela presenca de umidade.
Conforme apresentado na Tabela 10, a analise elementar sugere um aumento do teor de
H, o que poderia justificar 0 aumento na intensidade dessa banda. Também é possivel
observar o desaparecimento de grupos funcionais contendo oxigénio (C - O em 1100 cm’
! C - O aromatico em 1020 — 1070 cm™) (KISTER et al., 1988 e ASADIERAGHI e
DAUD, 2014). Supde-se que esse desaparecimento se deva a reducdo no teor de oxigénio

apos o processo de desmineralizacdo, conforme apresentado na Tabela 10.
4.5 Influéncia da materia mineral na temperatura de gaseificacéo

A Figura 23 apresenta os graficos de perda de massa e derivada de perda de massa
por tempo para os carvfes da mina de Candiota e da mina do Ledo IlI, ambos

desmineralizados.
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Figura 23: Curvas de perda de massa e derivada de perda de massa por tempo para 0s
carvoes das minas de Candiota (a) e do Le&o Il (b) desmineralizados.
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Pode-se observar para ambos 0s carvdes, que a etapa de pirolise ocorre entre as
temperaturas de 100 e 900 °C. Observa-se que 900 °C é suficiente para a remocao

completa da matéria volatil, pela estabiliza¢do das curvas nessa temperatura.

Na Figura 23(a), a curva de perda de massa em atmosfera de CO,, para o carvao
de Candiota desmineralizado, inicia ap6s 900 °C. Na Figura 23(b), para o carvdo da mina
do Ledo Il desmineralizado, a reacdo de Boudouard inicia em aproximadamente em
880 °C. Para o carvédo de Candiota ROM foi observado que a reacdo de gaseificacdo com
CO, ocorre em torno de 740 °C, conforme indicado na Figura 11. Para o carvdo da mina
do Ledo Il, a reacdo do Boudouard ocorre a partir de 760 °C (NUNES e MARCILIO,
2015). Observa-se, portanto um aumento nas temperaturas de gaseificagdo com CO, em
torno de 140 °C para o carvdo do Ledo e 160 °C para o carvdo de Candiota. Esse
acréscimo nas temperaturas pode ser um indicativo de que a matéria mineral estaria

agindo como catalisadora da reacdo de Boudouard conforme sugerem Alonso et al.
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(2001), Wigley et al. (1997), Backreedy et al. (2003), Liu (2009), Su et al. (2001),
Vamvuka et al. (2011).

4.6 Producéo de char a partir das amostras desmineralizadas

Para a realizagdo dos ensaios termogravimétricos em atmosfera de oxicombust&o
com os carvdes desmineralizados, primeiramente foi necessario a producdo do char
dessas amostras. As condicdes de pirolise estdo descritas no item 3.3 do capitulo anterior

e foram idénticas as condicOes utilizadas para as amostras ROM.

A Tabela 13 apresenta a caracterizacdo dos chars produzidos a partir dos carvoes

das minas de Candiota e do Ledo Il desmineralizados.

Tabela 13: Caracterizacdo dos chars produzidos a partir dos carvdes de Candiota e do
Ledo Il desmineralizados.

- Teores (%)
Andlises Candiota | Ledo Il

Imediatal

Matéria volatil 3,1 2,8

Cinzas 9,4 11,0

Carbono fixo 87,5 86,2
Elementar?

C 86,2 83,6

H 0,8 1,1

N 2,3 1,8

S 0,6 1,1

Outros 10,1 12,4
Area superficial BET (m2g?) 6,05 6,07
Diametro médio de poro BJH (nm) 3,47 3,11

1hase seca

Comparando os dados da Tabela 6 e da Tabela 13 é possivel observar uma
reducdo na area superficial e um aumento do diametro médio de poros para a amostra de
char do carvdo de Candiota. O mesmo efeito pode ser observado na area superficial e no
didmetro médio de poros comparando os resultados da Tabela 13 com os obtidos

anteriormente por Nunes e Marcilio (2015) para o char do carvao do Ledo Il.

Com os resultados obtidos de area superficial e de diametro médio de poro, via 0s
métodos BET e BJH, respectivamente, pode-se observar o efeito das solucBes acidas

sobre a estrutura da matriz carbonosa, alargando o poro e diminuindo a area superficial.
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Tal efeito também foi observado por Jiang et al. (2013). Calahorro et al., (1987) atribuem
as mudancas na area superficial do char do carvdo a remocdo da matéria inorganica dos
poros e o deslocamento da matéria inorganica insollvel da matriz carbonosa para 0s
poros. O tratamento acido com HCI favorece o aumento de micro e mesoporos na
estrutura carbonosa. Ja os acidos HNO;3; e HF, utilizados nesse trabalho, contribuem para a
reducdo da area superficial (CALAHORRO et al., 1987).

As micrografias obtidas por MEV, para o char de Candiota produzido,

apresentadas na Figura 24 reforgam os resultados obtidos via BET.

Figura 24: Imagem obtida através de MEV para as amostras de char do carvao de
Candiota (a) ROM e (b) desmineralizadas.

(a) char carvio de Candiota ROM (b) char carvao de Candiota desmineralizado

Comparando a superficie das amostras de char ROM e as desmineralizadas,
mostradas nas Figuras 24(a) e 24(b), observa-se a redugdo da superficie exposta nas
amostras desmineralizadas, resultado do tratamento &cido empregado para o processo de
remocdo da matéria mineral. Com esse resultado, durante a reacdo de oxicombustdo,
poder-se-ia esperar uma mudanca no controle reacional do cinético para o difusivo. Uma
vez que a superficie ndo se apresenta mais tdo disponivel para a reacdo e como houve um
alargamento no didmetro dos poros, esperar-se-ia um controle reacional difusivo na
camada gasosa.
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4.7 Analise termogravimétrica das amostras desmineralizadas

4.7.1. Efeito da temperatura

As temperaturas utilizadas para reacdo de oxicombustao dos chars dos carvdes de

Candiota e do Le&o Il foram 600, 700, 800 e 900 °C. As temperaturas foram selecionadas

anteriormente com base em ensaios termogravimétricos com as amostras ROM. Para que

se pudesse comparar os resultados obtidos das amostras desmineralizadas com as

amostras ROM, foram utilizadas as mesmas temperaturas e concentracfes de O, em CO,.

A Figura 25, a seguir, mostra as curvas de conversdao do char do carvdo de

Candiota e do char do carvdo do Ledo Il em fungdo do tempo para as temperaturas de
600, 700, 800 e 900 °C e para as concentragdes 10 % O,/CO,, 20 % O,/CO;, e 30 %

0,/CO..

Figura 25: Conversao em fungdo do tempo para os chars dos carvoes de Candiota e do
Ledo Il desmineralizados.
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Analisando as Figuras 25(a) e 25(b), observa-se que aumentando a temperatura,

aumenta a velocidade de consumo do char, isto €, aumenta a taxa de reagdo para as
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concentracdes de 10 e 20 % de O, em CO,. Este comportamento evidencia que o0 regime
cinético controla o processo reacional. Para a concentracdo de 30 % de O, em CO,, 0
efeito da temperatura torna-se menos evidente, podendo ser observado pela sobreposicéo
das curvas de conversdo. O efeito difusivo também se torna mais evidente em altas
concentracdes de O, em CO,, devido a mudanca de inclinacdo no final das curvas de

conversao.
4.7.2. Efeito da concentragdo do O, na mistura gasosa

As Figuras 26 e 27 mostram as curvas de conversdo em funcao do tempo para o
char do carvéo de Candiota e o char do carvédo do Leéo I, respectivamente, em diferentes
concentragdes de O, nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C.

Figura 26: Curvas de conversao versus tempo para as amostras de char de carvéo de
Candiota desmineralizado nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente.
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Figura 27: Curvas de conversdo versus tempo para as amostras de char do carvéo do Ledo
I desmineralizado nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente.
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Para as quatro temperaturas estudadas foi possivel observar que aumentando a
concentracdo de O, no gas reagente ocorre um aumento na velocidade de reacdo de
oxicombustdo do char das amostras desmineralizadas. N&o se observa a sobreposi¢édo das
curvas com o aumento da temperatura, como visto para as amostras ROM, apresentadas
na Figura 13. A sutil mudanca de inclinacdo ao final das curvas de conversao sugere que

para todas as temperaturas ocorra a troca de controle reacional quimico para o difusivo.
4.7.3. Modelo cinético

Os dados experimentais obtidos para as amostras desmineralizadas foram

modelados de acordo com 0 Modelo do Nucleo Ndo Reagido (MNR).

A Figura 28 apresenta o ajuste do modelo matematico aos dados experimentais
para as temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C, respectivamente, para o char do carvéo
de Candiota, em trés situacdes: (a) quando a difusdo do gas reagente através do filme
gasoso estagnado na superficie da particula do solido controla o processo reacional, (b)
guando a difusdo do reagente na camada de cinzas controla o processo reacional e (c)

quando a reacdo quimica controla o processo reacional.
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Figura 28: Ajuste do modelo do nlcleo ndo reagido aos dados experimentais para o char
do carvao de Candiota desmineralizado.
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Como pode ser observado na Figura 28(a), ndo ha um bom ajuste do modelo aos
dados experimentais. Nas Figuras 28(b) e 28(c), houve um bom ajuste do modelo aos
dados experimentais, principalmente nas temperaturas mais elevadas. Ha nesse caso, uma
troca de controle reacional quimico para difusivo. Para o céalculo dos parametros cineticos

da reacéo sera considerada a etapa limitante como sendo a reacdo quimica.
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Os resultados do coeficiente de correlacdo linear das retas obtidas nas Figuras

28(a), 28(b) e 28(c) sdo mostrados na Tabela 14 e confirmam as observacdes feitas com

relacéo ao ajuste do modelo matematico aos dados experimentais.

Tabela 14: Coeficientes de regressdo linear obtidos para diferentes mecanismos

controladores, concentragdo de O,/CO, e temperaturas de reacao para o char do carvao de
Candiota desmineralizado.

MECANISMO DE REACAO

Temperatura Concentragdo Difusao Difusao Reacdo

(°C) de Oz em CO; externa interna quimica
(%)

10 0,8875 0,9345 0,9920

600 20 0,8895 0,9761 0,9865

30 0,8905 0,9727 0,9932

10 0,8421 0,9675 0,9803

700 20 0,8742 0,9761 0,9720

30 0,8475 0,9316 0,9712

10 0,8430 0,9780 0,9788

800 20 0,8157 0,9818 0,9621

30 0,8305 0,9694 0,9700

10 0,8424 0,9540 0,9759

900 20 0,8202 0,9554 0,9569

30 0,8200 0,9676 0,9579

As Figuras 29(a), 29(b) e 29(c) apresentam o ajuste do modelo do nicleo ndo

reagido aos dados experimentais, para as temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C,

respectivamente, para o char do carvdo do Ledo Il, em trés situacbes: (a) quando a

difusdo do gas reagente através do filme gasoso estagnado na superficie da particula do

solido controla o processo reacional, (b) quando a difusdo do reagente na camada de

cinzas controla o processo reacional e (c) quando a reagdo quimica controla o processo

reacional.
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Figura 29: Ajuste do modelo do nlcleo ndo reagido aos dados experimentais para o char

do carvdo do Ledo Il desmineralizado.
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Como pode ser observado na Figura 29(a), ndo ha um bom ajuste do modelo
matematico aos dados experimentais. Nas Figuras 29(b) e 29(c), o ajuste do modelo aos
dados experimentais foi realizado considerando que a etapa controladora do processo
reacional ¢é (b) a difusdo na camada de cinzas e (c) a reagcdo quimica. Ha nesses casos, um
bom ajuste aos dados experimentais, evidenciando uma troca de controle reacional

quimico para difusivo. Da mesma foram que para o carvdo de Candiota, sera considerada
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para o calculo dos pardmetros cinéticos da reacdo a etapa limitante como sendo a reacéo

quimica.

Os resultados do coeficiente de correlacdo linear das retas obtidas nas Figuras
29(a), 29(b) e 29(c) sdo mostrados na Tabela 15 e confirmam as observacdes feitas com

relacdo ao ajuste do modelo matematico aos dados experimentais.

Tabela 15: Coeficientes de regressdo linear obtidos para diferentes mecanismos
controladores, concentragdo de O,/CO, e temperaturas de reacdo para o carvao do Leéo Il
desmineralizado.

MECANISMOS DE REACAO

Temperatura Concentragdo Difusao Difusao Reacdo

(°C) de Oz em CO; externa interna quimica
(%)

10 0,7938 0,9774 0,9716

600 20 0,8042 0,9470 0,9567

30 0,8638 0,8787 0,9818

10 0,7738 0,9759 0,9599

700 20 0,8514 0,9575 0,9786

30 0,8894 0,9750 0,9860

10 0,8425 0,9547 0,9848

800 20 0,8562 0,9403 0,9693

30 0,8417 0,9753 0,9670

10 0,8360 0,9675 0,9776

900 20 0,8126 0,9789 0,9580

30 0,8216 0,9819 0,9585

A Figura 30 apresenta uma amostra de char do carvao de Candiota e do char do
carvao do Ledo Il antes da reacdo de oxicombustdo e ap0s a reacdo de oxicombustdo em
termobalanca. Como essas amostras tiveram grande parte da matéria mineral removida,

observa-se uma pequena reducdo no tamanho das particulas.
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Figura 30: Char do carvéo de Candiota e char do carvao do Ledo Il desmineralizados
antes e apos a reacao de oxicombustdo na temperatura de 700 °C.

char Candiota char Ledo II

Usando o MNR considerando que o sistema reacional seja controlado pelo regime
cinético, o tempo de reacdo (z) para a completa conversdo da particula é obtido da
equacéo (41), segundo Levenspiel (1999):

YT 12 (1)

onde p € a massa especifica da particula de char, determinada via picnometria no
Laboratdrio de Processamento de Residuos (LPR) da UFRGS (p = 2,50 g.cm™ para o
char do carvdo de Candiota e p = 2,70 g.cm™ para o char do carvdo do Ledo Il), Ré o
raio da particula (R = 0,03375 cm), C; é a fragdo de carbono fixo (Ct = 0,84 para o char
do carvao de Candiota e C; = 0,83 para o char do carvao do Ledo Il), (-ra) é a taxa da
reacdo (g.cm=2.min™) e t sdo os valores experimentais obtidos das curvas de converséo do
char versus tempo, como mostrado na Figura 26 para o carvao de Candiota e Figura 27

para o carvéo do Led&o II.
Logo, a taxa da reacdo pode ser calculada pela equagdo (42):

RpC
(—ra) =22 (42)

Assumindo que a taxa da reacdo (-ra) obedeca a equacao (43), para a reacdo C +
0, — CO,

(—=7a) = kPg; (43)
Pode-se assim determinar o valor da velocidade especifica da reacdo, k (g.min

1ecm2.atm™) e da ordem de reagdo n, onde Po, € a pressdo parcial de O, (atm).
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Como a reacdo de Boudouard ocorre somente a partir da temperatura de 900 °C,
conforme observado na Figura 23, e essa foi a maxima temperatura utilizada, ndo sera

considerada nos calculos a ocorréncia da gaseificacdo do char com CO..

Usando a equacéo de Arrhenius linearizada a energia de ativacdo E, (kJ.mol?) e o
fator pré-exponencial ko (g.min2.cm2atm™) podem entdo ser calculados para a reagdo de

oxidacdo (44).

Ink =Ink,— (%) (%)] (44)

A Figura 31 apresenta o ajuste dos dados experimentais obtidos utilizando o MNR
sob controle cinético a equacao de Arrhenius linearizada para a reacdo de oxicombustdo
do char do carvéao de Candiota e do char do carvéo do Le&o II.

Figura 31: Ajuste da equacdo de Arrhenius linearizada aos dados experimentais obtidos
pelo MNR sob controle reacional quimico para a rea¢do de oxicombustdo do char do
carvéo de Candiota e do Le&o II.
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Analisando a Figura 31 observa-se, pelo coeficiente de regressdo linear, um bom

ajuste dos dados experimentais a equacdo de Arrhenius linearizada, obtidos para a reacéo
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C + O, — CO, tanto para o char de Candiota quanto para o char do Ledo Il. Os
resultados dos parametros cinéticos da reacdo de oxicombustdo sdo apresentados na

Tabela 16 para o char do carvdo de Candiota.

Tabela 16: Parametros cinéticos para as reacdes C + O, — CO, do char do carvéo de
Candiota desmineralizado.

T (°C) n
E. = 56,46 kJ.mol™ o o
o 700 08

— 3 - - -n
ko= 5,37.103 g.min™".cm™.atm 800 0,8
900 0.9

Assim, a taxa da reagdo C + O, — CO; do char do carvédo de Candiota pode ser
escrita conforme apresentado na equacdo (45):

56,46

(—74) o2 = 5,37.103exp (T) P}, (45)

Os valores para a ordem da reacdo, n, apresentaram pouca variagdo com valor
médio de 0,8.

A Tabela 17 apresenta os resultados dos parametros cinéticos obtidos para o char

do carvdo do Ledo II.

Tabela 17: Parametros cinéticos para a rea¢do C + O, — CO, do char do carvao do Leédo
I1 desmineralizado.

T (°C) n
E. = 169,4 ki.mol* 600 0.7
" L 700 1,0

_ e -2. -n
ko =7,06.10"" g.min~.cm™atm 800 10
900 1,1

A taxa da reagdo C + O, — CO, para o char do carvdo do Le&do Il pode ser

representada pela equacdo (46), conforme mostrado a seguir:

169,4
- = 7,06. ex
(=142 = 7,06.10"exp (—=-)

——) P2, (46)
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Com o0 aumento da temperatura, pode ser observado um pequeno aumento nos

valores de ordem de reacéo, que variam de 0,7 a 1,1.

Na literatura ndo foram encontrados dados de parametros cinéticos para carvoes
desmineralizados. A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos para a energia de ativacéo,
Ea, e para o fator pré-exponencial, ko, para a reacdo de oxicombustdo dos chars dos
carvOes de Candiota e da mina do Ledo II, ROM e desmineralizados.

Tabela 18: Parametros cinéticos da reacao de oxicombustao do carvédo de Candiota e do
carvao do Ledo Il para as amostras ROM e as amostras desmineralizadas.

ParAmetros cinéticos Carvdao ROM Carvao desmineralizado
Candiota Ledo Il Candiota Ledo Il
Ea (kJ.mol?) 10,8 37,8 56,46 169,4

ko (g.min™*.cm™.atm™) 13,8 6,47.1072 5,37.10 7,06.10*

Analisando a Tabela 18 observa-se um aumento nos valores de energia de ativacao
e no fator pré-exponencial ap6s a etapa de remocao da matéria mineral, para ambos 0s
carvdes. Com esse resultado pode-se inferir que as cinzas, presentes originalmente na

matriz carbonosa agem como catalisadoras da reacdo de oxidacdo.

4.8 Impregnacdo do carvdo de Candiota desmineralizado com metais

ativos

A Tabela 19 apresenta os teores de metais aluminio, ferro e célcio que foram

impregnados em relacdo as amostras desmineralizadas.

Tabela 19: Teores de metais nas amostras desmineralizadas e impregnadas.

_ Teores (%)
Metais Desmineralizadas Impregnadas
Al 0,2 0,5
Fe 0,07 0,7
Ca 0,3 0,4

Os teores de metais nas amostras desmineralizadas e impregnadas foram medidos
por absor¢do atdbmica. Depois da etapa de impregnacgdo, as amostras foram submetidas a

ensaios de gaseificacdo para avaliar o efeito de cada metal sobre a reatividade ao CO,.
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Para fins comparativos, foram realizados 0os mesmos ensaios para as amostras ROM e
desmineralizadas. A Figura 32 apresenta as curvas de taxa de conversao para as amostras
de carvéo de Candiota ROM, desmineralizadas e impregnadas com os metais Al, Fe e Ca

na temperatura de 1000 °C.

Figura 32: Curvas de conversao versus tempo para as amostras de carvdo de Candiota
ROM, desmineralizado e impregnado na temperatura de 1000 °C.
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Analisando os resultados apresentados na Figura 32 é possivel observar que o
processo de desmineralizacdo reduz a taxa de conversdo do carvdo com relagdo a amostra

ROM. Esse efeito também foi observado nas curvas comparativas da Figura 23.

Com relacdo as amostras impregnadas, se observa que o calcio é o metal que
promove uma taxa de conversdo do carvdo em atmosfera de CO, maior, seguido das
amostras impregnadas com ferro e com aluminio. O efeito catalitico do metal alcalino em
relagdo & amostra original tambem foi observado por Nomura et al., (2010). Hippo et al.
(1979) também observaram a reatividade do célcio superior a do ferro em gaseificacdes

de carvdes do tipo linhito.

Na amostra ROM ha possivelmente alguns elementos inibidores e outros
catalisadores da reagcdo de gaseificacdo ao CO,. Essa combinacdo pode explicar a
reatividade da amostra ROM ser inferior a da amostra impregnada somente com um
elemento, no caso o célcio. A formagdo de compostos de ferro sdo cataliticamente
inativos em processos de gaseificacdo. A presenca de enxofre também é responsavel pela

desativacdo de algumas espécies de catalisadores. Outros compostos que podem ser
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inativos sdo os formados por alumino-silicatos em alta temperatura (TOMITA et al.,
1982).
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Capitulo 5

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos a partir dos testes realizados em termobalanga
pode-se inferir que o modelo cinético proposto para o tratamento dos dados
termogravimétricos do carvdo da mina de Candiota € valido para o trabalho aqui

apresentado.

Os parametros cinéticos obtidos foram calculados considerando que a reacdo C +
0O, — CO, ocorre a partir da temperatura de 600 °C, uma vez que a reagdo de

gaseificacdo, C + CO, — 2 CO, s6 tem inicio a partir da temperatura de 740 °C.

O modelo do nicleo ndo reagido foi utilizado para modelagem matematica dos
resultados experimentais. Observou-se que regime cinético é o regime dominante para as
condicdes de trabalho propostas. A energia de ativacao para a reacdo de oxidacdo do char
do carvdo da mina de Candiota foi de 10,8 ki.mol™ e o fator pré-exponencial foi de
13,817 g.min™.cm?Z.atm™. Para a reacéo de gaseificacdo com CO,, os valores obtidos para
a energia de ativacdo e para o fator pré-exponencial foram, respectivamente,
542,76 kd.mol™ e 2,34.10'° g.min™t.cm™.atm™.

O alto teor de matéria mineral contida na amostra original de carvao pode estar
conferindo ao char uma alta reatividade e catalisando a reacdo de oxicombustdo, o0 que
justifica o baixo valor encontrado para a energia de ativagéo.

Com base nos resultados apresentados sobre o processo de desmineralizacdo da
matéria mineral dos carv@es sul-brasileiros da mina de Candiota e da mina do Le&o II,
conclui-se que o procedimento adotado para a remoc¢do das cinzas foi satisfatorio.
Obteve-se uma remocdo de 90 % no teor de cinzas para o carvdo de Candiota e 85 % de
remogdo da matéria mineral para o carvdo da mina do Ledo I, utilizando solugdes de

20 % em volume de HF, HClI e HNO3; e uma hora de reacdo. As remocdes foram
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confirmadas pelos difratogramas obtidos por difracdo de raios-X e por fluorescéncia de

raios-X.

Juntamente com a remocao da parcela mineral contida na amostra, observou-se
perda de grupamentos quimicos, como observado nos diagramas de infravermelho a
transformada de Fourier (FT-IR), e um aumento no teor de carbono, segundo 0s
resultados das analises imediata e elementar. A remocdo da matéria mineral, e
consequentemente, 0 aumento no teor de carbono, é responsavel pela reducdo da
reatividade ao CO,, demonstrada pelo aumento na temperatura da reacdo de Boudouard,

para ambos 0s carvoes.

Foi observado um aumento nos valores de energia de ativagédo, para as amostras
desmineralizadas, quando submetidas a reacdo de oxicombustdo nas mesmas condicdes
das amostras ROM. Os valores obtidos para a energia de ativacdo e para o fator pré-
exponencial, respectivamente, foram 56,46 kd.mol™ e 5,37.103 g.min"t.cm™.atm™ para o
char do carvéo de Candiota e 169,4 kJ.mol™ e 7,06.10"* g.min™.cm?.atm™ para o char do
carvéo do Ledo II.

Partindo do carvdo de Candiota desmineralizado impregnou-se uma amostra com
um metal alcalino calcio, uma amostra com um metal de transicdo ferro e uma amostra
com um semi-metal o aluminio. Avaliou-se a reatividade dos carvdes impregnados em
atmosfera de CO,, onde se observou que o célcio tem um efeito catalitico superior aos
demais metais utilizados. A taxa de reacdo da amostra ROM foi superior a taxa de reacao
da amostra impregnada com ferro e da amostra impregnada com aluminio, mas inferior a
taxa da amostra impregnada com calcio. Possivelmente ha na constituicdo do carvao
mineral elementos inibidores e elementos que atuam como catalisadores da reagdo de
Boudouard, sendo que essa combinacdo de efeitos poderia justificar a diferenca

encontrada nas reatividades das amostras de carvao impregnadas com 0s metais.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho de pesquisa realizado, sugere-se:

- utilizar outros modelos matematicos para a determinagdo dos pardmetros

cinéticos da reacdo de oxicombustdo;

- realizar testes em atmosfera de oxicombustdo com outras temperaturas para

definir a regido de mudanca de controle reacional,
- realizar ensaios em atmosfera de oxicombustéo variando a presséo;

- realizar ensaios de desmineralizacdo utilizando outros acidos no processo como
H.SO,, ou entdo utilizando a combinacdo de acidos e bases para remocdo da matéria

mineral;

- avaliar o efeito do tamanho da particula no processo de remocdo da matéria

mineral, utilizando diferentes granulometrias;

- realizar ensaios combinando metais na etapa de impregnacdo da matriz

carbonosa para avaliar a reatividade em oxicombustéo e em atmosfera de COy;

- realizar ensaios com diferentes tamanhos de particulas na etapa de impregnacéo

de carvdes desmineralizados;

- avaliar a possibilidade de recuperacdo das solucdes acidas utilizadas para a etapa

de desmineralizacdo.

- estudar a reagdo de oxicombustéo para outros carvoes brasileiros.
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