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RESUMO

Oxidos de metais alcalino-terrosos (especialmente de célcio e magnésio)
tém sido empregados no processo de gaseificacdo, a fim de aumentar a
producdo de hidrogénio por meio da captura de CO, in situ. Ao remover
CO, do meio reacional, as relacdes de equilibrio quimico sdo
modificadas, conduzindo a uma maior producdo de hidrogénio. Embora
esta abordagem para a producdo de H, tenha sido demonstrada na
literatura, ainda existem limitacfes para a sua aplicacdo em larga escala,
sendo que algumas delas estdo relacionadas a reversibilidade do
processo de captura de CO, e perda da capacidade adsortiva dos 6xidos
de calcio quando estes sdo empregados. O objetivo deste estudo €
investigar a gaseificacdo com vapor de agua de um carvdo mineral
brasileiro na presenca de ortossilicato de litio (Li;SiOy4), avaliando-se a
influéncia da temperatura de reacdo (650 °C-1000 °C), da concentragdo
de vapor de agua (10-40 %) e da razdo Li;SiO4:C (1:1-10:1) na cinética
das reagdes e na formacdo dos produtos gasosos, além de identificar as
melhores condi¢Bes de operacdo para aumentar a producdo de H,. Trés
modelos tedricos foram ajustados aos dados experimentais e 0s
parametros cinéticos foram encontrados. O carvao utilizado, de rank
sub-betuminoso, é tipico da maioria dos carvfes brasileiros e possui
elevado teor de cinzas. O ortossilicato de litio, obtido comercialmente,
possui pureza de 97,5 %. As amostras foram caracterizadas por
diferentes técnicas de analise. Previamente aos ensaios de gaseificacgdo,
a amostra de carvdo foi pirolisada em reator tubular de quartzo, em
atmosfera de N, e temperatura de 900 °C, visando obter uma amostra de
char homogénea. Os experimentos de gaseificacdo foram realizados em
uma termobalanga sob condigdes isotérmicas e em pressdo atmosférica.
Sob fluxos acima de 300 mLymin™, tamanhos de particulas abaixo de
0,1 mm e massa de amostra de até 100 mg, as resisténcias difusionais
internas e externas podem ser desprezadas. Foi encontrado um efeito
catalitico importante nas reacdes contendo LisSiO4, com um aumento
significativo da concentracdo de H, nos produtos, principalmente nas
menores temperaturas. Valores de energia de ativacdo iguais a 151
kJmol™ e 126 kImol™ foram encontrados para 0s processos de
gaseificacdo ndo catalitica e catalitica, respectivamente, sendo a cinética
da gaseificacdo adequadamente descrita pelos modelos do Nucleo Néo
Reagido e Volumétrico. Estudos adicionais de captura de CO, pelo



Li,SiO4 indicaram que o composto é capaz de capturar 37,6 %CO, em
massa, na temperatura de equilibrio de 723 °C (pardmetros
termodinamicos); sendo que experimentos de carbonatacdo provaram
gue um valor muito préximo é possivel de ser alcancado. Ensaios
ciclicos de carbonatacdo/descarbonatacdo em reator de leito fluidizado
mostraram que o ortossilicato de litio ndo apresenta decaimento em sua
atividade de captura de CO, por mais de 15 ciclos, indicando sua maior
durabilidade em comparacdo ao Oxido de calcio. No entanto, sua
capacidade adsortiva é limitada pela termodindmica em maiores
temperaturas e a cinética é lenta em menores concentracdes de CO..
Com isso, ndo foi possivel verificar uma diminuicdo de CO, nos
produtos da gaseificacdo. Por fim, ensaios de pir6lise em reator de leito
de jorro indicaram que a presenca do adsorvente aumenta a taxa da
reacdo, a concentracdo dos produtos CO, CO, e CH,4 e a producdo de
gas, além de contribuir para o craqueamento catalitico do alcatrao.

Palavras-chave: Gaseifica¢do. Gaseificagdo Catalitica. Carvdo Mineral.
Captura de CO,.



ABSTRACT

Oxides of alkaline-earth metals (specially calcium and magnesium) have
been used in the gasification process in order to increase the hydrogen
production by capturing CO,. By removing CO, of the reaction, the
relations of chemical equilibrium are modified, leading to a greater
production of hydrogen. Although this approach of H, production has
been demonstrated in the literature, there are still limitations to its
application on a large scale, some of which are related to the
reversibility of the CO, capture process and loss of adsorptive capacity
of calcium oxides when these are employed. The objective of this study
is to investigate the steam gasification of a Brazilian coal in the presence
of lithium orthosilicate (Li;SiO,), evaluating the effect of the reaction
temperature (650 °C-1000 °C), the steam partial pressure (10-40 %) and
the Li,SiO4:C ratio (1:1-10:1) on the reaction Kinetics and on the
formation of products, and identify the best operating conditions to
increase the H, production. Three theoretical models were fitted to the
experimental data and the kinetic parameters were found. The coal used,
of sub-bituminous rank, is typical of most Brazilian coals and has a high
ash content. The lithium orthosilicate is a commercial product and has a
purity of 97,5 %. The samples were characterized by several techniques.
Prior to the gasification tests, the coal sample was pyrolyzed in a quartz
tubular reactor, under a N, atmosphere and temperature of 900 °C in
order to obtain a homogeneous char sample. The gasification
experiments were performed in a thermobalance, under isothermal
conditions and at atmospheric pressure. Under a flow above 300
mLymin™, a particle size below 0,1 mm and a sample weight of 100
mg, the internal and external diffusional resistance can be neglected. It
was found an important catalytic effect in the reactions containing
Li,SiO4, with a significant increase in the H, concentration in the
product flow, mainly at lower temperatures. Activation energy values of
151 kImol™ and 126 kJ'mol™ were found for the non-catalytic and
catalytic gasification processes, respectively, and the Kinetics was
adequately described by the Shrinking Core Model and Volumetric
Model. Additional studies of CO, capture by Li,SiO, indicated that the
solid is able to capture 37,6 %CO, in weight at the equilibrium
temperature of 723 °C (thermodynamic parameters); and carbonation
experiments proved that a close value can be achieved. Cycling tests



(carbonation/decarbonation) in a fluidized bed reactor showed that the
lithium orthosilicate does not present activity decay in CO, capture for
more than 15 cycles, indicating its durability comparing to calcium
oxide. However, the adsorption capacity is limited by the
thermodynamics at higher temperatures and the kinetics is slow at low
CO, concentrations. Thus, it was not possible to capture CO, in the
gasification reactions. However, pyrolysis tests in a spouted bed reactor
indicated that the presence of the adsorbent increases the reaction rate,
the products concentrations of CO, CO, e CH, and the gas production,
and also contributes to the catalytic cracking of tar.

Keywords: Gasification. Catalytic Gasification. Coal. CO, Capture.
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1 INTRODUCAO

1.1  IMPORTANCIA DO ESTUDO

H& um interesse crescente no conceito de uma economia de
energia baseada no hidrogénio, no qual o H, juntamente com a
eletricidade se tornem os principais portadores de energia. Algumas
vantagens da utilizacdo do H, incluem o baixo impacto no meio
ambiente, além de aplicacBes na tecnologia de células a combustivel
para a geracao de eletricidade.

O H, pode ser produzido a partir de uma variedade de matérias-
primas e diversas tecnologias. Atualmente, aproximadamente 50 % do
H, no mundo é derivado do gas natural, principalmente por meio do
processo de reforma a vapor do metano (World Nuclear Association,
2010). No entanto, a inseguranca de seu abastecimento e flutuages nos
pregos do gas natural, sugerem que, no médio prazo, sistemas baseados
na gaseificacdo do carvdo se tornem uma alternativa possivel.

A gaseificacdo tem aparecido como uma tecnologia importante na
transi¢do para uma economia baseada no hidrogénio. A producédo de H,
a partir de combustiveis fdsseis em baixo custo € um fator-chave que ira
impactar em sua introducdo bem sucedida nos setores de transporte e
energia elétrica. Enquanto que o gas natural representa a principal fonte
de energia féssil na producéo de Hy, o carvéo e outras fontes solidas de
carbono também oferecem opcGes vidveis para a producdo de boas
guantidades, fundamental para um futuro de grandes necessidades
energéticas. Para competir com o gas natural, processos tecnoldgicos
avancgados para a producdo de H, juntamente com a captura e sequestro
de dioxido de carbono tem de ser desenvolvidos e devem ser
competitivos com o custo de producdo por rotas alternativas (STIEGEL
e RAMEZAN, 2006).

A gaseificacdo do carvdo é uma tecnologia bem estabelecida para
o fornecimento de gés de sintese (CO + H;), onde a producdo de
hidrogénio pode ser aumentada por meio da reacdo de deslocamento
gas-agua ou “Water Gas Shift - WGS” (CO + H,0 = CO; + H,). Com
este processo, pode-se gerar uma corrente com alta concentracdo de
hidrogénio, desde que a captura de CO; seja realizada.

Ainda que os catalisadores utilizados acelerem a reacdo WGS
para atingir o equilibrio mais rapidamente, a reacdo é limitada pelo
equilibrio termodindmico. Uma técnica efetiva para deslocar o equilibrio
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desta reacdo para o lado direito (e aumentar a produgédo de Hy) inclui a
remocdo de CO, da mistura gasosa, por meio da reacdo com um
adsorvente (carbonatagéo), sendo que o 6xido de célcio (CaO) é o mais
amplamente empregado por diversos pesquisadores.

Nos Ultimos anos, estudos mostraram que é possivel integrar as
trés reagBes necessarias para produzir hidrogénio a partir da
gaseificacdo: gaseificacdo com vapor de agua, reagdo WGS e captura de
CO, (LIN et al., 2002). Utilizando um adsorvente ativo em altas
temperaturas (como por exemplo o CaO) pode-se aumentar a producao
de hidrogénio ndo unicamente por meio do descolamento da reagdo
WGS, mas também devido a outros efeitos associados. Como a reagao
de carbonatacdo dos 6xidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos €
exotérmica, ocorre 0 aumento da temperatura do sistema. Na presenca
de carvao, este aumento local de temperatura incrementa a pirdlise do
alcatrdo e a conversdo do char (coque de carvdo mineral) e, como
consequéncia, o rendimento global do processo.

Alguns sélidos adsorventes tém sido propostos para o processo de
gaseificagdo com producéo aumentada de hidrogénio, dentre os quais, 0s
compostos de litio merecem atencdo destacada. A adsorcdo do CO, em
ortossilicato de litio (Li,SiO,) pode ser realizada na faixa de temperatura
de 450-700 °C, o que o torna um adsorvente promissor para ser utilizado
em plantas de energia como catalisador da reacdo de shift do CO ou
reacdo de reforma a vapor (KATO et al., 2005). O Li,SiO, apresenta
alta capacidade de adsorcao e requer uma temperatura muito menor para
ser recuperado em comparacao ao CaO.

As baixas temperaturas necessarias no processo acoplado de
gaseificacdo e captura de CO, ndo coincidem com a faixa onde os
carvdes minerais sdo reativos, isto €, acima de 800 °C (temperaturas
utilizadas no processo com CaO). Nesse sentido, surge a importancia em
se utilizar um adsorvente ndo somente capaz de capturar CO, em uma
ampla faixa de temperaturas, mas também capaz de -catalisar
efetivamente a reacdo de gaseificacdo de forma que o carvdo se torne
suficientemente reativo em temperaturas menores.

Devido as vantagens oferecidas pelo Li;SiO, como adsorvente e
também devido as propriedades cataliticas do litio também encontrados
na literatura, este composto aparece como um adsorvente em potencial
para a captura de diéxido de carbono a ser utilizado nos processos de
pirdlise e gaseificagdo com o intuito de aumentar a produgdo de
hidrogénio e o rendimento dos produtos gasosos.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1  Objetivo geral da tese

Estudar a gaseificacdo do carvdo mineral brasileiro na presenca
de ortossilicato de litio visando a producdo aumentada de hidrogénio.

1.2.2  Objetivos especificos

e caracterizar um carvdo mineral do Brasil (Mina Ledo Il - Rio
Grande do Sul), um carvdo linhito da Alemanha (para
comparacao) e um adsorvente de metal alcalino (ortossilicato de
litio comercial, LisSiO4) por meio de propriedades fisico-
guimicas e estruturais;

e avaliar o processo de captura de CO, pelo LisSiO; em
diferentes temperaturas e concentragfes de CO, na fase gasosa
e avaliar sua capacidade de regeneracgdo térmica;

e avaliar a reatividade do carvdo mineral brasileiro na
gaseificagdo com CO, em diferentes temperaturas;

e avaliar a gaseificacdo com vapor de &gua do char de carvdo
mineral brasileiro, na auséncia e na presenca de LisSiO4 (ndo-
catalitica e catalitica), definindo o efeito das condicfes
operacionais (temperatura, pressdo parcial de vapor de agua e
razdo adsorvente:carbono) sobre a taxa da reacdo, sobre a
composi¢do do produto gasoso (H,, CO, CO, e CH,) e sobre o
rendimento dos produtos;

e aplicar modelos a cinética de gaseificacdo com vapor de agua
ndo-catalitica e catalitica e determinar os pardmetros cinéticos;

e determinar o efeito da adicdo de Li;SiO4 na pirélise do carvédo
mineral brasileiro e no carvao linhito alem&o em reator de leito
de jorro, identificando sua influéncia sobre a taxa da reacdo,
sobre a composicdo e o rendimento dos produtos gasosos e
sobre a formacéo de alcatrdo.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em 8 capitulos, sendo divididos em
Introducdo, Revisdo Bibliogréafica, Materiais e Métodos, Resultados e
Discussdes, Conclusdes e Sugestbes (para proximos trabalhos) e
Referéncias Bibliograficas. Os Apéndices e 0s Anexos constituem as
Gltimas secdes do trabalho.

O Capitulo 2 esta dividido em quatro se¢des, onde é apresentada
uma breve revisao da literatura sobre carvGes minerais, sobre o processo
de gaseificagdo (e producdo de Hy), sobre a cinética das reacbes de
gaseificacdo do carvao e, por fim, sobre o processo de gaseificagdo com
captura de CO; in situ.

O Capitulo 3 estd dividido em quatro secbes, onde sdo
apresentados 0s materiais e 0s métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, incluindo a descrigdo das matérias-primas, detalhes dos
equipamentos, procedimentos experimentais adotados (caracterizacéo
das amostras, coleta de dados e ensaios experimentais) e, por fim,
procedimentos de célculo.

O Capitulo 4 esta dividido em sete se¢Bes, onde sédo apresentados,
na sequéncia: resultados de caracterizacdo dos carvdes, char e
adsorvente; andlise termodindmica e ensaios de captura de CO, pelo
Li,SiO4 em analisador termogravimétrico e reator de leito fluidizado;
resultados da gaseificagdo com CO, do carvdo mineral Ledo em
analisador termogravimétrico; gaseificagdo com vapor de agua do char
Ledo ndo catalitica e, na sequéncia, catalisada com o LisSiO; em
termobalanca (com os dados da analise dos produtos gasosos); e, por
fim, resultados da pirolise do carvao mineral do Brasil (Ledo) e linhito
da Alemanha no reator de leito de jorro.

As ConclusGes e Sugestbes para Proximos Trabalhos séo
apresentadas no Capitulo 5. No Capitulo 6 sdo expostas as Referéncias
Bibliograficas utilizadas ao longo deste estudo.

Um fluxograma contendo o planejamento experimental adotado
nesta tese € mostrado no Apéndice A. Detalhes relativos a coleta de
dados experimentais e protocolos de andlise sdo apresentados no
Apéndice B e Apéndice C, respectivamente. Procedimentos de célculo
sdo apresentados no Apéndice D. Fotos dos equipamentos utilizados
nesta tese podem ser visualizadas no Apéndice E.

Por fim, no Anexo A sdo apresentados alguns resultados
encontrados na literatura referentes a gaseificacdo de carvbes minerais e
gaseificacdo com captura de CO; in situ.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARVAO MINERAL
2.1.1 Origem do carvéo

O carvao mineral é uma rocha sedimentar combustivel formada a
partir de vegetais que sofreram soterramento e compactacdo em bacias
originalmente pouco profundas. Fatores como a pressdo, a temperatura,
0s movimentos tectbnicos e o seu tempo de atuagdo sdo os principais
responsaveis pela carbonificacdo gradativa da matéria vegetal original e
sua transformagdo em carvdo mineral, com modificacGes significativas
incluindo a perda de oxigénio e agua, e o enriquecimento em carbono
(MULLER, 1987).

O carvdo mineral € um material extremamente complexo e
heterogéneo, sendo constituido de componentes organicos e inorganicos.
A fracdo organica do material é formada pelos grupos vitrinita, liptinita
e inertinita e é responsavel pela formacdo do gas sintese durante a
gaseificagdo. Na fracdo inorganica podem ser encontrados diferentes
minerais, 0s quais podem atuar como catalisadores ou inibidores da
reacdo de gaseificacdo. O teor de matéria mineral em conjunto com o
rank do carvdo determinam a sua adequagdo comercial, tal como um
combustivel (WILLIAMS et al., 2000).

Os carvdes constituem uma série geneticamente relacionada, se
estendendo desde a turfa, linhito, carvdo sub-betuminoso, carvdo
betuminoso até o carvdo antracito. Os elementos desta série se
distinguem por varios parametros, sendo as diferencas essencialmente
relacionadas a maturidade geoldgica do material, chamado de grau de
carbonificagdo ou rank. Quanto maior o rank do carvdo, maior é o teor
de carbono e o conteido energético.

O carvdo é constituido, sobretudo, de carbono, hidrogénio,
oxigénio e pequenas quantidades de enxofre e nitrogénio,
principalmente na forma de anéis aromaticos policondensados
(WILLIAMS et al. 2000). Atomos de carbono contidos nestes anéis
constituem 70-80 % do carbono total presente no carvdo. A natureza
aromatica do carvdo aumenta com o rank.

A turfa ndo é considerada como pertencente a série dos carvoes,
uma vez que se trata de material na fase inicial da transformacéo,
mantendo quase todas as caracteristicas dos vegetais de origem.
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O linhito é o primeiro estagio de formacdo do carvao e pode ser
caracterizado pela compactacdo e consequente eliminacdo da agua;
aumento gradual da dureza e alteracdo da superficie de fosco para o
brilhante (KOPPE e COSTA, 2002). No estagio seguinte, o linhito é
transformado em carvdo mineral (sub-betuminoso e betuminoso) e as
reacdes dominantes sdo de natureza quimica, ocorrendo o aumento do
teor de carbono fixo, redugdo dos teores de oxigénio e hidrogénio,
diminuicéo da fracdo de matérias volateis e aumento do poder calorifico.
Por fim, o estdgio antracito, caracteriza-se pela reducdo de matérias
volateis, diminui¢do do teor de hidrogénio e formacao de metano que é
eliminado sob a forma gasosa.

O grau das modificagfes metamdrficas dos processos pelos quais
o carvao mineral sofre durante sua formacédo define suas caracteristicas
fisicas e quimicas e portanto sua identidade. Assim, o carvdo ndo é uma
substancia uniforme, ndo existindo, portanto, dois tipos de carvdes
iguais, em todos os aspectos (KOPPE e COSTA, 2002).

2.1.2  Panorama mundial

Fundamental para a economia mundial, o carvao é empregado em
larga escala na geracdo de energia e na produgdo de aco. Na siderurgia,
é utilizado o carvao coqueificavel, um carvdo nobre, de alto rank, com
propriedades aglomerantes. No uso como energético, o carvdo admite, a
partir do linhito, toda gama possivel de qualidade, sendo uma questdo de
adaptacdo dos equipamentos ao carvdo disponivel (BORBA, 2001).
Entre os recursos energéticos nao renovaveis, o carvao ocupa a primeira
colocacdo em abundancia e perspectiva de vida Gtil, sendo a longo prazo
a mais importante reserva mundial.

A participacdo do carvao na matriz energética mundial representa
atualmente 30 %, com uma participacdo de 41 % no caso de energia
elétrica. Os cinco maiores produtores de carvao, em ordem decrescente
s&0 a China, os Estados Unidos, a India, Indonésia e Australia (World
Coal Association, 2013). Diversos fatores contribuem para que o carvado
continue representando a base energética na matriz mundial, entre eles,
sua expressiva reserva energética, além da oscilagdo do prego do
petroleo e gas natural no mercado internacional.

De acordo com o International Energy Outlook (EIA, 2013), o
consumo mundial de energia comercializada ird crescer 56 % entre 0s
anos de 2010 e 2040, passando de 5,5310" kJ para 8,6510" kJ. Na
auséncia de politicas ou acordos que possam reduzir emissdes de gases
de efeito estufa, o consumo mundial de carvdo esti projetado para
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aumentar 1,3 % ao ano, passando de 1,90'10" kJ para 2,32:10*" kJ neste
mesmo periodo.

Estima-se que as emissbes de didxido de carbono relacionadas
com a geracdo de energia aumentardo 43 % entre 2010 e 2040, sendo
este aumento impulsionado pelo forte crescimento econdmico e forte
dependéncia continua de combustiveis fdsseis, principalmente em paises
como a China e a india. O carvio continua representando a maior fatia
das emisfes de CO, conforme mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Emissdes de CO, relacionadas a produgdo de energia por
combustivel (1990-2040).
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Fonte: EIA, 2013.

De acordo com a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel,
2008), em virtude dos impactos negativos gerados pelo uso do carvéo e
a atual conscientizacdo no mundo pela preservacdo do meio ambiente,
principalmente no que diz respeito ao efeito estufa e as mudancas
climaticas, deve ser adotada uma nova postura frente ao processo de
minera¢do e producdo de energia. Logo, surge a importancia de se
investir em obras de mitigacdo e em desenvolvimento de tecnologias
limpas (Clean Coal Technologies, CCT).

No Brasil, as reservas de carvdo mineral sdo relativamente
grandes e devem ser consideradas como uma importante fonte primaria
de energia a ser desenvolvida em curto prazo. Segundo o Ultimo
Balango Energético Nacional (2011), as reservas de carvdo no Brasil
(medidas e estimadas) estdo na ordem de 3,2:10" toneladas, estando
89,25 % localizadas no estado do Rio Grande do Sul, 10,41 % em Santa
Catarina e o restante (0,34 %) nos Estados de S&o Paulo e Parana
(Aneel, 2008).
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O carvao mineral, uma das maiores reservas energéticas do
Brasil, € uma fonte de energia e matéria-prima, cujo potencial de
utilizacdo atinge desde a geracdo de calor e energia elétrica, passando
pela producdo de insumos quimicos e energéticos, em sua forma liquida
e gasosa, até a producdo de coque metallrgico e carvao ativado.

Atualmente, o principal uso do carvdo mineral no Brasil inclui a
combustdo direta para a geracdo de eletricidade por meio de usinas
termoelétricas. De acordo com Gomes et al. (2008), produz-se carvao
com 18840,6 Jg™* (4500 calg™) e 21771,4 Jg-1 (5200 calg™) por
beneficiamento préximo as minas, com rendimento de 30-35 % sobre o
carvdo original ROM.

No Brasil, as reservas mais significativas sdo as de carvdo
betuminoso e sub-betuminoso distribuidas no extremo sul do pais, onde
h& o maior potencial carbonifero (MULLER et al., 1987). A regido sul é
gue mais se destaca favoravelmente para a prospec¢do de carvao devido
as condicOes geologicas.

O carvdo ocorre associado a folhelhos, siltitos e arenitos da
formagdo geoldgica Rio Bonito de idade Permiana, com cerca de 260
milhdes de anos (GOMES et al., 1998). Tal formacdo é portadora de
carvdo no Estado de Santa Catarina, onde a jazida Sul-Catarinense ¢é a
mais importante, e também no Rio Grande do Sul, onde, dentre muitas,
pode-se citar as jazidas de Candiota, Ledo-Butia, Irui, Charqueadas e
Santa Terezinha. A maior jazida brasileira ¢ encontrada na regido de
Candiota, possuindo 38 % de todo o carvao nacional (Anell, 2008).

Na Figura 2.2 pode-se visualizar a localizag8o da Bacia do Parana
(América do Sul), a distribuicdo das jazidas nos estados do Rio Grande
do Sul e de Santa Catarina e a localizagdo/coordenadas do carvédo
mineral estudado neste trabalho.

As principais limitagdes para o uso do carvdo mineral nacional,
mesmo beneficiado, devem-se aos altos teores de matéria mineral e
enxofre. Entretanto, estudos mostram que 0s carvOes catarinenses,
qguando comparados, por exemplo, com o carvdo alemdo Westerholt,
possuem, apesar do alto teor de cinzas, reatividade suficiente para que
possam ser utilizados em processos de gaseificacio (JOSE, 1989). Isto
pode estar relacionado aos elementos contidos na matéria mineral, como
K, Na, Fe e Mg que possuem atividade catalitica (HUTTINGER, 1986).

Todos os tipos de carvdes podem ser gaseificados. Contudo, por
questbes econdmicas, carvfes com baixo teor de cinzas sdo preferidos
(MINCHENER, 2005).
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Figura 2.2 - Distribuicdo das principais jazidas da Bacia do Parana.
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2.2  GASEIFICACAO
2.2.1 O processo de gaseificacdo e a producéo de H,

H& um interesse crescente no conceito de uma economia de
energia baseada no hidrogénio, na qual o H, juntamente com a
eletricidade, se tornem os principais portadores de energia. Os
beneficios potenciais de uma economia de energia do H, incluem:
reducdo de emissdes de gases de efeito estufa, reducdes de poluentes do
ar urbano, maior seguranca energética e aumento da eficiéncia
energética com o dominio das tecnologias de células a combustivel
(FLORIN e HARRIS, 2007). No entanto, a maior questdo a ser
abordada para o sucesso da transicdo na economia é a producdo
sustentada de grandes quantidades de H, de uma maneira
ambientalmente correta.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de uma variedade de
matérias-primas e diversas tecnologias. Atualmente, aproximadamente
50 % do hidrogénio no mundo é derivado do gas natural, principalmente
por meio do processo de reforma a vapor do metano (World Nuclear
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Association, 2010). Outra importante tecnologia para a producdo do
hidrogénio é baseada na gaseificacdo de combustiveis sélidos, tais como
0 carvdo, a hiomassa, 0 coque de petroleo, entre outros residuos.

Entre as tecnologias limpas que utilizam carvao, a gaseificacéo ¢é
particularmente interessante, uma vez que permite tanto gerar energia,
principalmente utilizando a gaseificacdo integrada com ciclo combinado
(Integrated Gasification Combined Cycle, IGCC) quanto produzir
combustiveis limpos, com referéncia particular ao hidrogénio
(PETTINAU et al., 2010). Processos de gaseificacdo sdo os mais
eficientes e ambientalmente corretos para a producéo de eletricidade de
baixo custo, entre outros produtos, e podem ser prontamente adaptados
ao processo de captura e armazenamento de CO..

Um esquema representativo de um processo de gaseificagdo é
mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - OpgOes para a geracdo de energia a partir do processo de
gaseificacdo em uma planta IGCC.
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Diversos combustiveis podem ser utilizados como fonte primaria
de energia para alimentar o reator. No gaseificador, a presenca de vapor
de &gua e oxigénio além de elevadas temperaturas e pressdes
moderadas, convertem estes combustiveis para gas de sintese
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(COLLOT, 2006). Os principais componentes do produto s&o o H,, CO,
CO,, CHy, tracos de enxofre, além de outros hidrocarbonetos leves e
impurezas. A composicao final do gas dependerd, entre outros fatores,
do combustivel utilizado, do tipo de reator e das condicdes de operagao.

Na saida do gaseificador, o gas de sintese passa por um processo
de limpeza, para remocdo de particulados, enxofre e outras impurezas.
Com o0 gas de sintese é possivel produzir combustiveis sintéticos,
hidrogénio ou energia elétrica.

Para aumentar a producdo de hidrogénio, o gas de sintese é
encaminhado para o reator de shift, onde o gas CO reage com o vapor de
agua, na presenca de um catalisador, para produzir H, e CO, adicionais.
O H, e CO, sdo, entdo, separados, sendo o hidrogénio usado em turbinas
a gas, células combustiveis de alta eficiéncia ou distribuido para a
utilizacdo como combustivel no setor dos transportes, enquanto o CO,
pode ser sequestrado. A reacdo de shift gas-agua altera a razdo H,:CO na
mistura final, mas ndo afeta o poder calorifico do gas de sintese de
forma significativa (STIEGEL e RAMEZAN, 2006).

A gaseificacdo esta sendo vista, cada vez mais, como uma base
tecnoldgica, a qual converte matéria-prima a base de carbono em
hidrogénio e mondxido de carbono, que por sua vez sdo usados para
produzir combustiveis liquidos, em processos CTL, por meio da sintese
de Fischer-Tropsch, bem como uma variedade de produtos de valor
agregado. Seu uso em mais de duas dezenas de paises industrializados e
a diversidade dos seus produtos como eletricidade, produtos quimicos,
hidrogénio e gas natural sintético, ilustram o enorme potencial para o
crescimento continuado do processo. Reagdes de gaseifica¢do de carvédo
tém sido intensamente estudadas em todo o mundo a fim de desenvolver
tecnologias eficientes e economicamente competitivas com base em
processos limpos de conversdo do carvao.

2.2.2  Tecnologias de gaseificagdo

Mundialmente existem cerca de 144 plantas de gaseificacdo em
operacdo, sendo que a grande maioria utiliza carvdo como matéria-
prima (Gasification Technologies Council, 2011). Outros combustiveis
utilizados nestas plantas incluem o gas natural, residuos de refinaria e
biomassas combinadas ou ndo com carvao (co-gaseificacéo).

Os principais produtos formados a partir da gaseificacdo de
combustiveis fésseis incluem, em ordem decrescente, a eletricidade,
hidrogénio, amonia, gas de sintese e metanol (MINCHENER, 2005).



Gaseificadores comerciais encontram-se atualmente disponiveis
em uma grande variedade de tipos e tamanhos, projetados para
diferentes combustiveis sélidos. Contudo, os gaseificadores podem ser
classificados em trés categorias de configuracdo de acordo com a sua
geometria de fluxo (MINCHENER, 2005; COLLOT, 2006):

o gaseificadores de leito fixo ou mével: nos quais os gases fluem
lentamente e de forma ascendente através do leito de
combustivel sdlido (assentado sobre grelha mével), com
tecnologias de fluxo co-corrente e contracorrente.

e gaseificadores de leito fluidizado: nos quais as particulas do
combustivel sélido sdo suspensas no fluxo gasoso em alta
velocidade e as particulas alimentadas sdo misturadas aquelas
que ja estdo sendo gaseificadas. Os gaseificadores de leito
fluidizado podem ser do tipo borbulhante ou circulante.

e gaseificadores de fluxo de arraste: nos quais as particulas
pulverizadas do combustivel sélido e os gases reagentes
mantém um fluxo co-corrente em alta velocidade, sendo o tipo
de gaseificador mais utilizado (e o mais versatil) para a
gaseificagdo de carvéo.

Outros tipos de gaseificadores tém sido desenvolvidos, mas ainda
ndo estdo em fase de comercializagdo. A gaseificacdo também pode ser
realizada in situ em depositos de carvao (subterranea). Um resumo das
tecnologias de gaseificacdo existentes é apresentado na Tabela 2.1.

A eficiéncia de alguns desses processos de conversdo dependem
largamente do tipo de carvao, em especial da sua reatividade, a qual é
fortemente influenciada pelas suas propriedades fisicas e quimicas.
Carvdes altamente reativos promovem alta conversdo de carbono a
temperaturas e pressdes moderadas dos gaseificadores, melhorando a
eficiéncia global. A reatividade dos chars sob condicfes de gaseificacdo
é a principal determinante do projeto e tamanho do gaseificador.

Assim, torna-se necessario conhecer 0 mecanismo e a cinética
das reacdes de gaseificacdo. Carvdes e seus coques (chars) sdo materiais
heterogéneos complexos, e a descricio completa de todos os
mecanismos fisicos e quimicos que controlam as reagdes de gaseificacdo
ainda ndo sdo completamente conhecidos, principalmente com relacdo
aos carvoes nacionais.
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Tabela 2.1 - Resumo das tecnologias de gaseificacdo.

Caracteristicas Leito Fixo Leito fluidizado Fluxo de arraste
Tipo de sélido sélido ou liquido sélido ou liquido
combustivel
Tamanhg do 5-80 mm 0,5-5 mm <1lmm
combustivel
Tempo de 15-60 min 10-100's 1-10s
residéncia
Temperatura na
zona de 1300-1800 °C 900-1050 °C 1200-1600 °C
combustio
Condicdes das Secas ou -

. - Secas ou aglomeradas Escoria
cinzas escoria

BHEL, HTW, BBP, Hitachi,

Exemplos BGL, BHEL, IDGCC, KRW, MHI,
comerciais Lurgi Dry Ash Transport Reactor, PRENFLO, SCGP,

Mitsui Babcock ABGC E-Gas e Texaco

Fonte: Minchener (2005).

23 CINETICA DA GASEIFICACAO PARA CARVOES
MINERAIS

2.3.1 Reagdes quimicas

A conversdo do carvdo em um combustivel gasoso pode ser
descrito como um processo de dois estagios (Figura 2.4).

No primeiro estdgio, chamado de pirdlise ou devolatilizacdo, o
carvdo é aquecido em temperaturas acima de 350 °C, ocorrendo a
quebra das ligacdes quimicas mais fracas, liberando gases volateis e
produzindo o char que posteriormente sera gaseificado. Os produtos
volateis podem incluir H,O, Hy, N,, O,, CO,, CO, CHy, H,S, NH3, CoHg
e pequenas quantidades de hidrocarbonetos insaturados, tais como
olefinas, acetilenos e compostos aromaticos e alcatrdes (REZAIYAN e
CHEREMISINOFF, 2005). Char ¢é o solido residual constituido por
materiais organicos e inorganicos.

A pirdlise é a etapa mais rapida do processo e ndo desempenha
papel principal na cinética global de um sistema de gaseificacéo.
Contudo, determina a quantidade e as propriedades estruturais do char
produzido e tem uma forte influéncia nos niveis de converséao atingidos
em um gaseificador (ROBERTS, 2000). Neste estigio, ocorre também a
combustdo dos compostos volateis, que é o processo que produz a maior
parte do calor requerido para a conversdo do carvdo em char.
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Figura 2.4 - Etapas do processo de gaseificagdo do carvdo mineral.

Fase solida Fase gasosa  Processo de Gaseificacio
Carvido .
Char Devolatilizacdo

‘ o ESTAGIO 1

1
‘{g-" Combustio

I * coico,

' P COye H:O

l o Gaseificacio ESTAGIO2
Cinzas/Escoria r.?-: Formacio de esciria

Fonte: Adaptado de Hodge (2009).

No estagio de gaseificagdo, o char remanescente é aquecido a
uma temperatura superior a 700 °C e sofre reagGes heterogéneas com
varias espécies gasosas presentes no gaseificador: H,O, CO;, e 0 O,
remanescente da combustéo das espécies volateis. O produto basico da
gaseificacdo inclui principalmente o gas de sintese (CO e H,) e CO,,
podendo conter ainda CH4, Ny, H,S, H,O e tragos de enxofre (COS,
CS,), outros hidrocarbonetos leves e impurezas (COLLOT, 2006).

De acordo com Collot (2006), a composi¢do quimica, em especial
arelacdo H,:CO, e a utilizacdo do gas de sintese variam dependendo dos
seguintes parametros: combustivel utilizado (composi¢do e rank do
carvdo, preparagdo do carvao), agentes de gaseificacdo empregados e
das condi¢Bes de operacdo do processo (temperatura, pressdo, taxa de
aquecimento e tempo de residéncia). Ainda, dependem da configuracéo
da planta de gaseificacdo, incluindo: sistema de alimentacdo do carvédo
(p6 seco ou lama - misturado com agua), forma de contato estabelecida
entre 0 combustivel e os agentes gaseificantes (geometria de fluxo),
maneira como a matéria mineral é removida do gaseificador (como
cinza seca ou escoria), forma como o calor é produzido ou transferido e,
finalmente, forma como o gas de sintese é limpo (remogdo de enxofre,
nitrogénio e outros poluentes). A relagdo molar H,:CO de 2:1 ¢
desejavel para a sintese de combustiveis liquidos via sintese de Fischer-
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Tropsch (COLLOT, 2006; DESCAMPS, BOUALLOU e KANNICHE,
2008; CAO et al. 2008).

As reacBes quimicas (homogéneas e heterogéneas) da
gaseificagdo e as respectivas entalpias (referidas a 0,1013 MPa e 298 K)
sdo apresentadas a seguir (COLLOT, 2006):

e gaseificacdo com vapor (reacdo gas-agua)
C+H,0 = CO+H, AH =118,9 kImol™ (2.1)

e gaseificagdo com CO, (reacdo de Boudouard)
C+C0,=2C0 AH = 159,7 kI'mol™ (2.2)

e gaseificagdo com O, ou ar (combustdo parcial)
2C+ 0,2 2C0 AH = - 123 kJmol™* (2.3)

e combustdo com O,
C+0,=C0, AH = - 405,9 kymol ™ (2.4)

e gaseificacdo com H, (reagdo de hidrogaseificacdo)
C +2H, = CH, AH = - 87,4 kImol™ (2.5)

e reacdo de shift g&s-agua
CO + H,0 =2 H, +CO, AH = - 40,9 kImol™ (2.6)

e reacdo de metanacao
CO0+3H, = CH,+ H,0 AH = - 206,3 ki'mol™* 2.7

As reacgdes alvo da gaseificacdo so as reagdes 2.1 e 2.2, pois
proporcionam a obtencdo de H, e CO que sdo os produtos de maior
interesse. Estas reacdes sdo fortemente endotérmicas e relativamente
lentas: as reagdes de gaseificacdo sdo ~10° vezes mais lentas do que as
reacdes de combustdo (ROBERTS, 2000) e determinam a taxa global de
conversao do char no gaseificador. Esta € a razdo pela qual se emprega
oxigénio como um dos agentes gaseificantes. As reacGes 2.3 e 2.4 que
sdo exotérmicas, adquirem expressdo no sentido de suprir as
necessidades energéticas do processo. Apesar destas reacdes
consumirem uma parte nada desprezivel do combustivel destinado a
gaseificagdo, constituem a principal fonte de CO,, agente gaseificante da
reacdo de Boudouard.
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A reacdo 2.5 é mais importante sob altas pressdes e tem interesse
guando se almeja a obtencdo de gas com fins combustiveis ou a
obtencdo de gés de sintese para a carboquimica. As reagdes 2.6 e 2.7
sdo muito importantes na conducgdo de sinteses especificas em reatores
cataliticos pds-gaseificacdo (KOPPE e COSTA, 2002). A reacdo de shift
gas-agua ocorre principalmente em altas concentragdes de vapor
(MOLINA e MONDRAGON, 1998).

De acordo com os produtos desejados, deve-se fazer um balanco
entre a extensdo dos processos de combustdo e gaseificacdo,
estequiometria das reacles, temperatura e pressdo de reacdo
(WILLIAMS et al., 2000). A produgdo de H, e CO ¢é favorecida em
maiores temperaturas e menores pressdes. A producdo de metano, por
sua vez, é favorecida em menores temperaturas e maiores pressoes.

As reacBes de gaseificacdo apresentadas sdo reversiveis. A
direcdo da reacdo e a sua conversdo sdo submetidas a restri¢ces de
equilibrio termodindmico e da cinética da reacdo. Ha vantagem
consideravel em utilizar altas press@es, pois economias significativas em
energia de compressdo e reducdo de custo do uso de equipamentos
menores podem ser realizadas.

2.3.2 Regimes de operagao

Para gaseificar uma particula porosa deve existir o transporte dos
reagentes para a particula, o transporte através dos poros da particula até
0s sitios reativos, a reacdo entre o gas e o solido seguido pela remogéo
dos produtos. Qualquer um destes processos - transporte ou cinética
guimica - pode possuir uma influéncia controladora na taxa da
conversao na larga faixa de condigdes que prevalecem num gaseificador
(WALKER, RUSINKO e AUSTIN, 1959).

Para uma amostra em particular, o grau no qual a gaseificacdo do
char é controlada por reagdo quimica ou transferéncia de massa depende
da temperatura da reacdo. Conforme o solido é convertido, a reacédo
pode ocorrer em trés regimes diferentes (Figura 2.5 e Tabela 2.2). E
também possivel que o regime controlador mude durante a reagdo, uma
vez que a estrutura do poro, a composicdo do gés e a temperatura variam
durante a gaseificacéo.
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Figura 2.5 - Reatividade tedrica de uma reacdo char-gds como funcdo da

temperatura.
4
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Fonte: Walker, Rusinko e Austin (1959).

Tabela 2.2 - Caracteristicas dos regimes de reacdo quimica, difusdo externa e
difusdo interna.

Regime Energia de ativagdo n
1 Ea = Everdadeira 1
2 Ea =% Everdadeira <1
3 ~0 <<1

Fonte: Walker, Rusinko e Austin (1959).

No Regime 1 (temperaturas relativamente baixas, de até 1100
°C), a taxa da reacdo é muito mais lenta do que a taxa da difusdo do gas
nos poros da particula, e a taxa da conversdo do char é determinada
apenas pela taxa da reacdo quimica. A concentracdo do gas ao redor e no
interior da particula é igual a concentragdo no seio do gés. Este é o
regime de controle por reacdo quimica. A energia de ativacdo e a ordem
da reacdo medidos sdo os valores da cinética intrinseca (ou verdadeiros).

A medida que a temperatura da particula aumenta, existe um
aumento correspondente da taxa da reagdo até que as reagdes quimicas
se tornem limitadas pela difusdo dos reagentes no interior dos poros da
particula (Regime 2). Um caso ideal é geralmente definido para este
regime onde a concentracdo do gas reagente na superficie da particula é
igual a concentracdo no seio do gas e a concentracdo no centro da
particula é zero (LAURENDEAU, 1978). Neste caso, a energia de
ativacdo € igual a metade do valor medido nas condi¢Bes do Regime 1.
No geral, para as condi¢Bes do Regime 2, o valor da energia de ativacao
sera menor do que valor verdadeiro e a ordem da reacdo sera maior do
que o valor verdadeiro, dado no regime cinético.
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Para temperaturas ainda maiores (acima de 1300 °C), a taxa da
reacdo quimica € tdo rapida que os reagentes gasosos sao consumidos na
superficie externa da particula antes de difundirem para o interior da
mesma. A taxa da reacdo é, entdo, controlada apenas pela taxa de
transferéncia de massa dos reagentes gasosos no seio do gas;
consequentemente, as propriedades do char, além do tamanho de
particula, tornam-se menos importantes para a taxa global de conversdo.
Este é o Regime 3 ou regime controlado por tranferéncia de massa
externa. Neste regime, a energia de ativacdo se aproxima de zero e a
ordem da reacdo é igual a 1.

A extensdo do controle por difusdo na taxa medida da conversao
é comumente expressa utilizando o fator de efetividade, n. Um fator de
efetividade igual a 1 indica que ndo ha limitacdes por difusdo e as taxas
sdo puramente quimicas. Quanto mais proximo de zero for o valor de n,
maior € a influéncia dos processos de difusdo na taxa da conversao.

Com o aumento da velocidade do gas e diminuicdo do tamanho
de particula, pode-se aumentar a velocidade global da reacdo para
reacOes limitadas por transferéncia de massa externa. Ainda, para uma
dada velocidade do fluido, o controle por cinética quimica pode ser
alcado com o uso de particulas bem pequenas. A medicdo da velocidade
da reacdo em laboratdrio deve levar em conta estes fatores para garantir
gue a reacdo ndo esta sendo limitada pela transferéncia de massa
(FOGLER, 2002).

2.3.3  Modelos cinéticos

Existem duas formas de representar as variagdes das taxas de
gaseifica¢do do char com a temperatura e a pressao, sendo:

e equacOes da taxa baseadas nos mecanismos de reacdo em etapas
(pelas equagBes de Langmuir- Hinshelwood (LH) - mais
utilizadas, com as constantes da taxa para cada etapa, as quais
variam de acordo com a temperatura pela equacdo de
Arrhenius);

e aproximacdo de ordem n para a equacdo da taxa (uma
representacdo global).

O modelo cinético LH pode ser utilizado para descrever as
reacdes de gaseificacdo, de uma maneira similar as reacGes cataliticas
heterogéneas. Assim, as reagdes de gaseificagdo ocorrem por:
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e quimissorcdo do reagente gasoso no sitio ativo;

e dissociacdo do reagente gasoso para formar os intermediarios
da reacdo;

e dessorcdo do produto gasoso do sitio ativo.

O mecanismo geralmente aceito para a reagdo carbono-vapor de
agua é dado pela Equacdo 2.8 e Equacdo 2.9 (LAURENDEAU, 1978).
C; representa um sitio ativo livre na superficie do char e as espécies em
parénteses representam os intermediarios da reagdo. A primeira etapa da
reacdo € a quimissorcdo dissociativa da agua (ou vapor) em um sitio
ativo, formando H, e deixando um &tomo de oxigénio adsorvido no sitio
ativo como intermediario. Na segunda etapa, o complexo de superficie
dessorve como uma molécula de CO. A primeira etapa normalmente
ocorre em equilibrio, entdo o H, pode reagir com o atomo de oxigénio
adsorvido para formar novamente a molécula de agua, inibindo a taxa da
reacdo. A reacdo também pode ser inibida por qualquer um dos gases
gue reagem mais lentamente com o carbono, como o0 H,, 0 CO,, 0 CH, e
possivelmente os 6xidos de nitrogénio e enxofre, se eles estiverem
competindo pelos mesmos sitios ativos.

Cr + H,0 = C(0) + Hy (ki e ky) (2.8)
c(0) = Co (k) (2.9)

Uma abordagem fundamental para analisar a cinética da reacéo €
derivar a equacdo da taxa a partir das etapas elementares do mecanismo
de reacdo. Uma vez que as reacdes de gaseificacdo seguem a cinética
LH, a equacéo derivada deste mecanismo é:

__ lerlkiPryo

ps = 1+I;_§'PH2+};_;'PHZO (2.10)

Nesta equacdo, a taxa da reacdo depende da pressdao parcial do
reagente e do produto gasoso, da concentracdo do sitio ativo, das
constantes da taxa da reacdo e do grau de cobertura de superficie. As
constantes ki, k, e ks dependem apenas da temperatura, de acordo com a
equacdo de Arrhenius, e podem ser determinadas experimentalmente
pelo ajuste da equacdo a um conjunto de experimentos planejados para
tal. A principal dificuldade na equacdo LH é que a concentragdo do sitio
ativo é usualmente desconhecida e assumida como sendo constante para
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diferentes temperaturas, pressdes e niveis de conversdo, 0 que ndo é a
melhor aproximacdo. Contudo, na prética, este tipo de equacao pode ser
muito Gtil, pois as constantes podem ser aplicadas para uma ampla faixa
de condicGes (FENG e BHATIA, 2003).

Considerando a reacdo como uma expressao global da taxa, uma
aproximacdo de ordem n pode ser utilizada para descrever a taxa da
reacdo. Neste trabalho, os modelos de ordem n - Volumétrico
(Homogéneo), Nucleo Ndo Reagido e Poro Randdémico - foram
aplicados com o objetivo de calcular os parametros cinéticos da
gaseificacdo com vapor de dgua. Uma explicacdo mais detalhada sobre
os modelos é fornecida a seguir.

2.3.4 Determinacdo da taxa da reacdo a partir dos dados
experimentais

Os célculos utilizados para determinar as taxas das reacGes a
partir de dados experimentais sdo fundamentalmente 0s mesmos,
independente do aparato utilizado para medir a conversao em funcdo do
tempo. A maneira mais simples de descrever a taxa da gaseificacdo do
char é por meio da taxa de mudanca da conversdo do carbono relativo a
massa inicial de carbono (Equacdo 2.11) (DUTTA, WEN e BELT,
1977). Isso significa que a taxa € sempre relativa as propriedades
iniciais do char, e ndo das propriedades durante a conversdo do mesmo:

R=L.2n_& (2.11)
my dt dat

onde R ¢é definido como a taxa aparente da reagdo (relativo a massa
inicial de carbono), também chamada de reatividade; X é a conversdo,
mo é a massa inicial e t é o tempo.

A aquisicdo de dados a partir dos experimentos de gaseificago
gera perfis termogravimétricos (variagdo da massa em funcéo do tempo)
que sdo utilizados para calcular a conversdo em carbono durante o
processo. A conversdo é definida como a razdo do carbono gaseificado
pelo carbono inicial no char (reagente limitante), sendo calculada pela
Equacdo 2.12:

moy —TYL(t)

X = (2.12)

mo
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onde mg, € a massa instantanea de carbono presente no char no tempo de
gaseificacdo igual a t.

Assumindo que a gaseificacdo é uma reacdo de uma Unica etapa,
a conversdo em um reator batelada isotérmico pode ser expressa por
meio da Equacédo 2.13 (LU e DO, 1994; FERMOSO et al., 2009):

= k(yy T) - f(X) (2.13)

onde k é a constante aparente da taxa de gaseificacdo, a qual inclui o
efeito da temperatura (T) e da concentracdo do agente gaseificante (yg), e
f(X) é o termo estrutural, o qual descreve as mudancas da superficie
interna disponivel e as propriedades estruturais do char conforme a
reacdo procede.

Assumindo que a concentragdo do agente gaseificante permanece
constante durante o processo, a constante da taxa da reacdo depende
apenas da temperatura (e varia exponencialmente com ela), e pode ser
expressa por meio da equacdo de Arrhenius:

k=A- e(_Ea/Rg'T) (2.14)

A constante aparente da taxa de gaseificacdo depende da
temperatura da particula (T), da energia de ativacdo global (E,) e do
fator pré-exponencial (A) em uma faixa especifica de temperatura. Ry € a
constante universal dos gases (8,314 Jmol™™K™).

Os modelos de ordem n fornecem diferentes formulagdes para
descrever as mudangas nas propriedades fisicas do sélido contidas no
termo f(X). Um resumo dos principais modelos cinéticos encontrados na
literatura e aplicados para carvdes minerais é apresentado no trabalho de
Molina e Mondragon (1998) (Tabela 2.3).

O modelo Volumétrico (VH) (também chamado de Homogéneo)
considera que a reacdo ocorre nos sitios ativos que estdo distribuidos
uniformemente por toda a particula, tanto no interior como na
superficie, ou seja, € uma simplificacdo da reacdo heterogénea gés-
solido (ou gas-char). As particulas de char reagem de forma uniforme e
sua aréa superficial decresce linearmente com a conversdo (ISHIDA e
WEN, 1971). O tamanho da particula permanece constante, diminuindo
a massa especifica da mesma. Este modelo assume uma ordem da
reacdo igual a 1 em relacdo ao substrato sélido.
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Tabela 2.3 - Modelos tedricos, semi-empiricos e empiricos aplicados para uma
particula de char sob gaseificacéo.

VH Wen (1968) e Ishida e Wen

Né&o- (1971)
Teoricos estruturais NNR Levenspiel (1967), Wen (1968),
Szekely e Evans (1970)
Estruturais PR Bhatia e Perlmutter, 1980
Goyal, Zabransky e Rehmat
. Johnson (1989)
esrin;;;icos . Dutta e Wen Dutta, Wen e Belt (1977)
Empiricos Volumétrico modificado Lee e Kim (1995)
Adshiri e Furusawa Adschiri et al. (1986)
Parabélico Adanez e DeDiego (1990)

De acordo com o modelo do Nucleo Nao Reagido (NNR), as
particulas de char sdo consideradas como grdos nao-porosos que
diminuem de tamanho no decorrer da reacdo. Inicialmente, a reacdo
ocorre na superficie externa da particula de char. Entdo a frente de
reacdo vai gradualmente se movendo para o interior do solido e
deixando uma camada de cinzas para tras. Para conversdes
intermediarias do solido, existe um ndcleo que ndo reagiu, o qual
diminui com o avanco da reagéo.

O modelo NNR assume que a ordem da reagdo € igual a 2/3 e que
a taxa de reacdo e a area superficial diminuem linearmente com a
conversdo (LEVENSPIEL, 1967; WEN, 1968; SZEKELY e EVANS,
1970).

O modelo do Poro Randdmico (PR) considera as mudangas
estruturais do char durante a reacdo, admitindo que os poros cilindricos
de didmetros diferentes sdo amplicados no decorrer da reacdo e
eventualmente coalescem, o que reduz a area disponivel para a reacgao.
Este modelo é capaz de predizer um valor maximo para a reatividade no
decorrer da reacdo, uma vez que considera os efeitos competidores de
crescimento dos poros durante os estagios iniciais da gaseificacdo e a
destruicdo dos poros pela coalescéncia dos poros vizinhos conforme a
reacdo procede (FERMOSO et al. 2008). Além disso, este modelo é
derivado do regime cinético, onde ndo ha influéncia do didmetro de
particula (BHATIA e PERLMUTTER, 1980).

As expressdes da taxa de reacdo para os trés modelos sédo
apresentadas na Tabela 2.4. As constantes da taxa da reacdo kyy, Knng €
ker podem ser medidas pelas expressbes na forma integrada. Estas
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constantes equivalem a constante aparente da taxa da reacdo (k)
apresentada na Equacdo 2.14.

De forma a verificar o ajuste do modelo aos dados experimentais,
pode-se calcular os novos valores de conversao (tedricos) e compara-los
aos resultados experimentais de conversao.

Tabela 2.4 - Expressdes dos modelos teéricos VH, NNR e PR para a taxa global
da reacéo.

Modelo Expresséo da taxa Forma integrada
dx

VH EszH(l_X) —ln(l—X)= kVH.t
dx k

NNR! - = kynr(1 — X)/3 1-(1-x)"= ’;NR ot
dx
dt 2 \/ 1

PR = kpp(1 $= [ (1_lan(1_X))2_1

- X)VJ[1—¢in(1 —X)]

"Expresséo para particulas esféricas e regime controlado por reagdo quimica.

Na expressdo para 0 modelo PR, y é um parametro adimensional
que indica a estrutura inicial do poro e pode ser calculado de diversas
formas. Uma maneira comum de estimar y é a partir dos valores
experimentais da conversdo onde a taxa da reacdo é maxima (Xmax € Rimax
- dXdt”* maximo) (BHATIA e PERLMUTTER, 1980):

2

¥= [2in(1=Xmax)+1] (2.15)

Estudos cinéticos das reacdes de gaseificacdo sdo necessarios
para o projeto e construcdo de gaseificadores de carvdo. Carvéao e seus
chars sdo materiais heterogéneos, complexos, e a descri¢do completa de
todos os mecanismos fisicos e quimicos que controlam as reacdes de
gaseificacdo ainda ndo sdo bem conhecidos, principalmente com relagdo
aos carvles brasileiros. Embora existam na literatura boas equagdes
cinéticas para a descri¢do das reacdes de gaseificacdo, deve-se analisar
caso a caso para se saber se estas descrevem suficientemente o
comportamento do carvao em estudo.

2.3.5 Fatores que influenciam a reatividade e a taxa da reagdo

Uma distingdo dos fatores que afetam a gaseificacdo do char
pode ser feita dependendo se estes estdo relacionados com as
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caracteristicas quimicas intrinsecas do char e com a estrutura fisica do
carvao ou relacionados com o ambiente no qual o char sofre reacbes
quimicas. O primeiro diz representar a reatividade do char e o segundo
esta relacionado com as taxas da reacdo (MOLINA e MONDRAGON,
1998).

A reatividade do char depende de trés caracteristicas principais:
estrutura quimica, componentes inorganicos e porosidade. Assim, as
diferentes variaveis que podem influenciar incluem:

e rank: o rank do carvdo exerce a principal influéncia na
reatividade do char, sendo os de baixo rank tipicamente mais
reativos em relagdo aqueles preparados a partir de carvfes com
alto rank (OLIVELLA e HERAS, 2002). A diferenca observada
se deve possivelmente a composi¢do quimica e as propriedades
fisicas do char.

e condicdes da pirdlise: a devolatilizacdo do carvdo em char
promove mudancas drasticas na estrutura molecular e estrutural
do sélido (OSAFUNE e MARSH, 1988). A taxa de pirdlise e
sua extensdo sdo influenciadas pela temperatura, pressdo, taxa
de aquecimento, tempo de residéncia, diametro de particula,
rank do carvao, podendo influenciar o subsequente processo de
gaseificacdo. Altas temperaturas promovem a producdo de gas,
enquanto baixas temperaturas promovem a producédo de char e
alcatrdo. O aumento da taxa de aquecimento favorece o
rendimento em volateis e aumentam a reatividade do char.

e estrutura do poro: a taxa de reacdo é alterada com a conversdo
do char. Normalmente, esta mudanca é relacionada as
mudancas na estrutura dos poros durante a reacdo, mas nao ha
abordagem unanime sobre isso. O resultado mais comum é que
a area de superficie apresenta um valor maximo, assim como a
taxa de reacdo, para conversdes entre 20 e 60 % (MOLINA e
MONDRAGON, 1998).

e conteudo e composicdo da matéria mineral: a matéria mineral
presente no char exerce uma larga influéncia na gaseificacéo,
atuando cataliticamente na reagdo (ADANEZ, MIRANDA e
GAVILAN, 1985). Este efeito é particularmente importante
para carvbes de baixo rank (CAKAL, YUCEL e GURUZ,
2007).
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A taxa da reacdo é afetada pelas condigdes do processo de
gaseificacdo, como:

e temperatura: afeta a eficiéncia da gaseificacdo devido aos
balancos entre as reacdes exotérmicas e endotérmicas. O
aumento da temperatura eleva a conversdo de char em reacdes
controladas por cinética quimica.

e pressdo: segundo Hittinger (1986), a taxa da reacdo aumenta
com a pressdo total do sistema até aproximadamente 10 al5 bar
(para reacGes com vapor de agua). De acordo com Fermoso et
al. (2009), a pressdo ndo exerce grande influéncia na produgéo
de géas, mas seu aumento eleva a concentracdo de CHy,
diminuindo levemente as concentragdoes de H, e CO.

e tamanho de particula: o tamanho de particula deve ser pequeno
0 suficiente para que ndo hajam restricGes difusionais.
Geralmente estd ligado com o tipo de carvdo e as condigdes
experimentais.

A reatividade intrinseca (ou taxa de reacdo intrinseca) é a
reatividade do char medida nas condicfes do Regime 1 e definida pelos
dados cinéticos em condicGes onde apenas a etapa quimica controla da
taxa da conversdo. Esses dados refletem a natureza inerente ao carbono
e alguma influéncia da matéria mineral e outras impurezas do material.

Um ndmero de diferentes aparatos com variadas condicdes de
operacdo tém sido utilizados para medir a reatividade intrinseca do char.
Exemplos relevantes para este trabalho sdo sumarizados na Tabela 8.1
do Anexo A e serdo correlacionados aos resultados deste trabalho no
Capitulo 4. De acordo com 0s autores, 0s reatores operam de modo
diferencial em termos da concentracéo do gas, e 0s experimentos foram
realizados utilizando o método isotérmico e pressao atmosférica.

Os aparatos termogravimétricos (TGAs) tém sido muito
utilizados para a investigacdo das reacdes de gaseificacdo. Uma vez que
permitem mostrar as mudangas na taxa da reacdo conforme a
gaseificacdo do char é realizada, pode-se avaliar de uma maneira mais
clara os fatores que influenciam a reatividade dos chars além de estimar
variaveis cinéticas (CAKAL, YUCEL e GURUZ, 2007).

A condicBes experimentais mais utilizadas na obtencéo da taxa da
reacdo a partir dos resultados em um TGA (sob pressdo atmosférica)
incluem temperaturas entre 800-1200 °C, diametros de particulas de até
1,0 mm e massa de amostra entre 0,01-1,0 g.
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Vérios autores tém utilizado a equacdo de ordem n para
caracterizar a reatividade da gaseificacdo de chars, com energias de
ativacdo (aparentes) entre 90-310 kJ'mol™ e ordens da reacdo entre 0,3 e
1,1 (ROBERTS, 2000). As variacOes nas energias de ativacdo resultam
dos diferentes cavdes estudados, métodos de preparacdo e possiveis
limitagOes difusionais nos sistemas experimentais. A variagdo na ordem
da reacdo pode ser explicada pelo fato de que, conforme a pressao
parcial do reagente aumenta, a ordem da reacdo tende a diminuir,
aproximando de zero em altas pressdes parciais (OLLERO et al., 2002;
ROBERS, 2000).

2.4 PRODUQAO DE H, E CAPTURA DE CO,
2.4.1 Processo convencional

A gaseificacdo do carvdo é endotérmica, sendo indispensavel que
a temperatura seja elevada (1000 °C ou maior) para se obter a taxa de
reacdo necessaria. A reacdo de shift gés-agua, por outro lado, €
exotérmica e requer uma temperatura mais baixa para a conversao do
CO (LIN et al.,, 2002a). Para produzir hidrogénio, a gaseificacdo €
primeiramente realizada num reator com uma temperatura de
funcionamento acima 1000 °C. Em seguida o gas de sintese €
introduzido no outro reator que normalmente opera a uma temperatura
abaixo de 400 °C para a conversdo do CO. O processo convencional
também requer a separagdo do CO, ap6s a conversao de CO (conforme
mostrado anteriormente na Figura 2.3).

Uma mistura de H,, CO, CO; e H,0O é formada na gaseificacdo do
carvdo. Independentemente da concentracdo inicial destes quatro gases,
a reacdo reversivel de shift gas-agua (Water Gas Shift Reaction, WGS)
se inicia até que a propor¢do exata da concentracdo destes gases atinja
uma constante de equilibrio, Kwgs, que é funcdo da temperatura. A
reacdo de WGS (fornecida anteriormente) e sua constante de equilibrio
sdo (GUPTA et al., 2004):

CO + H,0 = H, + CO, (2.6)

[CO,] - [Hs] 6.628-10° 1.001-108 (2.16)
v [co] - [H,0] ’ N
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onde T esta em °C. A partir da Equacgdo 2.16 pode-se observar que o
Kwes diminui com o aumento da temperatura. Isto significa que os
processos destinados a converter o gas derivado do carvdo em
hidrogénio em altas temperaturas sdo termodinamicamente restritos
(GUPTA et al., 2004).

Ainda que os catalisadores da reacdo WGS acelerem a reacdo
para atingir o equilibrio mais rapidamente, eles ndo modificam o valor
de Kwes. Uma técnica para deslocar a reacdo de shift para o lado direito
inclui a remocdo do CO, da mistura reacional ‘reagindo’ com um
adsorvente, como por exemplo, o 6xido de célcio (CaO). A reacdo de
carbonatacdo para este solido pode ser descrita como (HOUGEN,
RAGATZ e WATSON, 1959):

Ca0 + C0O, = CaCO, AH=-178 kImol*  (2.17)

Na temperatura de reacdo apropriada, a concentragdo de CO,
pode ser reduzida a niveis baixissimos pela Equagdo 2.17, permitindo
uma producdo maxima de hidrogénio, a partir do carbono, por meio da
Equacgdo 2.6. Ao realizar a reagdo de tal modo que o CO é o reagente
limitante, pode-se também assegurar a utilizacdo completa do
combustivel. Com isso, o CO, é simultaneamente removido da mistura
gasosa na forma de CaCOs;, melhorando a pureza da corrente de
hidrogénio.

2.4.2  Processo acoplado

A captura de CO, por meio da reacdo com CaO ndo é um
conceito novo nas aplicagfes industriais. A ideia foi primeiramente
patenteada em 1867 por DuMotay e Marechal, os quais utilizaram
calcario para melhorar a gaseificacdo do carbono com vapor de agua
(SQUIRES, 1967 apud BLAMEY et al. 2010). Mais tarde, Curran, Fink
e Gorrin (1967) desenvolveram o processo nomeado ‘CO, Acceptor
Gasification Process’, 0 qual integrou a reacdo de carbonatacdo ao
processo de gaseificacdo de um linhito para produzir um gas rico em H,,
de acordo com a reacéo global:

CO + H,0 + Ca0 - CaCOs + H, AH =-219 kImol*  (2.18)
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Neste processo, a reacdo de carbonatacdo do CaO ocorreu em
uma temperatura de 827 °C e presséo de 10 bar. Contudo, 50 % do CO e
CO, originais ainda foram encontrados no produto final.

As vantagens da utilizacdo do Oxido de calcio como um
adsorvente no gaseificador incluiriam (BLAMEY, 2012):

e remogdo do CO,, direcionando a reacdo (Equacao 2.6, shift gas-
agua) para a formacao de H,;

e a reacdo de carbonatacdo é exotérmica e fornece o calor
necessario as reagdes endotérmicas (gaseificagcdo com vapor de
agua - Equacdo 2.1 - e reforma a vapor, CH, + H,0 - 3H, +
co);

e CaO e CaCO; aumentam cataliticamente a destruicdo dos
alcatrfes, os quais se tornam um grave problema na utilizacdo
do hidrogénio, por exemplo, em células combustiveis.

Assim, o CaO possui um papel importante ndo somente como um
adsorvente de CO,, mas como catalisador da gaseificacdo (HANAOKA
et al., 2005). Além de capturar o CO,, tem sido sugerido que o CaO
catalisa a quebra das moléculas presentes no alcatrdo, aumentando o
rendimento gasoso (LIN et al. 2002a; HANAOKA et al. 2005;
ACHARYA, DUTTA e BASU, 2010). A reacdo de carbonatacdo é
exotérmica, 0 que promove um aumento na temperatura do sistema,
fazendo com que ocorra maior quebra do alcatrdo e converséo do char.

Mais recentemente, Lin et al. (2002b) desenvolveram um
processo patenteado pelo nome de HyPr-RING, o qual envolve a
gaseificagdo com vapor de agua de materiais carbonosos e a captura in-
situ de CO, pelo CaO. A analise termodinamica indica que, se 0 gas
CO, pode ser removido durante a reacdo de shift gas-agua, o CO pode
ser convertido para H, a uma temperatura comparativamente alta. Isto
sugere que as trés reacdes ou etapas necessarias para a producao de H,
(processo convencional - gaseificacdo de carvdo, reacdo de shift gas-
agua e separacao de CO,) podem ocorrer sob as mesmas condi¢Bes de
funcionamento e podem ser integradas em um Unico reator.

No estudo realizado por Lin et al. (2002b), para converter o CO e
remover o CO, completamente durante a gaseificacdo do carvéo, é
considerada a seguinte reacdo global:

C + Ca0 + 2H,0 - CaCO; + 2H, AH = -88 kI'mol™ (2.19)
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Lin et al. (2002b) verificaram que a carbonatacgdo pelo hidréxido
(Ca(OH),), nas condicBGes de interesse, aumentou a reatividade do
adsorvente. Quando o carvdo, a agua e o Ca(OH), foram processados
em uma micro-autoclave, na faixa de temperaturas de 650-700 °C e em
uma pressao acima de 120 bar, o produto gasoso foi principalmente H,
com um pouco de CHy;. O CO foi convertido em H, e o CO, foi
completamente adsorvido pelo CaO.

Anos depois, Lin et al. (2004) reportaram que, em experimentos
em modo continuo a 650 °C, foi possivel alcancar rendimentos em H, e
CH, de 71 e 21 %, respectivamente, na pressao de 30 bar; 76 % e 17 %
a 50 bar; 77 % e 16 % a 60 bar. Estes experimentos foram realizados em
reator de leito continuo, alimentado com uma mistura de carvao e CaO,
com pressdes parciais de vapor de 17-32 bar. Os autores ainda
observaram que em pressdes baixas, a formacao do alcatrdo bloqueava a
saida do gas e, em pressdes elevadas, as concentragdes de equilibrio
eram alcancgadas. Por fim, foi encontrada uma taxa de gaseificagdo trés
vezes superior em comparagdo ao experimento sem a adigédo de CaO.

O processo de captura de CO; in situ na gaseificagcdo utilizando
CaO tem recebido maior atengdo nos Ultimos anos e vem sendo
estudado por diferentes grupos de pesquisadores (LIN et al., 2002a,
2002b, 2004; MONDAL et al, 2005, HANAOKA et al. 2005;
CORELLA, TOLEDO e MOLINA, 2006; XU, XIAO e QIAO, 2007;
FLORIN e HARRIS, 2008; WEIMER et al., 2008; GUOXIN e HAO,
2009; ACHARYA, DUTTA e BASU, 2010), demonstrando o interesse
crescente da comunidade cientifica neste tema. Um numero de
diferentes aparatos com variadas condi¢fes de operacdo tém sido
utilizados; além de materiais carbonosos como carvao, 6leo, biomassa e
plasticos. Alguns exemplos séo apresentados na Tabela 8.2 do Anexo A.

2.4.3 Adsorventes e o uso do Li,SiO,

Existem divergéncias na literatura sobre a terminologia utilizada
para denominar o processo de captura de CO, por solidos inorganicos,
sendo que alguns autores o consideram como sendo uma sorgdo
(adsorcao associada com a absorcdo gasosa) (VENEGAS et al., 2007;
WANG et al., 2011; QI et al., 2012) e outros consideram que ocorre
uma quimissorcao (LEE et al., 2008; ORTIZ-LANDEROS et al., 2012).
Devido a escassez de informaces relativo a este mecanismo de reacgéo,
neste trabalho, o processo serd tratado como reacdo de carbonatacdo de
s6lidos inorganicos.
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A carbonatacdo se baseia na reatividade dos sélidos inorganicos
regeneraveis, geralmente Oxidos de metais, com o CO, em altas
temperaturas. Esse processo possui desvantagens como a necessidade de
uma grande area de contato entre o sélido e a corrente gasosa para que a
reacdo ocorra e a energia requerida na etapa de regeneracdo do sélido,
realizada através da elevacdo da temperatura. Ainda, o s6lido adsorvente
deve ter alta seletividade, boa capacidade de captura de CO,,
estabilidade quimica e adequada cinética de carbonatacdo/
descarbonatacéo.

De acordo com Florin e Harris (2008), materiais adsorventes de
CaO sdo muito apropriados para a captura de CO, in situ, pois sdo
baratos, possuem alta capacidade de captura (~ 79 %) e sdo de facil
regeneracdo. Contudo, o decaimento da conversdo maxima por uma
sequéncia de ciclos de carbonatacdo/descarbonatacéo tem sido reportado
na literatura ha bastante tempo (SILABAN e HARRISON, 1995). A
temperatura de carbonatagdo para o CaO ¢ geralmente 600-700 °C e a de
calcinagdo ¢ elevada, proximo a 950 °C; o que conduz a uma perda
substancial da atividade do solido; além de necessitar de uma alta
energia para a sua regeneracio. E bem conhecido que a sinterizacio do
adsorvente CaO durante a calcinacdo gera uma reducdo drastica na area
superficial, a qual pode afetar as taxas das reacdes de adsorcdo
(ABANADES e ALVAREZ, 2003; FENNELL et al., 2007; BLAMEY
etal., 2010; BLAMEY, 2012).

Florin e Harris (2008) descrevem os desafios operacionais
relacionados a captura de CO, in situ com absorventes a base de CaO,
incluindo: durabilidade do adsorvente, limites para a maxima conversao
e decaimento na reatividade em mdltiplos ciclos. Segundo os autores,
esta é a etapa limitante no scale-up e na operacdo comercial do processo
acoplado de captura de CO, e gaseificacdo. Com base nisso, surge a
necessidade em se desenvolver um adsorvente de CO, resistente a
deterioragdo fisica e com boa reatividade por multiplos ciclos de
carbonatacao/descarbonatacéo.

Ceramicas de metais alcalinos (Li, Na, K, etc.) estdo incluidas em
outro grupo de adsorventes de CO, para altas temperaturas, muito
estudado nos Ultimos anos. Entre estes, o zirconato de litio (Li,ZrOs3) e 0
ortossilicato de litio (Li4SiO,4) aparecem como promissores aceptores de
CO, na faixa de temperaturas entre 450-700 °C (NAKAGAWA e
OHASHI, 1998; KATO, YOSHIKAWA e NAKAGAWA, 2002; KATO
et al., 2005; SEGGIANI, PUCCINI e VITOLO, 2011; QI et al., 2012);
sendo que o Li,SiO, destaca-se devido a sua alta reatividade. Kato,
Yoshikawa e Nakagawa (2002) encontraram que para a reagdo de
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carbonatacdo do LisSiO4 ocorre um aumento superior a 50 % em massa
em comparacao ao Li,ZrOs.

Ainda tem sido apontado que o LisSiO4 tem propriedades de
ciclabilidade excelentes na adsorcéo/dessorcdo de CO, (VENEGAS et
al., 2007). A descarbonatacdo deste solido é realizada em uma
temperatura muito menor do que para o CaO, 0 que torna a reacgdo
facilmente reversivel (KATO, YOSHIKAWA e NAKAGAWA, 2002;
KATO et al. 2005; VENEGAS et al., 2007). De acordo com Lara et al.
(2009), o alto custo de producdo destes compostos sintéticos €
compensado pela maior durabilidade. Vale observar que ndo existem
dados na literatura que demonstram seu potencial de regeneragdo em
atmosfera reagente de CO, e 0s aparatos experimentais utilizados
incluem apenas TGAs.

O ortossilicato de litio € uma cerdmica de cor branca, comumente
sintetizada pelo tratamento térmico de uma mistura de pé de dioxido de
silicio e carbonato de litio. Estes componentes sdo misturados
mecanicamente e a sintese ocorre em estado sélido (razdo Li:Si = 4:1)
(PFEIFFER, BOSCH e BULBULIAN, 1998). A adsorcéo deste sélido é
atribuida ao mecanismo através do qual o éxido de litio (Li,O), presente
na estrutura cristalina do LisSiO,4, reage reversivelmente com CO,,
como mostrado na Equacéo 2.20:

Li,Si0, + CO, = Li,SiO5 + Li,CO; (2.20)

A carbonatacdo do ortossilicato de litio pode ser realizada na
faixa de temperatura de 450-700 °C, tornando-0 um adsorvente
promissor para ser utilizado em plantas de energia como catalisador da
reacdo de shift do CO ou reacdo e reforma a vapor. A capacidade tedrica
maxima de captura do solido (1 mol CO,:1 mol Li,SiO,) ¢ igual a 36,7
% em massa (KATO et al., 2005).

A atividade catalitica encontrada na literatura para compostos de
litio é outro aspecto que merece destaque neste trabalho. Tem sido
estabelecido que oxidos e hidroxidos de metais alcalinos, alcalinos
terrosos ou de transicdo, presentes de forma inerente na matéria mineral
do carvdo bruto ou adicionados por mistura fisica ou impregnacéo, séo
os catalisadores mais eficientes. Catalisadores ativos parecem participar
da reacdo de gaseificacdo por diferentes interacdes com o substrato
carbonoso (KWON et al., 1989).

Kayembe e Pulsifer (1976) mostraram as vantagens em se utilizar
Oxidos de metais alcalinos (potassio, sédio e litio) na gaseificacdo do
carvdo. Segundo o0s autores, na presenca destes catalisadores, a reacéo
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de shift gas-agua atinge o equilibrio durante a gaseificacdo, fenémeno
gue ndo ocorre na gaseificacdo ndo-catalisada. As vantagens em se
utilizar metais alcalinos nas reagdes de gaseificacdo do carvdo tém sido
apontadas por diversos autores, o litio apresentando boa atividade
catalitica (KAYEMBE e PULSIFER, 1976; KAPTEIIN, ABBEL e
MOULIJN, 1984; KWON, et al., 1989; LILI et al., 2011).

Estudos revelaram que os carbonatos de Li, Na e K tém
atividades de reacdo diferentes, devido aos seus pontos de fusdo
diferentes (JUNTGEN e VAN HEEK, 1985). De acordo com o
mecanismo da catalise apresentado por Kapteijn, Abbel e Moulijn
(1984), carbonatos alcalinos séo reduzidos aos seus metais pelo carbono
no aquecimento até a temperatura de reacdo. Kwon et al. (1989)
revelaram que a eficiéncia dos catalisadores sdo relacionadas com a sua
mobilidade na superficie, a qual depende do seu ponto de fusdo. Vale
observar que o ponto de fusdo do Li,CO5; é 0 mais baixo entre estes
compostos, proximo a 723 °C (LILI et al. 2011). Este fendmeno pode
contribuir na catalise da reacdo de gaseificacdo quando ocorrer a captura
de CO,.

Este cenario se torna potencialmente favoravel para gaseificacéo
de carvdes minerais, que é 0 caso deste trabalho. As baixas temperaturas
utilizadas no processo de gaseificagdo com captura de CO, in situ,
inferiores a 800 °C, geralmente requerem a utilizacdo de um sélido
combustivel mais reativo, como por exemplo, as biomassas
(ACHARYA, DUTTA e BASU, 2010). A presenca de um catalisador no
processo de gaseificacdo deve diminuir a temperatura necessaria ao
processo, aumentando a reatividade do carvéo e favorecendo as reagdes
entre os adsorventes e 0 CO,.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos
utilizados no desenvolvimento desta tese, incluindo a descricdo das
matérias-primas, detalhes dos equipamentos, métodos empregados para
a caracterizacdo das amostras, procedimentos experimentais e, por fim,
calculos realizados.

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA/EQA/UFSC) e no Departamento de Engenharia
Quimica do Imperial College London, Inglaterra.

Um fluxograma detalhado do planejamento experimental adotado
nesta tese é mostrado no capitulo de Apéndices (Figura 7.1). Os dados
expostos nos Capitulos 3 e 4 seguirdo a mesma ordem mostrada neste
fluxograma, de forma a facilitar o acompanhamento das atividades por
parte do leitor.

A captura de CO, pelo ortossilicato de litio (Li;SiO,4) foi avaliada
por meio da analise de parametros termodindmicos e em ensaios de
carbonatacdo/descarbonatagdo utilizando trés aparatos experimentais:
termobalanca modelo Dyntherm-HP-ST da empresa Rubotherm,
analisador termogravimétrico modelo TA Q1500 da empresa TA
Instruments Inc. e um reator de leito fluidizado.

Os ensaios de gaseificacdo foram divididos em trés etapas
distintas. Primeiramente, ensaios de reatividade com CO, do carvdo
mineral Ledo foram realizados no analisador termogravimétrico modelo
DTG-60 da empresa Shimadzu.

Na sequéncia, ensaios de gaseificacdo com vapor de agua do char
Ledo, na auséncia e na presenca de Li,SiO, e CaO (ndo-catalitica e
catalitica) foram realizados na termobalanca da Rubotherm. Para estes
experimentos, o char foi preparado em um forno de pirdlise instalado no
LEMA.

Por fim, experimentos de pir6lise do carvdo mineral Ledo e
linhito da Alemanha, ndo-catalitica e catalisada pelo LisSiO,4, foram
realizados em um reator de leito de jorro.

Detalhes relativos a coleta de dados experimentais, protocolos de
andlise e procedimentos de calculo séo apresentados no Apéndice B,
Apéndice C e Apéndice D, respectivamente. Fotos dos equipamentos
utilizados podem ser visualizadas no Apéndice E.
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3.1 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Carvoes

O carvdo mineral utilizado neste trabalho (tipo sub-betuminoso,
ROM - “Run of Mine” do Brasil) foi fornecido pela empresa Carbonifera
Cricidma S.A. Conforme recebido, este carvdo foi moido em um
moinho de bolas, peneirado (em peneiras padronizadas da série Tyler),
quarteado para uma faixa granulométrica de 0,5-1,0 mm e armazenado
em atmosfera inerte de N,. O resumo das informagGes de localizagéo e
reservas € apresentado na Tabela 3.1.

Para os ensaios de pirélise no reator de leito de jorro foi também
utilizado um carvdo linhito fornecido pela empresa Flexgas da
Alemanha e que esta sendo usado nos estudos de hidropirdlise neste
reator no Departamento de Engenharia Quimica do Imperial College
London, Inglaterra.

Tabela 3.1 - Descrigdo do carvao mineral do Brasil.
Jazida / Mina Ledo-Butia / Ledo Il
Camada Cl (camada inferior)
S&o Vicente do Norte/RS
(52°05° 21”7 W; 30°05° 37” S)

Localizagdo e coordenadas

Reserva 110 milhdes t
Vida util ~ 50 anos
Produgdo 1,6-2,4 milh&es t/ano

3.1.2 Adsorventes

O adsorvente/catalisador utilizado neste trabalho é o ortossilicato
de litio comercial (Li,SiOs, MM = 105,97 gmol™), produzido pela
empresa Chemetall (pureza > 97,5 %). O Li,SiO, é um pé branco e
inodoro e suas propriedades sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Dois frascos de Li,SiO, foram adquiridos ao longo do doutorado
(anos de 2010 e 2013). A primeira amostra (lote 1) foi utilizada como
recebida nos experimentos em termobalanca (captura de CO, e
gaseificagdo com vapor de 4gua) no LEMA/EQA/UFSC e também para
comparagdo com a nova amostra nos ensaios de captura de CO, em
analisador termogravimétrico durante o estagio de sanduiche.

A segunda amostra (lote 2) foi utilizada durante o estagio
doutoral sanduiche: inicialmente como recebida para os ensaios de
captura de CO, em analisador termogravimétrico, e, posteriormente,
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peneirada para os ciclos de carbonatacdo/descarbonatagdo em reator de
leito fluidizado e pirdlise no reator de leito de jorro (em peneiras
padronizadas da série Tyler para 0,212-0,35 mm).

Tabela 3.2 - Propriedades fisico-quimicas do Li,SiO, (fornecidas pelo
fabricante).

p (@cm”) (20 °C) 2,4
Solubilidade Insoltvel em H,0 a 20 °C
d, (mm) 0,35
Li,SiO, (%) 97,5
Na (%) 0,2
Anélise quimica K (%) 0,4
CO; (%) 0,5
SO, (%) 0,06

Oxido de célcio (CaO) foi utilizado nos ensaios preliminares de
gaseificacdo catalitica em termobalanca, com o objetivo de comparar
sua atividade em relacdo ao Li,SiO4. O CaO foi obtido a partir da reacéo
de descarbonatacéo do carbonato de célcio (CaCO3) em forno mufla nas
seguintes condi¢es (ACHARYA, DUTTA e BASU, 2010): taxa de
aguecimento de 10 °C'min™, temperatura de 900 °C e tempo de
residéncia de 120 min. O CaCQOj foi fornecido pela empresa SkySpring
Nanomaterials (pureza > 97,5 %). Suas propriedades sdo apresentadas
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Propriedades fisico-quimicas do CaCO; (fornecidas pelo
fabricante).

p (gem?) 0,68
U (%) 0,5
d, .10° (mm) 1,5-4

3.2 DESCRIQAO DOS EQUIPAMENTOS
3.2.1 Forno de pirdlise da Dist

Para os experimentos de gaseificagdo com vapor de 4gua, o
carvao mineral brasileiro foi previamente pirolisado em um reator de
guartzo. Os ensaios de pirdlise foram realizados na unidade
experimental mostrada na Figura 3.1. O equipamento é composto de
duas partes principais, sendo o forno tubular de cerdmica e o reator de
guartzo, além do sistema de dosagem do gas, medicdo de temperatura da
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amostra e condensador dos gases de saida. A unidade opera sob pressdo
atmosférica. As principais caracteristicas dos componentes deste
equipamento, instalado no LEMA/EQA/UFSC, sdo apresentadas na
Tabela 3.4.

Figura 3.1 - Esquema simplificado do reator de quartzo e do forno tubular

utilizados nos ensaios de pirolise.

N N N A
) *,’4**‘*‘*‘*‘*“‘ﬁ*ﬁ*ﬁ*ﬁ’ﬁ‘ﬁ*ﬁ*ﬁ*ﬁ’f‘**\_l
N
i, 3 2B B s e n e n s e
RN N NN )

2
<

h. 4

Legenda: 1 - Cilindro de géas N,; 2 - rotdmetro para medida do fluxo de gas N;
3 - reator de quartzo; 4 - forno tubular; 5 - termopar; 6 - multimetro digital; 7 -
banho de gelo (condensador para os gases da pirélise); 8 - zona de pirdlise.

Tabela 3.4 - Caracteristicas do forno de pirélise da Dist.

Forno

Modelo MOD DI-600 RP, empresa Dist

Formato espiral, inserida no tubo de cerdmica

Resisténcia eletrica refrataria, 300 mm compr.

Poténcia 2300 W

Trnax 1150 °C

200 °C'min™ (ajustado pelo controlador de T

Taxaag. microprocessado PID com sistema de auto sintonia)
Reator
Dimens0es 535 mm compr., 25 mmd.e. e 17 mm d.i.
Outros componentes
Multimetro Modelo MT-525, empresa Minipa
T Tipo K, empresa Ecil (medicdo da T na zona de

ermopar N

pirolise)

3.2.2 Analisadores termogravimétricos DTG-60 da Shimadzu e
TA Q1500 da TA Instruments Inc.

Os ensaios de gaseificagdo com CO, do carvdo mineral foram
realizados no analisador termogravimétrico (TGA) modelo DTG-60 da
empresa Shimadzu, instalado no LEMA/EQA/UFSC. Os ensaios
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preliminares de captura de CO, (e andlise térmica em N,) do Li;SiO4
foram realizados no TGA modelo TA Q1500 da empresa TA
Instruments Inc., instalado no Departamento de Engenharia Quimica do
Imperial College London. Os dois TGAs utilizados funcionam a pressao
atmosférica.

O principio de funcionamento de um TGA ¢é basicamente o
mesmo, sendo o equipamento composto de trés partes: unidade principal
(contendo o forno e a balanca térmica), unidade de controle de fluxo e
sistema de monitoramento da variagdo da massa e temperatura da
amostra. As principais caracteristicas do TGA DTG-60 da Shimadzu séo
fornecidas na Tabela 3.5.

O sistema ainda conta com dois mddulos externos, sendo o
controlador de temperatura modelo TA-60WS e o controlador de fluxo
(para os gases de purga e reacdes, até 500 mL'min™) modelo FC-60A,
ambos da Shimadzu. O sistema de aquecimento e medi¢do da massa da
amostra é controlado pelo software do equipamento, o Shimadzu
Thermal Analysis Software TA-60WS, o qual também é responsavel por
armazenar os dados de saida no formato de arquivo .txt.

Tabela 3.5 - Caracteristicas do TGA da Shimadzu.

Forno

Tnax 1000°C

Taxa aq. +0,1-99,9°C'min™

Balanca térmica

Tipo “Top Plan” de guia diferencial paralela
Mecanismo Roberval

Minima leitura + 0,001 mg

Faixa mensuravel (TG) +500 mg

Detectores Platinel (referéncia e amostra)
Cadinhos Platina (0,5 mm d.e. e 0,5 mm alt.)

Fonte: Shimadzu Corporation (2000).
3.2.3 Termobalanga Dyntherm-HP-ST da Rubotherm

Os experimentos de gaseificacdo com vapor de agua do char
Ledo e ensaio preliminar de captura de CO, do Li,SiO, foram realizados
na “Termobalanca Pressurizada Dyntherm HP-ST” da empresa
Rubotherm (Alemanha), instalado no LEMA/EQA/UFSC.

O sistema da termobalanca é constituido de dois mddulos
principais, a Balanca de Suspensdo Magnética (MSB) e o Sistema de
Dosagem dos Gases (GDS), além de diversos equipamentos periféricos,
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apresentados na Tabela 3.6. O esquema ilustrativo do analisador
termogravimétrico é mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Esquema ilustrativo da termobalanca da Rubotherm.
S Tubulagdo Aquecida (250°C)

Balanga
Suspensdo
Magnética

Dosador (H,0)
& i \‘ ) (H,0)

Dosador de Gases

FEN

Controlador de K\
Temperatura \ |
Balanga/Forno

Dosador de Gas (Forno)

c---(FIRCD

M’ O NJAT

Controlador de Pressdo

Bomba de Vacuo

Fonte: Rubotherm (2010). Legenda: DV - Pressue control valve; FIRC - Flow
controller; PIRC - Pressure gauge.

A termobalanca permite medidas das taxas de reacdo das
amostras em pressdes de até 50 bar e temperaturas de até 1100 °C (com
taxas de aquecimento de até 50 °C'min™), utilizando como gases
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reagentes 0 CO,, O, (ou ar sintético), H,, CO ou uma mistura destes,
além do vapor de agua. Estes gases podem ser diluidos com qualquer
gas inerte, sendo utilizado neste trabalho o argdnio.

O sistema é monitorado pelo software MessPro, o qual também é
responsavel por armazenar os dados de saida do equipamento e arquiva-
los no formato Microsoft Office Excel™.

Tabela 3.6 - Componentes da termobalan¢a da Rubotherm.

Modulo MSB

Balanca de suspensdo
magnética Satorius AG -
modelo BP211

Resolug@o de medida de 10 pg e capacidade
maxima de 20 g

Forno de aco inox 316

Constituido de éarea externa (refrigerada por agua),
intermedidria (com isolamento ceramico e purga
de Ar) e interna (reator de Al,O3, envolto por SiC)

2 controladores de
temperatura Jumo Imago
500

Contendo 13 termopares (tipo PT100 ou K)
localizados no acoplamento da balanca,
evaporador e forno

Banho termostatico Julabo
FL1701

Manutencdo do fluxo de dgua para a area externa
do forno

Maodulo GDS

Controlador de fluxo
massico Brooks
Instrument*

Capacidade de 0,5 mLymin™ (gases reagentes) e 5
Lymin™ (gés de purga)

Bomba HPLC Knauer

Alimentacéo de agua destilada ao evaporador,
com capacidade méxima de 10 mL'min™

Evaporador (bloco de Al)

Aquecido a 200 °C para gerar 0 vapor de agua

Controlador de pressdo

Localizado na saida do médulo GDS, responsavel
por manter a pressao interna do sistema

Banho termostatico Julabo
F25 e condensador

O banho mantém o fluxo de &gua continuo no
condensador em uma temperatura de 5 °C. O
liquido é coletado ao final do ensaio

"Fluxo dado em condicdes normais de pressdo (1 atm) e temperatura (0 °C),
com 0 % de umidade relativa.

A balanca de suspensdo magnética, mostrada na Figura 3.3, torna
possivel a medicdo continua da massa, pois estd localizada em uma
parte externa do sistema de reacdo: o cadinho de alumina contendo a
amostra (de Al,Os, 15 mm d.e. e 10 mm alt.) ndo é suspenso diretamente
na balancga, mas sim em um acoplamento de forca magnética constituido
de um magneto permanente e de um eletromagneto. Quando 0 magneto
permanente se aproxima do eletromagneto, a balanca esta no ponto de
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medicdo (sinal transmitido para a balanca) e quando se afasta esta no
ponto de zero (corre¢do em relacdo ao ambiente e calibracéo).

A medicdo da temperatura da amostra é feita por meio de um
termopar posicionado a poucos milimetros de distancia do fundo do
cadinho. Mantendo-se pequenas quantidades de amostra e taxas de
reacdo suficientemente baixas, ambos, a amostra e 0 termopar, estdo
situados em uma zona isotérmica e a termodinamica da reacdo ndo ira
alterar a medida da temperatura da amostra de forma significativa.

Durante o experimento, duas correntes de gas argbnio sdo
alimentadas ao sistema (ambas pelo flange superior do forno). A
primeira corrente é a purga do sistema e é encaminhada a secdo
intermediaria do forno (onde ha o isolamento térmico). A segunda
corrente é constituida pelo gas de reacdo - argdnio e vapor de agua. Para
esta corrente, 0 gas argdnio transporta o vapor de agua gerado pelo
bloco aquecido a 200 °C, passando pela tubulagdo aquecida na mesma
temperatura e, entdo, é alimentado ao reator. Na saida do reator, 0s
gases de purga e produto se misturam, sendo entdo encaminhados ao
condensador e na sequéncia, ao analisador de gases.

Figura 3.3 - Principio de medi¢do da balanca de suspensdo magnética da
Rubotherm.

- ey | |ER
Conexdo da balanga P i PAN JAN

Eletromagneto

Magneto permanente \—- -
L [gF
Célula de medida —. _L

Ponto de medigio . Ponto de zero
Amostra
AT aL
[l
=l Ll

Fonte: Rubotherm (2010).
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3.2.4 Cromatografo a gas GC-2014 da Shimadzu

A identificacdo e quantificacdo dos produtos gasosos formados
durante as reagdes de gaseificacdo na termobalanca foram realizadas
num cromatdgrafo & gas GC-TCD/FID com um metanador acoplado
(MTN-1), ambos da empresa Shimadzu. O modelo do cromatdgrafo
utilizado foi o GC-2014ATFSPL, com uma coluna empacotada
Carboxen™ 1000 60/80 mesh, 15°1/8” SS (d.i. 2,1 mm). O metanador
adaptado em linha permitiu a converséo dos gases CO e CO, para CHy,
possibilitando quantificar a presenca destes gases no FID em baixas
concentracdes.

Os gases analisados foram o H,, CO, CO, e CHy4, sendo que o
sistema também permite a analise de gases como o O,, N,, H,S e
hidrocarbonetos C,Hy. As principais caracteristicas do cromatografo e
de seus componentes sdo apresentadas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Condicdes cromatogréficas de andlise no cromatdgrafo a gas da
Shimadzu.
Cromatografo Gasoso

T 10-400 °C

Taxa ag. 7-30 °C'min™

Taxa de resfriamento < 6 min (de 300 °C para 50 °C)

P 0-970 kPa

;Jmngds?;jae de injegdo de Injetor duplo e capilar (Split/splitless)
Coluna Packed analysis e Capillary analysis - MDQ
Detector TCD e FID

Cpntrolador de fluxo de AFC

géas de arraste

F 0-1200 mL'min™
Metanador MTN-1

Temperatura 100-450 °C

Catalisador Shimalite-Ni

Todos os gases reagentes utilizados nos equipamentos instalados
no LEMA/EQA/UFSC foram fornecidos pela empresa White Martins,
em cilindros de alta presséo:

o N, (99,996 vol.%): purga e reacdo no forno de pir6lise;

e Ar (99,999 vol.%): purga e gas de arraste no cromatégrafo e na
termobalanga;

o CO; (99,99 vol.%): reacdo na termobalanca;
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e H, (99,999 vol.%) e o ar sintético (99,999 vol.%): formacdo da
chama do FID no cromatografo;

e Ar comprimido industrial: abertura das valvulas pneumaticas
localizadas no médulo GDS da termobalanca;

e Padroes para a curva de calibragdo do cromatégrafo (com
balango de Ar): Padréo 1 (7,009 mol.% CO,, 7,0027 mol.% CO
e 7,066 mol.% CHy,) e Padréo 2 (7,047 mol.%H,).

3.25 Reator de leito fluidizado

Os experimentos ciclicos de carbonatacao/descarbonatacdo para o
Li,SiO, foram realizados em um reator de leito fluidizado de escala de
laboratério, em pressdo atmosférica e diferentes condigdes operacionais.
Um esquema simplificado desta unidade experimental é mostrado na
Figura 3.4 (BLAMEY, 2012; AL-JEBOORI et al., 2012).

Figura 3.4 - Esquema simplificado do reator de leito fluidizado.

Saida de gas e Saida de gis /
materiais finos analisador FT-IR
arrastados
*._ Termopares
Camara de reago .~ H_ tipo K
de quartzo :l Eesisténcia do
| | forno tubular
aquecido
Eletrodos . . Distribuidor
de cobre ’:I sititerizado de
i quartzo

/

Entrada de gas
Fonte: Adaptado de Al-Jeboori et al. (2012).

O reator consiste em um tubo de quartzo, de 25,50 mm d.e. e 543
mm compr., posicionado verticalmente e aquecido por um forno tubular
externo (26,3 mm d.i. e 430 mm compr., confeccionado de Incoloy®
800HT). O fornecimento de energia é realizado por um transformador,
por meio de dois conjuntos de 10 cabos de cobre e 2 eletrodos de cobre
moveis. Os cabos de cobre e o transformador sdo refrigerados
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constantemente por um fluxo de agua e todas as partes expostas do tubo
de quartzo, os eletrodos e o forno tubular sdo isolados com 1a de vidro.
O reator possui um pequeno prato sinterizado, localizado a 200
mm da base do reator, o qual suporta o leito fluidizado de amostra
(adsorvente e areia). O sistema opera de modo continuo em relacdo ao
gas de reacdo, porém com batelada Unica com relagdo ao soélido,
alimentado no inicio do experimento. A temperatura do leito e da parede
externa do reator sdo medidas por termopares tipo K e monitoradas
juntamente com a concentracdo de gas reagente por um programa
computacional escrito em Agilent VEE Pro 7.0 (com controlador PID).

3.2.6  Reator de Leito de jorro

As reacOes de pirdlise dos carvdes ndo-catalitica e catalisada pelo
Li,SiO,4 foram realizadas em um reator de leito de jorro em escala de
laboratério e pressdo atmosférica. Um esquema simplificado desta
unidade experimental é mostrado na Figura 3.5.
Figura 3.5 - Esquema simplificado do reator de leito de jorro.

_, Analisador
Coletor de alcatrio de gas

Condensador
Gelo/dgua’sal

[*= Reator

Posigio flexivel —f '
do eletrodo Jorzo : Entrada de zas

' Alimentador

=ﬂ|_ F Valvula -»

Entrada de gas
Fonte: Adaptado de Spiegl et al. (2010).
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O reator consiste em um tubo de quartzo, posicionado
verticalmente, e aquecido por um forno tubular externo (34,0 mm d.i. e
504 mm compr., confeccionado de Incoloy® 800HT). O fornecimento
de energia é realizado de forma semelhante ao reator de leito fluidizado.

O sistema opera de modo continuo em relagdo ao gas de reagédo,
porém com batelada Unica com relacdo ao solido, alimentado no inicio
do experimento. Neste esquema, 0 gas reagente € injetado no fundo do
leito, onde também se encontra a camara de alimentacdo da amostra
(adsorvente, carvdo e areia). No inicio do experimento, abre-se a valvula
e uma corrente de gas a 1,3 bar é responsavel pela injecdo da amostra
para o interior do reator. O reator é fechado por um flange inferior e
outro superior, sendo vedado por 8 parafusos em cada flange. Este
sistema permite a utilizagdo de temperaturas até 950 °C e pressdes de até
30 bar. A temperatura do leito é medida por um termopar tipo K e
monitorada por um programa computacional escrito em Agilent VEE
Pro 7.0 (com controlador PID).

3.2.7  Outros analisadores de gas

Os analisadores de gases conectados a saida dos reatores de leito
fluidizado e de leito de jorro sdo apresentados na Tabela 3.8. Todos 0s
gases reagentes utilizados nos equipamentos instalados no Imperial
College London eram de pureza analitica, sendo fornecidos em
cilindros de alta pressao.

Tabela 3.8 - Analisadores de gases conectados aos reatores de leito fluidizado e
leito de jorro.

Reator Analisador de gas Principio de analise Gases
Leito Modelo Spectrum 100 FTIR - Fourier transform co
fluidizado da empresa PerkinElmer infrared spectroscopy 2
. Modelo ADC MGA . CO,
!E)erlrtc()) de 3000 Series da empresa Infrarzig:u;telfle gas CO,,
) Perkin Elmer y CH,

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.3.1  Andlises de caracterizagado
As propriedades fisico-quimicas e estruturais das amostras foram

determinadas por meio dos pardmetros apresentados na Tabela 3.9. A
amostra de carvao Ledo foi caracterizada por meio das anélises 1 a 13; 0
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char deste carvao foi caracterizado por meio das analises 1, 2, 5, 6 e 13;
e 0 adsorvente ortossilicato de litio foi caracterizado por meio das
analises 5 e 13. O carvéo linhito foi caracterizado por meio das analises
1, 2, 5 8 e 11, sendo os resultados deste carvdo fornecidos pelo
laboratério do Professor Dr. Paul S. Fennell do Imperial College
London. Néao se fez necessaria a caracterizacdo do Oxido de calcio

utilizado em apenas em um ensaio de gaseificacdo catalitica na
termobalanca.
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3.3.2 Capturade CO,

Os experimentos de captura de CO, foram realizados de acordo
com o fluxograma mostrado na Figura 7.1 do Apéndice A, em presséo
atmosférica, na seguinte ordem:

A. decomposicdo térmica em N, e reacdo de carbonatacdo néo
isotérmica em atmosfera de 100 vol.%CO, na termobalanca
para o Li;SiO, (lote 1);

B. decomposicdo térmica em N, e reacdo de carbonatagcdo ndo
isotérmica em atmosfera de 100 vol.%CO, em TGA para 0
Li;SiO4 (lotes 1 e 2);

C. reacdo de carbonatacdo ndo isotérmica em atmosfera de 15
vol.%CO, em TGA para o Li;SiO, (lote 2);

D. reacdo de carbonatagdo isotérmica em atmosfera de 15
vol.%CO, em TGA para o Li,SiO4 2013 (lote 2);

E. ciclos de carbonatagdo/descarbonatacdo em atmosfera de 15
vol.%CO, no reator de leito fluidizado para o Li,SiOy (lote 2).

O ensaio da etapa A foi realizado no LEMA/EQA/UFSC e 0s
demais ensaios no Departamento de Engenharia Quimica do Imperial
College London. As condigBes experimentais utilizadas nas etapas A, B,
C e D sdo apresentadas na Tabela 3.10 e para a etapa E na Tabela 3.11.

Tabela 3.10 - Condig¢des experimentais utilizadas nos ensaios de captura de CO,
pelo Li,SiO, na termobalanca da Rubotherm e no TGA da TA Instruments Inc..

m d, T Teo E

Ensaio Amostra (mg) (mm) °C)  (°0) (mLN.min—l) Pcoz

A

1 Lote 1 200 <0,35 750 1000 300 1
B

2 Lote 1 <0,35 1
3 Lote 2 10 <0,35 750 1000 100 1
4 Lote 2 0,212-0,35 1
C

6 Lote 2 <0,35

7 Lote 2 10 0,212-0.35 750 1000 100 0,15
D

8 Lote 2 550

9 Lote 2 10 <0,35 750 600 100 0,15
10 Lote 2 650




81

Tabela 3.11 - Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de captura de CO,
pelo Li,SiO, no reator de leito fluidizado.

Miissios  Mareia Ty Tep Tyt Teh F

Ensaio (mg) (mg) (°C) (°C) (min) (min) (mLymin™) ooz
E

12 550 15

13 1200 550 10

" 40 gy 70 g0 0 Is 1788 0,15
15 600 10

Os ensaios da etapa B foram realizados com os dois lotes
recebidos de amostra a titulo de comparagdo. A concentracdo de 100
vol.%CO, foi utilizada para efetuar a comparagdo com dados de
literatura para o Li,SiO, e a concentracdo de 15 vol.% foi selecionada de
forma a simular uma concentracdo tipica de gases de combustao (plantas
de queima de carvio para obtencdo de energia). E importante salientar
gue o reator de leito fluidizado instalado no Imperial College London ja
é utilizado para experimentos ciclicos com 6xido de calcio.

O objetivo das etapas A, B e C foi avaliar a perda de massa do
solido e a temperatura O6tima para o tratamento térmico em atmosfera
inerte, bem como sua capacidade adsortiva em atmosfera reativa de
CO,, e identificar a faixa de operacéo (temperatura) para a carbonatacdo
e descarbonatacgéo nestas condi¢Ges de operagao.

Os ensaios isotérmicos da etapa D foram realizados em uma faixa
de temperaturas préxima ao ponto 6timo identificado nos experimentos
ndo isotérmicos. Apds a confirmagdo da temperatura Otima de
carbonatacdo do Li,SiO4 em atmosfera de 15 vol.%CO,, procedeu-se a
etapa E com os experimentos ciclicos no reator de leito fluidizado.

A coleta de dados para a termobalanca da Rubotherm e para o
TGA da TA Instruments Inc. foi realizada conforme procedimento
descrito no Apéndice 7.2.1 e Apéndice 7.2.3, respectivamente. Os
protocolos de analise adotados para estes experimentos sdo apresentados
no Apéndice 7.3.1.

Nos experimentos em leito fluidizado foi utilizado o LisSiO4
peneirado para uma faixa granulométrica de 0,212-0,35 mm. Além
disso, utilizou-se areia como material suporte e para garantir uma
transferéncia de calor direta e homogénea para as particulas de Li;SiOy,.
A areia age como um banho térmico, prevenindo um resfriamento ou
aquecimento significativo do leito causado pela entalpia da reagdo de
carbonatacéo e descarbonatacdo (BLAMEY et al., 2010).
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No Apéndice 7.4.1 é apresentado o procedimento de calculo para
a velocidade minima de fluidizagcdo (uns) das particulas de LisSiO4 €
areia no reator de leito fluidizado.

3.3.3 Gaseificacdo

Os experimentos de pir6lise e gaseificacdo foram realizados de
acordo com o fluxograma mostrado na Figura 7.1, em pressdo
atmosférica e utilizando o método isotérmico, na seguinte ordem:

F. pirdlise com N, e reatividade com CO, em TGA para 0 carvao
Ledo;

G. pirdlise com N, no forno da Dist do carvao Ledo (preparacdo da
amostra de char);

H. gaseificacdo com vapor de 4gua do char Ledo na auséncia e na
presenca de Li4SiO4 (lote 1) na termobalanca;

I. pir6lise com argdnio do carvao Ledo e linhito na auséncia e na
presenca de Li,SiO, (lote 2) no reator de leito de jorro.

Os experimentos de gaseificacio com vapor de &agua na
termobalanga constituem a principal etapa deste trabalho (etapa H).
Nesta secdo foi avaliada a influéncia das diferentes varidveis de
operacdo na taxa da reacdo de gaseificacdo do char Ledo e na
composicdo dos produtos gasosos, em especial o hidrogénio. De acordo
com o fluxograma mostrado na Figura 7.1 do Apéndice A, esta etapa se
subdivide em:

e gaseificacdo ndo-catalitica: ensaios de repetibilidade (etapa H-
1), verificacdo das condicGes do regime | (cinética quimica, H-
2), efeito da temperatura (H-3) e efeito da pressdo parcial de
vapor de agua (H-4);

e gaseificacdo catalitica: efeito isolado da adicdo de vapor de
agua para o Li,SiO4 (H-5), comparagdo entre a gaseificacao
com Li,SiO, e CaO (H-6), efeito da razdo LisSiO4:C (H-7),
feito da temperatura (H-8) e efeito da pressdo parcial de vapor
de agua (H-9).

A coleta de dados para a termobalanca da Rubotherm (e
cromatografo a gas da Shimadzu), para o forno de pirélise, para 0 TGA
da Shimadzu e para o reator de leito de jorro foi realizada conforme
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procedimento descrito no Apéndice 7.2.1, Apéndice 7.2.2, Apéndice
7.2.3 e Apéndice 7.2.4, respectivamente.

3.3.3.1 Reatividade com CO,

O objetivo da analise de reatividade com CO, (etapa F) foi obter
dados indicativos de taxa da reacdo de gaseificacdo para o carvdo
mineral brasileiro. Para tanto, foi adotado o procedimento descrito no
trabalho de Cakal, Yiicel e Giriiz (2007) e as condicdes experimentais
utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.12. Os ensaios foram
conduzidos em trés etapas consecutivas: purga inicial do forno, pirélise
com N, em uma temperatura fixa (940 °C) e gaseificagdo com CO, em
diferentes temperaturas (entre 840 °C e 940 °C). O protocolo de analise
para estes experimentos é apresentado no Apéndice 7.3.2.

Previamente aos ensaios de gaseificacdo avaliou-se a influéncia
da analise em branco (ensaio 1) com o objetivo de remover efetivamente
os efeitos de vizinhanga no sistema que ocorrem devido a mudanga de
densidade na atmosfera do forno (SHAW, BEAMISH e RODGERS,
1997).

Tabela 3.12 - CondigOes experimentais utilizadas nos ensaios reatividade com
CO, do carvdo Ledo no TGA da Shimadzu.

; m d Toirsise T gaseificaco F
Ensaie mg  mm) (O (0 (mLymin?) Yeor
F
1 0 - 940
2 40 0,3-0,5 840
3 40 0,3-0,5 940 890 100 1
4 40 0,3-0,5 910
5 40 0,3-0,5 940

3.3.3.2  Preparagdo do char

A pir6lise do carvdo mineral Ledo (etapa G) teve por objetivo a
obtencdo de uma amostra de char mais homogénea para ser utilizada nas
reacdes de gaseificacdo com vapor de agua, além de aproximar as
condicbes do processo aquelas utilizadas em reacdes em escala
industrial (COLLOT, 2006). As condicfes experimentais utilizadas
nestes ensaios sdo apresentadas na Tabela 3.13.

Foram conduzidas vinte bateladas de pirolise, com um
rendimento médio em char de 76,1 % em massa e uma massa total de
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aproximadamente 50 g. Ao final, as amostras foram homogeneizadas,
moidas e peneiradas para trés faixas granulométricas: menor de 0,1 mm,
0,1-0,3mm e 0,3-0,5 mm.

Tabela 3.13 - CondigGes experimentais utilizadas nos ensaios de pirélise com
N, do carvao Ledo no forno da Dist.

m d, Fuo Taxa ag. T T

Ensaio (mg) (mm) (mLymin?) (Cmin?) (°C) (min)
G
1-20 305+025 01-05 400 190430 900 5

As condicBes experimentais de pir6lise foram determinadas de
acordo com estudos da literatura que indicam que um aumento na taxa
de aquecimento, uma diminui¢cdo do tempo de residéncia e 0 uso de
temperaturas mais baixas na pir6lise aumentam a reatividade do char
(SHAW, BEAMISH e RODGERS, 1997; LIU, FANG e WANG, 2008;
WU et al., 2008).

De acordo com Hanson, Patrick e Walker (2002), o tempo de
pirélise pode ser variavel dependendo do tipo de aparato experimental
disponivel e do método de detecgdo utilizado. Neste trabalho, o tempo
de 5 min na temperatura final de pirélise foi suficiente para garantir a
liberacdo da matéria volatil, alcancando massa constante ao final do
experimento.

A temperatura da pirélise deveria ser igual ou superior as
temperaturas utilizadas nos testes de gaseificacdo, evitando assim, uma
pos-devolatilizagcdo do material durante a reagdo, o que levaria a uma
mudanca na estrutura do char. Neste trabalho, as reacBes de
gaseificacdo foram realizadas com temperaturas de até 1000 °C, e,
portanto, fez-se necessario avaliar a perda de massa do char em uma
temperatura superior a utilizada para sua preparacdo. O teste de pds-
devolatilizagio do char Ledo (no forno da Dist, a 1100 °C por 15 min)
acusou um residual de aproximadamente 2 % em massa de volateis na
amostra, confirmando a completa pirdlise da amostra.

3.3.3.3 Gaseificacdo com vapor de agua

3.3.3.3.1 Ensaios de repetibilidade

Neste trabalho, a repetibilidade foi avaliada por meio da
realizacdo em quadruplicada do ensaio 1 (Tabela 3.14). As replicatas
das analises ndo foram realizadas de forma sequencial, com o objetivo
de evitar que erros sistematicos prejudicassem as medidas.



85

Tabela 3.14 - Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo do
char com vapor de 4gua para avaliacdo da repetibilidade das analises.

dp T I:Ar I:HZO FVapor FTotaI

ENSA0 g) (mm) (°C) (mLymin®) (mLmin) (mLymin®) (mLymin?)
H-

1

g 100 01 850 210 0,072 90 300

4

Os resultados de taxa da reacdo (dXdt™) em 20 % de conversdo
de carbono foram utilizados para definir o erro absoluto entre as
medidas. Calculou-se a média dos quatro resultados encontrados, e 0s
desvios em relacdo & média, obtendo-se por fim o desvio padrdo. O
procedimento de célculo utilizado para encontrar o desvio padrdo das
medidas ¢ apresentado no Apéndice 7.4.2.

3.3.3.3.2 Verificagdo das condicGes do regime |

Foi importante neste trabalho que as medidas cinéticas fossem
realizadas dentro do regime no qual a reacdo quimica controlasse o
processo. Desta forma, a primeira etapa dos experimentos de
gaseificagdo consistiu na definicdo da faixa de condigbes operacionais
sem a influéncia dos efeitos difusionais. Uma série de experimentos foi
planejada para testar o efeito dos trés parametros - massa de char, fluxo
de gas reagente e didmetro de particula - sobre a taxa da reacdo
(SCHMAL, MONTEIRO e CASTELLAN, 1982).

As condicbes experimentais utilizadas nas reagGes de
gaseificacdo para avaliacdo dos efeitos difusivos sdo apresentadas na
Tabela 3.15.

Tabela 3.15 - Condicdes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo do
char com vapor de &gua para avaliagdo dos efeitos difusivos.

dp T FAr I:HZO FVapor I:Total

Ensaio ) (mm) (°C) (mLymin) (mLmin?) (mLymin?) (mLymin)
H-2

1 100 <01 850 210 0,072 90 300
5 100 0,103 80 210 0,072 90 300

6 100 0305 80 210 0,072 90 300

1 100 <01 850 210 0,072 90 300
7 100 <01 850 140 0,048 60 200
1 100 <01 850 210 0,072 90 300
8 150 <01 850 210 0,072 90 300
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3.3.3.3.3 Efeito da temperatura e da concentracdo do agente
gaseificante na gaseificacéo do char Ledo

Neste item foi avaliada a influéncia da temperatura e da
concentragcdo do agente gaseificante sobre a taxa das reagOes de
gaseificacdo do char com vapor de agua. Estes ensaios foram realizados
utilizando as defini¢Ges anteriores de didmetro do particula, da massa de
amostra e do fluxo total de gas. As condicBes experimentais utilizadas
nestes ensaios sdo apresentadas na Tabela 3.16.

No segmento de reacéo foram utilizados 180 a 270 mLymin™ de
argonio e 0,024 a 0,096 mLy'min™ de agua, resultando em uma faixa de
concentracao entre 10 e 40 vol.% de vapor de agua.

Tabela 3.16 - CondicOes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseifica¢éo do
char para avaliagdo do efeito da temperatura (H-3) e da concentracdo de vapor
de agua (H-4).

T Far Fizo

F apor

= Vi

Ensaio (C)  (mLymin®) (mLmin?) (mLymin?) Ve
H-3

9 1000

10 975

11 950

12 925

13 900

14 875 210 0072 % 03
1 850

15 825

16 800

17 775

18 750

H-4

19 270 0,024 30 01
20 800 240 0,048 60 02
16 210 0072 % 03
21 180 0,09 120 04

3.3.3.34 Gaseificacdo do char Ledo na presenca dos adsorventes
Li,SiO4 ou CaO

Neste item foi avaliado o efeito da adicdo do Li,SiO, sobre a taxa

das reacOes de gaseificacdo do char com vapor de agua. Os ensaios

foram realizados utilizando as condicGes de didmetro de particula,

massa de char e fluxo de gas definidas anteriormente. Ainda, vale

observar que a adi¢cdo do LisSiO, foi feita de forma mecénica, ou seja,
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previamente ao experimento misturava-se manualmente as amostras de
char e adsorvente.

As condigbes experimentais utilizadas nesses ensaios sdo
apresentadas na Tabela 3.17. No segmento de reacdo foram utilizados
entre 180 e 270 mLymin™ de argonio e entre 0,024 e 0,096 mL'min™ de
agua, resultando em uma faixa de concentracdo entre 10 e 40 vol.% de
vapor de agua.

Tabela 3.17 - Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo
catalitica do char para avaliagdo do tratamento térmico do Li,SiO, (H-5), do
efeito da adi¢do do Li,SiO, e CaO (H-6), da razdo Li,SiO.C (H-7), da
temperatura (H-8) e da concentragdo de vapor de agua (H-9).

Miissioa T Far Frzo Fyapor

Ensalo “(mg)  (°C) (miymin’) (mLmin’) (miymin®) Y
H-5
22 400 750 210 0,072 90 03
H-6
23 400
o 1g7 750 210 0,072 90 03
H7
23 400
25 200
o g0 750 210 0,072 90 03
21 40
H-8

28 40 875
29 40 850
30 40 825
31 40 800
32 40 775
27 40 750

33 40 725 210 0,072 90 0,3
34 40 700
23 400 750
35 400 725
36 400 700
37 400 650
H-9
38 40 800 270 0,024 30 0,1
39 40 800 240 0,048 60 0,2
31 40 800 210 0,072 90 0,3

40 40 800 180 0,096 120 04
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Primeiramente (etapa H-5), o Li,SiO, foi submetido ao
tratamento térmico com vapor de 4gua, com o objetivo de verificar tanto
a variacdo da massa deste solido durante as reagBes, bem como as
interacdes que ocorrem com o vapor de agua, na auséncia do char Leao.

A segunda etapa (H-6) consistiu na comparacao entre as reacdes
de gaseificagdo ndo catalisada e catalisada com Li;SiO4 e CaO. O Oxido
de calcio é um adsorvente conhecido e seu uso para a captura de CO,
em correntes a altas temperaturas vem sendo estudado h& mais tempo
do que os sais de litio (SILABAN e HARRISON, 1995).

A definicdo da massa inicial de adsorvente/catalisador foi
realizada com base na relacdo estequiometricamente necessaria para a
captura do CO, de acordo com as reacfes dadas na Equagdo 2.4,
Equacdo 2.17 e Equagdo 2.20, apresentadas anteriormente. De acordo
com a analise elementar do char Ledo, este possui aproximadamente 40
% de C em sua composi¢do e, portanto, uma massa de 40 mg de
carbono:100 mg de carvdo mineral esta presente nas rea¢des. De acordo
com a reacdo de combustdo, 40 mg de C é capaz de gerar uma massa de
146,7 mg de CO,, a qual pode ser capturada por uma massa de
aproximadamente 187 mg de CaO e 400 mg de Li,SiO,4, de acordo com
as reacdes de carbonatacdo.

C+0, - CO, (2.4)
Ca0 + CO, - CaCOs (2.17)
Li,Si0, + CO, — Li,SiO5 + Li,COs (2.20)

Na terceira etapa (H-7), foram realizados experimentos para
avaliar o efeito da massa de Li;SiO, (ou razdo LisSiO,4:C) utilizada nas
reacdes de gaseificacdo catalitica do char Ledo. Por fim, foram
avaliados os efeitos da temperatura (etapa (H-8), myissios = 40 mg e 400
mg) e da concentracdo do agente gaseificante (etapa (H-9), 10-40 vol.%
de vapor de agua) nas reacdes de gaseificacdo catalitica com Li;SiO.,.

3.3.3.3.5 Identificacdo e quantificacdo dos produtos gasosos das
reacOes de gaseificacdo com vapor de agua

A quantificacdo dos produtos gasosos nas rea¢des de gaseificacdo

com vapor de &gua foi realizada de forma a determinar a influéncia das

diferentes varidveis de operacdo na distribuicdo dos produtos gasosos e

na producdo de gases (H,, CO, CO, e CH,). As varidveis estudadas

(para as reagdes ndo cataliticas e cataliticas) incluiram: temperatura,
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pressdo parcial de vapor de agua, adicdo de vapor de agua para o
Li,SiOy, adicdo de Li,SiO4 e CaO e razdo LisSiO,:C.

A coleta de dados foi realizada conforme procedimento detalhado
na Figura 7.3 (Apéndice 7.2.1). A primeira etapa da analise consistia na
calibracdo do equipamento utilizando misturas padrfes com balanco de
argbnio. A coleta da primeira amostra de gas ocorria 10 min ap6s do
inicio do segmento de reagdo na termobalanca, sendo esta coleta
repetida em intervalos de aproximadamente 25 min. As condicdes
experimentais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.18 (BARRIO,
2002).

Tabela 3.18 - Condigdes experimentais utilizadas nas andlises dos produtos
gasosos no cromatografo a gas (BARRIO, 2002).

Far (ML'mMin™) 30

Tinietor (OC) 210

Tdetector (OC) 220

Corrente no TCD (mA) 45

T do tubo reacional do metanador (°C) 400

Rampa de aquecimento

Patamar 1 Patamar 2

Taxa aqg. (°C'min™) 20 20
Tforno (OC) 35 210

T (min) 5 15

3.3.3.4 Pir6lise do carvao mineral brasileiro e linhito da Alemanha no
reator de leito de jorro

Os experimentos de pir6lise do carvdo mineral brasileiro e carvdo
linhito da Alemanha, na auséncia e na presenca do Li;SiO4, no reator de
leito de jorro foram realizados conforme o procedimento descrito em
detalhes na Figura 7.8 (Apéndice 7.2.4). A extracdo do alcatrdo coletado
nessas reagdes foi realizada conforme o procedimento padrdo também
descrito na Figura 7.9 (Apéndice 7.2.4).

O conjunto de experimentos realizados no reator de leito de jorro
e as condicGes experimentais adotadas séo apresentados na Tabela 3.19.
Para estes ensaios utilizou-se o Li;SiO, peneirado para o didmetro de
particula de 0,212-0,35 mm e os carv@es peneirados para 212-300 mm.
Argonio foi utilizado como gés inerte.



90

Tabela 3.19 - Condicdes experimentais utilizadas nos ensaios de pirdlise ndo
catalitica e catalitica do carvdo mineral brasileiro e linhito da Alemanha no
reator de leito de jorro.

Mearvao  Miigsioa  Mareia T T F

Ensaio Carvéo (mg) (mg) (mg) (C) (min) (mLmin)

|

1 Ledo 0

2 Linhito 0

3 Ledo 400 6000 16000 800 3 1260
4 Linhito 6000

3.4 ANALISE DE DADOS E CALCULO DE PARAMETROS
3.4.1  Célculo de dados termodinamicos para o Li;SiO,

As reagdes de equilibrio termodindmico entre o ortossilicato de
litio e dioxido de carbono em diferentes temperaturas foram
determinadas teoricamente utilizando o programa FactSage®© 6.3 (FACT
- Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics). Este programa
possui um banco de dados termodindmicos que permite calcular as
condi¢des para o equilibrio multicomponente por meio da minimizagdo
da energia livre de Gibbs.

Foi calculada a pressdo parcial de equilibrio de CO, (para a
reacdo de carbonatacdo com LisSiO,4 Equagdo 2.20) em diferentes
temperaturas. Na sequéncia, avaliou-se as mudangas na energia livre de
Gibbs (AG) para as rea¢des de carbonatacdo do CaO e Li,SiO4 (Equagédo
2.17 e Equacgdo 2.20, respectivamente) como uma funcéo da temperatura
para a pressao parcial de CO, igual a 1 atm e 0,15 atm. Do ponto de
vista da termodinamica, a reagdo procede quando AG < 0. No caso da
adsorcdo do CaO e LisSiO4, AG depende da temperatura e da
concentracdo de CO,, e se torna maior com o aumento destes dois
pardmetros. A temperatura na qual 0s processos de carbonatagdo e
descarbonatagdo sdo ‘balanceados’ é chamada de temperatura de
equilibrio, e é a temperatura quando 4G = 0.

3.4.2 Calculo da conversao, taxa da reacdo e parametros cinéticos
para as reacdes de gaseificagéo

Para a maioria dos chars de carvdo mineral, linhito e turfa, a
reatividade diminui com o aumento da conversdo, enquanto que para a
maioria das biomassas, ela aumenta. Entdo, se uma reatividade
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representativa ou um conjunto Unico de parametros cinéticos
representativos € reportado, este deve ser referido a um valor especifico
de conversdo (OLLERO et al., 2002). Neste trabalho, optou-se por
reportar a reatividade pontual em 20 % de conversdo de carbono.

A conversdo de carbono (X), a reatividade ou taxa aparente da
reacdo (R) e os parametros cinéticos (energia de ativacdo (E,) e fator de
frequéncia (A)) foram calculados de acordo com a Equagfes 2.12, 2.11 e
2.14, apresesentadas anteriormente no Capitulo 2 da Revisdo
Bibliografica.

A energia de ativacdo (aparente, E,) foi determinada
experimentalmente realizando a reacdo em vérias temperaturas
diferentes. Depois de tomar o logaritmo natural da equagdo de Arrhenius
(Equacdo 2.14), um grafico de In(k) em funcdo de 1T devera produzir
uma linha reta cuja inclinagéo € proporcional & energia de ativacdo:

Ink = InA — If—(%) (3.1)

g

A ordem aparente da reacdo (n) foi determinada pelo ajuste dos
dados experimentais (obtidos a partir dos experimentos realizados com
diferentes pressdes parciais de &gua) & Equacdo 3.2. Tomando a
expressdo global da taxa, para uma aproximacgdo de ordem n, a taxa da
reacdo (aparente) é dada por (FOGLER, 2002):

% = kPy0" (3.2)

Neste estudo, foram aplicados os modelos tedricos de ordem n -
Volumétrico (VH), Nuicleo Nao-Reagido (NNR) e Poro Randdmico
(PR). A partir do ajuste destes modelos, foram medidas as constantes da
taxa da reacdo (kvy, Knnr € kpr) € 0S pardmetros cinéticos (E, e A).
Todos os calculos foram realizados conforme descrito detalhadamente
no Capitulo 2 da Revisdo Bibliografica.

3.4.3 Correcdo dos dados termogravimétricos da termobalanga e
TGA com a andlise em branco

A operacdo em temperaturas e pressdes altas somadas a elevadas
taxas de fluxo, resultam na necessidade de corrigir os dados de massa
fornecidos pelo sistema com relagdo aos efeitos de arraste e variacdo da
densidade. A termobalanca da Rubotherm possui um sistema de
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correcdo para estes efeitos e, portanto, eles devem ser negligiveis nos
experimentos realizados: a localizacdo da balanca na parte externa ao
sistema de reacdo permite a tara e calibracdo continua do sistema, com a
correcdo dos dados de massa em relacdo as condigcGes ambientes em
intervalos de tempo de até 2 min.

O resultado da anélise em branco para 0 TGA da Shimadzu é
apresentado na Figura 7.6 do Apéndice 7.2.3. Foi observado que, para
os experimentos de pirdlise em N, e gaseificacdo em CO, do carvao
mineral, os perfis termogravimétricos dos experimentos original e
corrigido praticamente se sobrepdem, indicando que a corre¢do com a
analise em branco n&o é necessaria.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo € dividido em sete se¢fes, onde, primeiramente, sdo
apresentados os resultados das analises de caracterizacdo do carvéo
mineral Ledo, do char preparado a partir deste carvdo, do carvéo linhito
da Alemanha e do adsorvente ortossilicato de litio comercial (Li;SiOy).

No item 4.2 sdo apresentados os resultados de captura de CO,
pelo LisSiO4 incluindo pardmetros termodinamicos, dados de
decomposicdo térmica do adsorvente e carbonatacdo ndo isotérmica e
isotérmica em TGA e, por fim, os resultados dos ciclos de
carbonatagao/descarbonatacéo em reator de leito fluidizado.

Os resultados encontrados para a pirolise em N, e subsequente
gaseificagdo em CO, puro para o carvdo Ledo em TGA séo apresentados
no item 4.3. Estes ensaios foram realizados em pressdo atmosférica,
utilizando o método isotérmico.

No item 4.4 sdo apresentados os resultados da gaseificagdo com
vapor de agua do char Ledo. Primeiramente, sdo expostos os dados
preliminares dos ensaios de repetibilidade e estudos de transferéncia de
massa para eliminagdo dos efeitos difusivos nas reagBes. Apos a
definicdo das condigGes experimentais, avaliou-se o efeito da
temperatura e concentracdo de vapor de dgua sobre taxa das reacdes.

No item 4.5 sdo apresentados os resultados dos testes de
gaseificagdo catalitica com vapor de 4gua do char Ledo, incluindo o
efeito da adicdo de Li,SiO4 e CaO (comparacgdo entre os adsorventes),
da razdo Li,SiO4:C, da temperatura e da concentragdo do agente
gaseificante sobre a taxa da reagao.

Os ensaios de medidas cinéticas (de gaseificacdo com vapor de
agua) foram realizados na termobalanca da Rubotherm, em pressdo
atmosférica, utilizando o método isotérmico. Os célculos de conversdo
de carbono, taxa da reacéo (dXdt™) e ajuste dos modelos teéricos foram
realizados conforme o procedimento descrito no Capitulo 3. Foram
calculados os pardmetros cinéticos (energia de ativacdo e fator pré-
exponencial) e a ordem da reagdo em relagéo ao vapor de agua.

No item 4.6 sdo expostos os dados das analises dos produtos
gasosos das reacdes de gaseificacdo, avaliando-se o efeito das diferentes
varidveis operacionais dos processos ndo-catalitico e catalitico, na
distribuicdo dos produtos e na producdo de gas. Foram obtidos os dados
de concentracdo dos gases H,, CO, CO, e CH, e os resultados foram
expostos como uma funcdo da conversdo de carbono ao longo de cada
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experimento. As condi¢bes de operacdo foram ajustadas de forma a
garantir que o reator opere em modo diferencial, ou seja, as
concentragBes dos produtos gasosos foram mantidas suficientemente
baixas (usualmente < 1 %) de modo a evitar a inibicdo da reacéo.

Por fim, na secdo 4.8, sdo expostos os resultados dos ensaios de
pirdlise em reator de leito de jorro, para o carvdo mineral Ledo e carvéo
linhito da Alemanha, na auséncia e na presenga de Li;SiOj.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
41.1 Carvoes e char

Os resultados das analises imediata e elementar, cloro, poder
calorifico, estrutura porosa, massa especifica, indices de moabilidade e
inchamento livre, fusibilidade das cinzas e petrografia para as amostras
de carvdo mineral Ledo, char Ledo e linhito sdo expostos na Tabela 4.1.

A andlise imediata constitui um procedimento fundamental de
caracterizacdo, permitindo a aproximagao do comportamento do carvéo
durante a sua conversdo térmica. Os perfis termogravimétricos obtidos
do ensaio de analise imediata do carvdo Ledo e seu char sdo mostrados
na Figura 4.1. A perda de massa nos primeiros dois estagios, até a
temperatura de 110 °C, corresponde a eliminagdo da agua de superficie
do solido e matéria organica altamente volatil. No terceiro estagio, o
qual finaliza apds 15 min na temperatura final de 950 °C, ocorre a
liberacdo dos compostos orgénicos volateis. No dltimo estagio, a
presenca da atmosfera oxidante promove a eliminagdo do carbono
presente no solido, restando apenas as cinzas ao final da analise.

Verifica-se na Tabela 4.1 e Figura 4.1 que o carvao Ledo possui
elevado teor de cinzas em sua composicdo, tipico dos carvdes
originarios da formacdo Rio Bonito (KALKREUTH et al., 2006). No
entanto, por ser um carvdo do tipo ROM, este pode ser ainda
beneficiado, se necessario. Quando comparado a outros carvdes
minerais brasileiros, verifica-se que o carvao Ledo possui menor teor de
cinzas e maiores teores de carbono fixo e matéria volatil em sua
composicdo (REDIVO, 2002; COLLAZZO, 2013). O carvao linhito, por
sua vez, apresentou um baixo teor de cinzas e um elevado teor de
carbono em sua composicdo. Umidade e cinzas sdo materiais
incombustiveis (inertes) e, portanto, quanto maior o teor de material
inerte menor é o valor comercial do carvdo. O teor e a composicdo das
cinzas tém grande impacto no bom funcionamento do gaseificador.
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Figura 4.1- Perfil termogravimétrico da andlise imediata do carvdo mineral
Ledo e seu char.
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Ap6s o processo de pir6lise, a analise imediata acusou um
residual de 5,2 % de material volatil no char Ledo, valor levemente
superior ao encontrado no teste de pds-devolatilizagdo deste material.

Da andlise elementar, observa-se que o carvdo mineral possui um
teor de carbono de 37,4 %, o que é superior aos valores encontrados
para os carvdes catarinenses ndo beneficiados das camadas Barro
Branco e Bonito (JOSE, 1989; REDIVO, 2002; COLLAZZO, 2013).
Além disso, ambos os carvdes utilizados possuem elevado teor de
oxigénio, caracteristico de carves minerais de baixo rank. De acordo
com Molina e Mondragon (1998), grandes quantidades de oxigénio
surgem como uma fonte adicional do composto para as reacles de
gaseificacéo.

As quantidades de nitrogénio, enxofre, hidrogénio e oxigénio no
char sdo menores do que no carvdo que lhe deu origem, devido a
remogdo destes no processo de pirolise, e a fracdo de carbono é maior
(principio de conservacéo de massa).

O poder calorifico indica a quantidade de calor liberado por uma
determinada massa de carvdo durante sua queima e é de fundamental
importancia em processos de conversdo do carvdo: o gas resultante de
sua queima aquece caldeiras que geram o vapor, o qual movimenta
turbinas e gera energia elétrica. Os resultados de poder calorifico
superior e inferior encontrados para o carvdo mineral foram de 15,23
MJkg™ e 14,27 MJI'kg™, respectivamente. O poder calorifico também foi
calculado por meio da andlise elementar e os valores experimentais e
tedricos foram muito semelhantes
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Tabela 4.1 - Andlises de caracterizacdo das amostras de carvdo mineral Ledo,
seu char e carvdo linihito.

CZ (%, b.s.) 455 56,0 4,70
MV (%, b.s) 24,7 5.4 50,7
CF (%, b.s) 29,8 38,6 44,6

C (%, bs.) 374 41,1 66,1
H (%, b.s.) 38 05 4,0
N (%, b.s.) 07 04 07
S (%, b.s.) 2,7 15 03

0 (%, b.s.) 9,9 05 235

Cl +SD' (mgkg™) 292 + 30 - -

PCS (MJkg™) 15,23 - -
PCI (MJkg™) 14,27 - -

S (BET) (m“.g™) 58,6 22,7 2,21
V (P Pt =0,99) (cm’.g?) 0,066 0,008 0,012
Diametro médio de poros (nm) 6,03 4,58 21,24
Massa especifica aparente (g.cm™) 0,50 0,59 -

Massa especifica real + SD* (gcm™®)

201£002 297+004 -
81 - -
0

Tdeformacéo (OC) 1380
Testera (°C) >1520 . 1390
Tsemi—esfera (OC) >1520 - 1400
Trgigez (°C) >1520 - 1490

Vitrinita total (vol.%) 32,6 - -

Liptinita total (vol.%)? 8,40 - -
Inertinita total (vol.%)? 22,0 - -
Matéria mineral total (vol.%) 37,0 - -
Reflectancia da vitrinita (valor médio) 0,454 ) -
(vol.%)

NUmero de medidas 100 - -
Rank Sub.B - -

'Desvio padréo; “Base livre de matéria mineral; “Resultados fornecidos pelo
laboratério do Imperial College London.
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Os resultados da analise de estrutura porosa indicam que o carvao
Ledo possui uma baixa area superficial, possivelmente relacionada aos
mesoporos. O char Ledo apresentou uma area superficial menor em
relacdo ao carvao de origem, o que pode estar relacionado as condigdes
da pirdlise, principalmente a elevada temperatura usada no processo.

O indice de moabilidade é uma medida da facilidade com a qual
um carvdo pode ser cominuido a uma granulometria adequada ao seu
uso como combustivel pulverizado. De acordo com a Tabela 4.1, o
carvdo Ledo possui um HGI igual a 81, valor este relativamente elevado
guando se comparado a outros tipos de carvfes, como 0s betuminosos
de Santa Catarina (em torno de 50-60) (COLLAZZO, 2013). O indice de
moabilidade aumenta para carvdes de menor rank.

O indice de inchamento livre mede o aumento do volume de
carvdo quando aquecido na auséncia de ar e sob condicGes controladas e
indica se o carvao é aglutinante ou ndo. O resultado encontrado para o
FSI, igual a 0, indica que o carvdo mineral ndo possui propriedades
aglutinantes.

O teste de fusibilidade indica o comportamento dos componentes
inorgénicos do carvdo durante o aguecimento e permite determinar as
temperaturas referentes aos principais estagios de amolecimento e fusdo,
gue também estdo vinculados as propriedades de fluidez das amostras. O
carvdo Ledo apresentou uma temperatura de deformacgdo de 1380 °C,
sendo que as demais temperaturas, de esfera, semi-esfera e fluidez
foram superiores a 1520°C. Para o carvdo linhito, estas temperaturas
variaram entre 1380 °C e 1490 °C. Quando o ponto de fusdo das cinzas é
baixo ou esta na faixa de operacdo do equipamento ocorre a deposi¢do
das cinzas na forma de escoria.

A petrografia é utilizada para identificar os grupos macerais
(vitrinita, exinita e inertinita) presentes no carvao mineral, além de
determinar o seu rank. O pardmetro mais utilizado para a determinacdo
do rank € o poder refletor da vitrinita e, quanto maior a reflectancia,
maior é a porcentagem de carbono no maceral. O carvdo mineral Ledo
foi classificado como sendo do tipo sub-betuminoso B, considerado um
carvdo de baixo rank. A reatividade do char é maior para carvdes de
baixo rank. Ainda, o conteido de vitrinita também pode estar associado
a um aumento na reatividade do carvdo mineral (WHITE, DAVIES e
JONES, 1989). De acordo com Kalkreuth et al. (2006), carvGes
originados da Jazida Ledo-Butid sdo geralmente ricos em vitrinita e
possuem baixos a moderados conteidos de liptinita.

Por fim, vale observar que a andlise de mineralogia (por DRX)
acusou a presenca de ilita (KysAl4(SigsAl; 5)020(0H),), quartzo (SiOy),
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caolinita (Al,Si,Os(0OH),), calcita (CaCOs3) e pirita (FeS,). De acordo
com Kalkreuth et al. (2006), quartzo e caolinita sdo encontrados em
grandes quantidades nos carvdes brasileiros.

Os resultados de composicdo das cinzas para o carvdo mineral
Ledo e carvao linhito sdo apresentados na Tabela 4.2. O conteudo de
matéria mineral também pode exercer influéncia na reatividade,
existindo elementos que agem como catalisadores e influenciam o
processo de gaseificacdo, especialmente para carvdes de baixo rank
(OLIVELLA e HERAS, 2002; CAKAL, YUCEL e GURUZ, 2007).

Para os carvOes estudados verificou-se maior presenca de
elementos maiores Si, Al e Fe no carvéo brasileiro e dos minerais Ca0O,
MgO e Fe,0O5 no carvdo linhito. Estudos tém mostrado o efeito catalitico
do Fe em altas temperaturas e a grande influéncia na reatividade do
combustivel para pequenas quantidades de K, Na e Ca (CAKAL,
YUCEL e GURUZ, 2007). Ochoa et al. (2001), em experimentos de
gaseificagdo de carvdes sub-betuminosos com CO,, encontraram um
importante efeito catalitico devido a matéria mineral em temperaturas de
até 1060 °C.

Tabela 4.2 - Composicdo das cinzas para o carvdo mineral Ledo e carvao
linhito.

Carvdo mineral Ledo Carvéo linhito®
Conc. 1 Conc. 1| Conc.
Elemento (mg'kg'l) Elemento (mgkg™) SD” |Mineral (% massa)
Si 118000 60000 (Cr 38,4 3 |Ca0 49,5
Al 34773 2120 |Zn 30,9 1,6 (MgO 23,0
Fe 14558 1414 |Ni 30,5 2,6 |Fe,03 11,6
Ca 3823 223 |Cu 24,3 2,7 [Na,O 6,7
Na 1502 18 |Co 15,6 1,8 |Al,O4 4,2
K 3849 173 |Pb <37 - |SIO, 31
Ti 2839 137 |Mo <14 - |K,0 1,8
Mg 459 26 |Cd <0,22 -
Mn 271 12 |Hg® 297 12
As 56 3,6

"Desvio padréo; *(ugkg™); *Resultados fornecidos por outra técnica de analise,
realizada no Imperial College London.

Verifica-se na Tabela 4.2 que, apesar do elevado teor de silica no
carvdo mineral Ledo, ambos 0s carvGes possuem em sua COmposi¢ao 0s
metais que apresentam o efeito catalitico citado. Com relagcdo aos
elementos traco, observou-se maior quantidade de As, Cd, Co e Cr,
conforme reportado por Kalkreuth et al. (2006).
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As andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o
carvdo mineral Ledo e seu char sdo mostradas na Figura 4.2. Foram
tomadas diferentes imagens, tanto para um grande nimero de particulas
dispersas sobre a superficie do corpo de prova bem como para a
superficie de uma Unica particula (representativas das amostras
analisadas). Inicialmente, pode-se observar que as particulas possuem
tamanhos variados, em sua grande maioria muito menores de 100 pum.

Figura 4.2 - Analise de MEV para o carvdo mineral Ledo e seu char com
aproximagfes de 50 x (a) e (b), 500 x (c) e (d) e 3000 x (e) e (f),
respectivamente.
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De acordo com Kalkreuth et al. (2006), regides claras indicam a
presenca de material mineral, enquanto que regides escuras ou cinzas
s80 macerais do carvdo. Ainda, de acordo com White, Davies e Jones
(1989), a vitrinita esta presente na forma de placas planas e bem lisas, as
quais incham levemente durante a pir6lise, liberando gases, com uma
pequena macroporosidade. Com isso, a particula mostrada na Figura 4.2
(c) pode indicar a presenca do maceral vitrinita no carvdo mineral.
Ainda, pode-se verificar que a particula de char analisada possui uma
porosidade maior do que a particula do carvao mineral, 0 que poderia
estar associado ao aumento da area superficial do sélido. Contudo,
conforme observado pela andlise de estrutura porosa, ndo ocorreu 0
aumento da &rea superficial ativa na transformagao do carvdo em char.

4.1.2 Ortossilicato de litio

A analise da estrutura porosa do Li;SiO4 gerou uma isoterma de
adsorcao/dessorcdo de N, do tipo Il (Figura 4.3), tipica de adsorvente
ndo poroso ou macroporoso, com forte interacdo adsorbato-adsorvente
(classificagdo IUPAC, Sing et al., 1985 apud PFEIFFER, BOSCH e
BULBULIAN, 1998). Pela forma estreita e inclinada da histerese
apresentada pela curva de dessorgdo, esta pode ser classificada como
sendo do tipo H3, o que indica a presenca de mesoporos/macroporos na
forma de fendas (LEOFANTI et al., 1998).

Figura 4.3 - Isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N, a 77 K do Li,SiO,.
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Na Tabela 4.3 verifica-se que o adsorvente possui baixa area
superficial especifica, confirmando sua classificacdo, conforme ja
apontado por Amorim (2013). De acordo com Seggiani, Puccini e
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Vitolo (2011), este resultado indica que o modelo no Nucleo Nao
Reagido pode ser utilizado para descrever o processo de adsorcdo de
CcoO, pelO L|4S|O4

Tabela 4.3 - Analise de estrutura porosa para o Li,SiO,.

Amosta — Lotel Lote2 peneirado’
SEEN(Mg) @ 0,56
VPP =099 Emg) 004 0,006
Diametromédiodeporos (tm) 570 4,62

Diametro de particula igual a 0,212-0,35 mm.

Ainda, pode-se verificar que o Li;SiO, peneirado (lote 2),
utilizado nos ensaios nos reatores de leito fluidizado e leito de jorro,
possui uma area superficial especifica menor do que o LisSiO4 nédo
peneirado (lote 1).

Por fim, vale observar que uma pequena &rea superficial pode ser
um fator limitante na reacéo de carbonatagdo de Li,SiO4, uma vez que o
CO, ndo pode ter acesso a toda &rea ativa do solido, havendo a
necessidade de difusdo do gés através da camada de produto para que a
reacao prossiga.

As analises de MEV para o Li;SiO, (lote 1) sdo mostradas na
Figura 4.4. Verifica-se na Figura 4.4 (a), para um grande numero de
particulas dispersas sobre a superficie do corpo de prova, que as
particulas possuem formatos irregulares, em sua grande maioria
semelhante a poliedros, conforme apontado na literatura (PFEIFFER,
BOSCH e BULBULIAN, 1998; CRUZ et al., 2006; Ql et al., 2012).

Figura 4.4 - Anélises de MEV para o Li,SiO, com aproximagdes de 100 x (a) e
5000 X (b).
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A aproximagdo mostrada na Figura 4.4 (b) indica que a superficie
do sélido possui um aspecto liso, com poucos fragmentos, confirmando



102

sua baixa area superficial encontrada pela andlise estrutural. Seggiani,
Puccini e Vitolo (2011) apresentam que o LisSiO; possui uma
morfologia densa ndo-porosa.

O difratograma de raios X do LisSiO, (Figura 4.5) apresentou
picos caracteristicos das fases cristalinas de ortossilicato de litio
(LisSiO4 - JCPDS 37-1472), além de metassilicato de litio (Li,SiO;3 -
JCPDS 83-1517), carbonato de litio (Li,CO; - JCPDS 83-1454),
hidréxido de litio hidratado (LiOH.H,O - JCPDS 76-1073) e dioxido de
silicio (SiO, - JCPDS 82-1568), conforme reportado por Amorim
(2013). De acordo com Cruz et al. (2006), dependendo do método de
sintese empregado, o Li,SiO3 pode ter sido gerado no processo. Ainda, a
presenga dos compostos LiOH.H,0, Li,COs e SiO, pode ser explicada
pela reacdo do Li;SiO, com vapor de agua (ORTIZ-LANDEROS et al.,
2011) e/ou CO, (KATO et al., 2005) em temperatura ambiente.

Figura 4.5 - Difratograma de raios X do Li,SiO, (lote 1).
600 -

Intensidade
o
-
(=]
1

[

)

L]
1

15

20
Legenda: Li,SiO; (%), Li,SiOs (*), LixCOs (*), LIOHH,0 (°), SiO; (°).

42 CAPTURA DE CO,
4.2.1 Equilibrio termodinamico

As reagdes de equilibrio termodindmico entre o ortossilicato de
litio e diéxido de carbono sdo apresentadas na Tabela 4.4. Verifica-se
gue o adsorvente reage com o didxido de carbono gerando diferentes
produtos, dependendo da faixa de temperatura da reagdo. Ainda,
observa-se que a relacdo estequiométrica CO,:Li,SiO, diminui com o
aumento da temperatura, 0 que é um aspecto desfavoravel do ponto de
vista da cinética de captura de CO..
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Tabela 4.4 - Reagdes entre Li,SiO4 e CO, a diferentes temperaturas.

Faixade T (°C) Reacdo

25-228 Li,Si0, + 2C0, = 2Li,CO; + Si0,
229-262 2Li,Si0, 4+ 3C0, = 3Li,CO5 + Li,Si, 05
262-723 Li,Si0, + CO, = Li,CO; + Li,Si0,
724-1000 Descarbonatagéo

A variacdo da pressao parcial de equilibrio de CO, em funcédo da
temperatura € mostrada na Figura 4.6. Pode-se verificar que a fracdo
adsorvida de CO, aumenta com a temperatura, e, por exemplo, para uma
pressdo de CO, igual a 1 atm (100 vol.% CO,) a temperatura de
equilibrio do Li,SiO,4 € igual a 723 °C. E importante observar que o
processo de adsor¢do (para ambos Li,SiO, e CaO) é fortemente
dependente da pressdo parcial de CO, na corrente do produto em uma
dada temperatura de reacao.

Figura 4.6 - Presséo parcial de equilibrio de CO, em fungéo da temperatura.
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As mudancgas na energia livre de Gibbs (AG) para as reacdes de
carbonatacéo do Li;SiO4 e CaO sdo mostradas na Figura 4.7 como uma
fungdo da temperatura e para a pressdo de CO, igual a 1 atm. Valores
negativos indicam a reacdo de ordem direta. A diferenca da temperatura
de equilibrio entre os adsorventes foi calculada como sendo igual a 170
°C (723 °C para o Li,SiO, e 893 °C para 0 Ca0). O Li,SiO,4 requer uma
temperatura de regeneracdo muito menor e, portanto, a reacdo entre 0
Li,SiO4 e 0 CO, é mais facilmente reversivel.

Os resultados para a pressdo de CO, igual a 0,15 atm (15 vol.%
CO,) sdo mostrados na Figura 4.8. Pode-se verificar que os adsorventes
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Li,SiO4 e CaO possuem temperaturas de equilibrio de 596 °C e 777 °C,
respectivamente

Figura 4.7 - Variagcdes na energia livre de Gibbs para o Li,SiO; e 0 CaO em
funcdo da temperatura para a pressdo de CO, igual a 1 atm.
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Figura 4.8 - Variacdes na energia livre de Gibbs para o Li,SiO4 e 0 CaO em
funcdo da temperatura para a pressdo de CO, igual a 0,15 atm.
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4.2.2 Tratamento térmico em atmosfera de N,

Os perfis termogravimétricos da analise de decomposicdo térmica
em N, do Li,SiO,4 (lotes 1 e 2, e lote 2 peneirado para 0,212-0,35 mm)
no TGA sdo mostrados na Figura 4.9 (Etapa B dos experimentos). Os
valores absolutos de perda de massa para estas analises sdo apresentados
na Tabela 4.5. Para a amostra do lote 1 sdo observadas quatro etapas de

perda de massa.
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Figura 4.9 - Perfis termogravimétricos do tratamento térmico em atmosfera de
N, para o Li,SiO, em fungéo da temperatura.
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Tabela 4.5 - Perda de massa na decomposicéo térmica do Li,SiO, em atmosfera
de N,.

Etapa 1,2e3 4

Substancia Agua Co,

T(C) <500 500-750

Amostra Lotel Lote2 Lot_e 2 Lotel Lote2 Lot_e 2
peneirada peneirada

Perda (%

emmassa) 1088 182 1,66 130 111 1,13

Nas etapas 1, 2 e 3 ocorre a eliminacdo da agua presente na
superficie do sélido. As etapas 1 e 2 podem ser atribuidas & desidratacdo
e a etapa 3 ao processo de desidroxilagdo do LisSiO,4. Por fim, a etapa 4
corresponde ao processo de descarbonatacdo. Tem sido reportado na
literatura que o LisSiO; é capaz de capturar CO, em temperatura
ambiente - 0 que pode ser confirmado por meio da analise de DRX a
qual acusou a presencga de Li,CO3 neste solido (PFEIFFER, BOSCH e
BULBULIAN, 1998; NAKAGAWA et al., 2003; KATO et al., 2005;
CRUZ et al., 2006; ORTIZ-LANDEROS et al., 2011; Ql et al., 2012).

Para a amostra do lote 2 existem apenas duas etapas principais de
perda de massa, sendo a primeira constituida por agua (etapas 1, 2 e 3
juntas) e a segunda por CO, (etapa 4 dos experimentos). A perda de
massa total do Li,SiO, dos lotes 1 e 2 foi igual a 13,13 % e 2,93 %,
respectivamente, e, portanto, a amostra do lote 2 possui um menor
conteido de impurezas em sua estrutura cristalina. Este valor seria mais
coerente ao fornecido na ficha técnica do produto, igual a 97,5 %.
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Por fim, verifica-se que a perda de massa do sélido é finalizada
proximo a temperatura de 650 °C. Este resultado assegura que as
reacdes de pirdlise e gaseificagdo catalitica possam ser realizadas em
temperaturas superiores a 650 °C sem quaisquer influéncias das
impurezas do adsorvente.

4.2.3 Captura de CO, ndo isotérmica

Os perfis termogravimétricos das reacdes de carbonatacdo nao-
isotérmicas em atmosfera de 100 vol.%CO, sdo mostrados na Figura
4.10. Os valores absolutos de variagdo de massa para 0s experimentos
com 100 vol.%CO; e 15 vol.%CO, e as temperaturas de carbonatacéo
(inicial, maxima e final) sdo apresentados na Tabela 4.6 (Etapas B e C
do trabalho). Estas analises foram realizadas na sequéncia da
decomposicdo térmica do solido, ap6s o reator ter sido resfriado até a
temperatura ambiente.

Figura 4.10 - Perfis termogravimétricos da reacdo de carbonatacdo nao
isotérmica do Li,SiO, em atmosfera de 100 vol.%CO.,.
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Primeiramente, verifica-se que o LisSiO4 do lote 1 é capaz de
capturar uma quantidade levemente superior de CO, em comparagéo ao
Li,SiO4 do lote 2. Apesar disso, a reacdo de carbonatagdo ocorre em
uma mesma faixa de temperaturas para ambas as amostras.

Ainda, verifica-se que a captura de CO, atinge 0 pico maximo em
746 °C e 640 °C, respectivamente, para as reagdes em atmosfera de 100
vol.%CO, e 15 vol.%CO,. Assim, a temperatura de equilibrio para a
captura é superior aos valores teoricamente calculados para estas
condig@es, de 723 °C e 596 °C, respectivamente. E importante salientar
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gue temperatura onde ocorre a maxima captura e também a capacidade
de adsor¢do podem depender das condi¢des experimentais da analise.

Tabela 4.6 - Resultados das reacfes de carbonatagdo ndo isotérmicas para o
Li,SiO, em atmosfera de 100 vol.%CO, e 15 vol.%CO,.

Amostra Lote 1 Lote 2 Lot_e 2
peneirada

Temperatura/Atmosfera 100 vol.%CO,

T, (°C) 500

T: (°C) 900

Tméx (OC) 746

Ganho (% em massa) 34,41 27,37 15,68

Temperatura/Atmosfera 15 vol.%CO,

T, (°C) 450

T: (°C) 750

Tméx (OC) 640

Ganho (% em massa) 3,01 2,81 1,29

Por fim, observa-se que os valores experimentais de captura sdo
inferiores aos resultados calculados por parametros termodindmicos.
Contudo, a quantidade adsorvida na temperatura de equilibrio (743 °C)
para o LisSiO4 2010 foi de 34,41 %, valor proximo ao estequiométrico
calculado para este sélido pela reacdo de carbonatagdo (Li,SiO4 + CO,
= Li,SiO; + Li,CO3) de 36,7 % em massa (KATO et al., 2005). A
maior captura pelo adsorvente adquirido em 2010 pode estar relacionada
a maior area superficial conforme apresentado anteriormente na Tabela
4.3.

A andlise dindmica realizada por Amorim (2013), para este
mesmo adsorvente (no TGA da Shimadzu), mostrou que a faixa de
temperatura na qual ocorre a reacdo de carbonatacdo é de 500-734°C,
com maxima captura de 35 %CO, em massa, resultado muito préximo
ao encontrado nesse trabalho.

A partir destes resultados, conclui-se que os experimentos
isotérmicos de captura com 15 vol.%CO, devem ser realizados em
temperaturas menores de 650 °C. Além disso, a temperatura de 750 °C é
suficiente para realizar a reacdo de descarbonatacdo do solido nos
experimentos ciclicos em leito fluidizado.

O experimento de decomposicdo térmica em N, e carbonatacéo
em atmosfera de 100 vol.%CO, para o LisSiO4 2010 na termobalanca
(Etapa A) gerou um resultado muito semelhante ao apresentado nesta
secdo, e, por este motivo, ndo se fez necessario compara-lo aos dados
expostos.
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4,24 Capturade CO, isotérmica

Os resultados da cinética isotérmica para o Li4SiO4 em atmosfera
reagente de 15 vol.%CO, sdo mostrados na Figura 4.11 (Etapa D dos
experimentos). Para um tempo total de reacdo igual a 180 min, foi
encontrado que, nas temperaturas de 550 °C e 600 °C, o ortossilicato de
litio capturou um total de 4,4 %CO, e 55 %CO, em massa,
respectivamente. Para a temperatura de 650 °C ocorreu a
descarbonatacgdo do sélido.

Figura 4.11 - Cinética da reacdo de carbonatagdo em atmosfera de 15 vol.%CO,
na faixa de temperaturas entre 550-650 °C.
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A cinética da reagdo de carbonatacdo é mais rapida no inicio
devido a reacdo do CO, na superficie exposta do ortossilicato de litio
que neste momento esta praticamente puro. A medida que a reacdo
avanga, a velocidade da carbonatacdo diminui, possivelmente devido a
limitacbes difusivas. Ainda, se observa que, com o aumento da
temperatura, a reacdo de carbonatacdo ocorre mais rapidamente (a
cinética é favorecida) e a limitacdo pelos processos difusivos €
praticamente eliminada (AMORIM, 2013).

O mecanismo para captura de CO, nos compostos de litio parece
ocorrer em duas etapas. Primeiramente, ocorre a reacdo do CO; na
superficie da particula até a completa formagdo da camada de produtos,
composta principalmente por carbonato de litio (Li,COs). Na segunda
etapa, a reacdo passa a ser controlada por processos difusivos, seja pela
difusdo do litio nos produtos da reagéo ou difusdo do CO, pela camada
de Li,CO; (ORTIZ-LANDEROS et al. 2012).
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A partir dos resultados da Etapa D conclui-se que as reacdes de
carbonatacdo em leito fluidizado podem ser realizadas em temperaturas
préximas a 600 °C.

4.25 Ciclos de carbonatacao/descarbonatacdo

Os resultados de captura de CO, (g CO,/100g Li4SiO,) ao longo
dos ciclos de carbonatacdo/descarbonatacéo no reator de leito fluidizado
sdo mostrados na Figura 4.12 (Etapa E dos experimentos). Em acordo
aos experimentos realizados no TGA, verifica-se que a maior captura de
CO, ocorre para a temperatura de 600 °C e para o tempo de residéncia
na etapa de carbonatacdo de 15 min (experimento 14).

Figura 4.12 - Captura em atmosfera de 15 vol.%CO, ao longo dos ciclos de
carbonatacdo/descarbonatacdo no reator de leito fluidizado para os
experimentos 12 (T = 550 °C, © = 15 min) (a), 13 (b) (T =550 °C, t = 10 min),
14 (T =600 °C, = = 15 min) (c) e 15 (T = 600 °C, t = 10 min) (d).
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Pode-se verificar na na Figura 4.12 que o LisSiO4 (lote 2) ndo
apresentou qualquer decaimento em sua atividade ao longo dos ciclos de
carbonatacdo/descarbonatagdo, indicando que este adsorvente possui
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propriedades de ciclabilidade excelentes e seu custo pode ser
compensado pela maior durabilidade em comparacdo ao 6xido de célcio.
Segundo a literatura, o 6xido de célcio perde sua capacidade de
regeneracdo, conforme indicado por alguns autores (KATO,
YOSHIKAWA e NAKAGAWA, 2002; KATO et al., 2005; VENEGAS
et al., 2007; LARA et al., 2009; AMORIM, 2013).

Amorim (2013) estudou a reversibilidade das reacGes de
carbonatacdo/descarbonatacdo para o LisSiO, 2010 no TGA da
Shimadzu. Para 10 ciclos de carbonatacio em CO, puro e
descarbonatagdo em N, puro, a autora encontrou que o adsorvente ndo
possui decaimento consideravel em sua atividade, diminuindo sua
capacidade maxima em apenas 4 %CO, (entre 35-31 % CO, em massa).
A partir dos resultados desta tese, verificou-se que este comportamento
foi reproduzido em reator de leito fluidizado, sendo também esta uma
importante contribuicdo desta tese.

Blamey (2010) estudou a reversibilidade das reacGes de
carbonatacdo/descarbonatacdo em atmosfera de 15 vol.%CO, para o
calcario Havelok no reator de leito fluidizado. Para um tempo de
residéncia de 15 min e temperaturas de 700 °C (carbonatac&o) e 900 °C
(descarbonatacdo), foi encontrado um decaimento na atividade do
adsorvente de 79 %CO, em massa (inicial) para aproximadamente 60
%CO; ja no primeiro ciclo, diminuindo para apenas 15 %CO, em massa
apos 10 ciclos. Logo, a presente tese demonstrou que o Li,SiO,4 é uma
alternativa mais adequada para a captura do CO, simultanea a
gaseificacéo.

43 PIROLISE COM N, E GASEIFICACAO COM CO, DO
CARVAO MINERAL LEAO

4.3.1 Perfis termogravimétricos

O CO, ndo é usualmente utilizado na indudstria como agente
gaseificante, mas é preferido no uso em laboratdrios, sendo a reacdo C-
CO, de grande importancia. A taxa de reacdo mais lenta em
temperaturas de até 1000 °C permite um maior controle do processo de
gaseificacdo (Cakal, Yucel e Giriz, 2007).

Os perfis termogravimétricos dos experimentos de pirdlise com
N, a 940 °C e reatividade com CO, nas temperaturas de 840 °C a 940 °C
sdo mostrados na Figura 4.13 (para o carvdao mineral Ledo). Neste
grafico sdo mostrados os dados coletados até um tempo total de 500



111

min, ainda que nas menores temperaturas a massa de carbono ndo tenha
sido completamente consumida (conversdo 100%).

Figura 4.13 - Perfil termogravimétrico dos processos de pir6lise com N, e
gaseificacdo com CO, em diferentes temperaturas.
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Verifica-se na Figura 4.13 que as curvas correspondentes a etapa
de pirolise apresentam comportamentos similares (periodo de
aproximadamente 212 min para todas as curvas), uma vez que foi
adotada uma mesma temperatura (940 °C) em todos os experimentos.
Este resultado pode ser tomado como boa reprodutibilidade dos ensaios
realizados. Durante a pir6lise do carvdo mineral, a porcentagem de
massa perdida, relacionada aos volateis e umidade, variou entre 27,1 %
e 30,0 %, indicando que a amostra apresenta boa homogeneidade. Por
fim, pode-se verificar que a perda de massa na pirdlise é similar ao valor
encontrado para a andlise de volateis do carvdo mineral e char Ledo
(24,7 % e 5,2 % em massa).

4.3.2 Efeito da temperatura sobre a taxa da reagdo

A variagdo da conversdo de carbono em funcdo do tempo e taxa
da reacdo em funcdo da conversao para os experimentos de gaseificacdo
com CO; sdo mostrados na Figura 4.14. Verifica-se na Figura 4.14 (a)
gue as curvas de conversdo em funcdo do tempo apresentam uma forma
similar, independente da temperatura de reacdo utilizada e, que o
aumento da temperatura promove o aumento da conversao de carbono
para um mesmo tempo de reacdo. Além disso, verifica-se na Figura 4.14
(b) que as curvas de reatividade também possuem comportamentos
similares apresentando um valor de maximo em funcdo da conversao.
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Este comportamento é verificado principalmente em maiores
temperaturas (LIU, FANG e WANG, 2008) e é dependente das
propriedades especificas do char (JOSE e HAMMER, 1992), sendo
explicado adiante.

Figura 4.14 - Conversdo em funcéo do tempo (a) e taxa da reacdo em fungdo da
conversdo (b) para os experimentos de reatividade com CO, em diversas
temperaturas.
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A reatividade é uma propriedade do char a qual deve ser
reportada em condicOes de operacdo bem definidas. Como a reatividade
varia com a conversdo, ela deve ser reportada para um valor especifico,
como por exemplo em Xi (JOSE e HAMMER, 1992; SHAW,
BEAMISH e RODGERS, 1997; OCHOA et al., 2001; CAKAL,
YUCEL e GURUZ, 2007) e Xso (em X =50 %) (LIU, FANG e WANG,
2008). Uma abordagem utilizada inclui o valor da taxa da rea¢éo na fase
inicial da gaseificacdo, onde comumente ela é maxima (MOLINA e
MONDRAGON, 1998).
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Neste trabalho, foram utilizados os valores de reatividade na
conversdo de 20 % de carbono (geralmente préximo ao ponto méaximo)
para o calculo dos parametros cinéticos: fator de frequéncia (A) e
energia de ativacdo aparente (E,) por meio da Equacdo de Arrhenius. O
gréfico da fungdo de Arrhenius linearizada para os dados de reatividade
pontual em 20 % de conversdo de carbono é mostrado na Figura 4.15.
Os resultados de reatividade pontual, energia de ativacdo aparente e
fator de frequéncia para estes experimentos sdo apresentados na Tabela
4.7.

Figura 4.15 - Grafico de Arrhenius para as reagdes de gaseificagdo com CO,.
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Tabela 4.7 - Taxa da reacdo aparente e parametros de Arrhenius para as reagoes
de gaseificagdo com CO,.

T (°C) Ry10° (min?)  E, (kJmol™) A (min™) R
940 15,50

910 11,35 107

890 755 216,85 3,79°10 0,9835
840 2,37

Verifica-se na Figura 4.15 que a taxa da reacdo é muito afetada
pela temperatura. O aumento exponencial da taxa da reagdo entre as
temperaturas de 840 °C e 940 °C é um forte indicativo de que a reagio
guimica é a etapa controladora do processo; contudo, estudos adicionais
sd80 necessarios para confirmacdo. Na Tabela 4.7, pode-se notar o
aumento de quase 7 vezes da taxa da reacdo, com o aumento da
temperatura de 840 °C para 940 °C.

José (1989), em seus estudos de gaseificagdo com CO, e vapor de
agua indicou que, apesar do alto teor de cinzas, os carvles brasileiros
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possuem reatividade suficiente para que possam ser utilizados em
processos de gaseificacdo. Este resultado pode ser confirmado nesse
trabalho, uma vez que os valores de reatividade s&o muito préximos aos
resultados encontrados na literatura para o mesmo tipo de carvéo (JOSE,
1989; JOSE e HAMMER, 1992; SHAW, BEAMISH e RODGERS,
1997; OCHOA et al. 2001; OLIVELLA e HERAS, 2002; COLLAZZO,
2013).

Ainda, verifica-se um valor de energia de ativacdo coerente com
dados da literatura os quais afirmam que a etapa controladora do
processo € a reacdo quimica; resultados tipicos estdo comumente
compreendidos entre 150-280 kJ'mol™ para a gaseificacio com CO,
(DUTTA, WEN e BELT, 1977; SCHMAL, MONTEIRO e
CASTELLAN, 1982; OCHOA et al., 2001; ROBERTS, 2000; PARK e
AHN, 2007; LIU, FANG e WANG, 2008).

44 AGLA\SEIFICAQAO COM VAPOR DE AGUA DO CHAR
LEAO

441 Determinacdo das condicbes de operagdo para a
termobalanga

4411 Reprodutibilidade

Os resultados de taxa da reacdo pontual em 20 % de conversdo de
carbono para as replicatas dos experimentos de gaseificacdo com vapor
de agua sdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Taxa da reacdo aparente para as replicatas das reagdes de
gaseificacdo com vapor de agua (T = 850 °C, My = 100 Mg, Yo = 0,3, F =
300 mLymin™).

Replicata Ry10°+0,9 (min™)
1 19,67
2 21,79
3 20,81
4 20,31
Valor médio 20,64
Desvio médio +0,4
Desvio padréo +0,9

Verifica-se que o valor médio de reatividade a 850 °C para as
quatro corridas com o char Ledo é de 0,02064 min™, o desvio médio é
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de + 410 min™ e o0 erro padréo é de + 910" min™ (dados em valores
absolutos).

4.4.1.2 Verificacdo das condicGes do Regime |

A gaseificacdo do carbono com diferentes agentes gaseificantes
pode ser limitada por controle de difusdo interna e externa. Nos
experimentos de gaseificacdo deve-se garantir que os fenbmenos de
transferéncia de massa ndo interfiram nas medidas cinéticas para que a
reacdo quimica seja a Unica etapa controladora do processo. Para a
eliminacdo dos efeitos de transferéncia de massa externa, diminui-se a
razdo massa de solido:fluxo do gas reagente. Além disso, para
eliminagdo dos efeitos de transferéncia de massa interna diminui-se o
didmetro da particula. Os fendmenos difusivos se tornam muito
importantes em altas temperaturas e pressdes (HUTTINGER, 1986).

A influéncia do diametro de particula (menor de 0,1 mm, 0,1-0,3
mm e 0,3-0,5 mm), do fluxo de gas reagente (200 mLymin™ e 300
mLymin™) e da massa de amostra (100 mg e 200 mg) sobre a taxa da
reacdo foi avaliada em experimentos de gaseificacdo com vapor de agua
para 0 char Ledo. Os resultados de taxa da reagdo em 20 % de
conversao de carbono sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Taxa da reacdo aparente para o estudo do efeito do didmetro de
particula, do fluxo e da massa nas reagdes de gaseificacdo com vapor de agua (T
=850 °C, V20 =0,3).

d, (mm) m (mg) F(mLymin™)  R,y10°+ 0,9 (min?)

0,1 100 300 20,64
0,1-0,3 100 300 20,18
0,3-0,5 100 300 18,81

0,1 100 200 18,98

0,1 150 300 16,76

Verifica-se que 0 aumento no didmetro de particula promove uma
diminuicdo da taxa da reacdo, de 0,02064 min™ para 0,01881 min™,
respectivamente, para os diametros 0,1 mm e 0,3-0,5 mm. A diferenca
na taxa de reacdo em funcdo do didmetro de particulas é pequena, mas é
superior ao erro experimental, de + 910" min™.

Estudos realizados sob atmosfera oxidante, com particulas
menores de 1 mm mostram que particulas de menor tamanho tendem a
apresentar maiores valores de reatividade e valores relativamente
superiores de energia de ativagdo (HANSON, PATRICK e WALKER,
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2002). Contudo, Molina e Mondragon (1998) indicaram que o diametro
de particula para o qual as restricbes difusionais sdo despreziveis
depende do tipo de carvdo. Deve-se ajustar as condi¢Bes experimentais
de forma que as restri¢des difusionais sejam eliminadas.

De acordo com a Tabela 4.9, o aumento do fluxo total ndo
influencia de forma significativa o valor da taxa da reacdo, contudo a
diferenca entre os valores é superior ao erro experimental de + 910
min™. Para fluxos acima de 300 mLymin™ néo foi possivel realizar a
analise dos gases produzidos nas reag¢fes devido ao aumento na dilui¢do
com o gas de arraste (argbénio) da termobalanca.

Por fim, verifica-se que a variacdo da massa de amostra possui
maior influéncia sobre o valor da taxa da reacdo, o qual diminui de
0,02064 min™ para 0,01676 min™ nos experimentos realizados com 100
mg e 150 mg, respectivamente.

Vale ressaltar que para o cadinho de cerdmica utilizado, a massa
de 100 mg era apenas suficiente para formar uma fina camada de
amostra no fundo do mesmo. Massas menores foram testadas, mas
causaram dois inconvenientes: 0s produtos gasosos ndo foram
detectados pelo cromatdgrafo, e ocorreu a desestabilizacdo da balanca
de suspensdo magnética, surgindo grandes oscilagdes nos valores
medidos.

Com isso, 0s demais experimentos de gaseificacdo com vapor de
agua foram realizados com particulas de diametro menor de 0,1 mm,
com um fluxo de gas reagente de 300 mLymin™ e com uma massa de
char Ledo de 100 mg.

4.4.2  Perfis termogravimétricos

Um exemplo tipico de perfil termogravimétrico encontrado nos
experimentos de gaseificagdo com vapor de 4agua do char Ledo é
mostrado na Figura 4.16. Neste grafico, podem-se visualizar os quatro
segmentos - purga inicial e final, aguecimento e reagdo - utilizados em
todos os ensaios de gaseificacdo na termobalanca. Nos segmentos de
purga (1) e (4), ndo ocorreu qualquer variagdo na massa da amostra. No
segmento (2), ocorreu uma perda de massa de 5,6 %, relativo a
eliminacdo dos volateis ainda existentes no char. No segmento de
gaseificagdo do char (3), verificou-se uma perda de massa de 38 %,
relativo ao carbono presente no material. Ao final dos experimentos,
pode-se observar apenas a presencga das cinzas no fundo do cadinho.
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Figura 4.16 - Perfil termogravimétrico do processo gaseificacdo (T = 850 °C,
Yrz0 = 0,3).
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4.4.3 Efeito da temperatura sobre a taxa da reacéo

Existem diversos pardmetros que podem afetar o processo de
gaseificacdo e a temperatura é um dos mais importantes: o aumento da
temperatura em reacGes controladas pela cinética quimica eleva a taxa
da reacéo.

Os dados de variacdo da conversdo de carbono em funcdo do
tempo para os experimentos de gaseificacdo com vapor de dgua do char
Ledo em diferentes temperaturas sdo mostrados na Figura 4.17. Pode-se
visualizar que a conversdo de carbono aumenta com a elevacdo da
temperatura, diminuindo o tempo total de reagdo. A massa de carbono
foi completamente consumida em um tempo de reacdo de 758 min e 19
min, nas temperaturas de 750 °C e 1000 °C, respectivamente.

Collazzo (2013) realizou estudos de gaseificacdo com vapor de
agua (Y20 = 10 %) para chars formados a partir de carvdes minerais
brasileiros na termobalanca da Rubotherm. Na temperatura de reacéo de
900 °C, a massa de carbono foi completamente consumida em um tempo
de 140 min um carvdo sub-betuminoso da Jazida Ledo-Butia. Neste
trabalho, o tempo total foi de 53 min para esta temperatura, 0 que €
coerente uma vez que a concentragao de vapor de agua utilizada foi trés
vezes maior, ou seja, Yu2o = 30 %.

Em geral, as curvas de conversdo em funcdo do tempo
apresentam uma forma similar, independente do tipo de carvao e das
condicdes experimentais. As curvas possuem um comportamento quase
linear até proximo a conversao de 80 %, conforme reportado por Molina
e Mondragdn, 1998. Para as menores temperaturas, observa-se uma
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linearidade até a conversdo de aproximadamente 60 %, resultado da
dificuldade em se gaseificar carvbes minerais em temperaturas menores

de

800 °C, especialmente aqueles contendo alto teor de cinzas.

Figura 4.17 - Conversdo em funcdo do tempo para as reagdes de gaseificacao
com vapor de agua nas temperaturas de 875-1000 °C (a) e de 750-850 °C (b)
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Os dados de taxa da reagdo em funcdo da conversdo de carbono

para estes experimentos sdo mostrados na Figura 4.18. Primeiramente,
observa-se que o0 aumento da temperatura promove 0 aumento da
reatividade da amostra. Este resultado pode ser encontrado ao longo de
toda a faixa de conversdo de carbono, entre 0 e 100 %.
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Figura 4.18 - Taxa da reagdo em fungdo da conversdo para as reacbes de
gaseificacdo nas temperaturas de 875-1000 °C (a) e de 750-850 °C (b) (Yno0 =

0,3).
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Conforme apontado para as reagdes de gaseificagdo com CO,,
verifica-se a ocorréncia de um valor maximo para a taxa da reagdo em
fungdo da conversdo, indicando que este comportamento é caracteristico
do sélido utilizado. Além disso, tem-se que 0 ponto maximo é mais
claramente observado nas temperaturas mais altas, se tornando
praticamente constante ao longo de uma extensa faixa de converséo nas
temperaturas mais baixas, conforme reportado por Liu, Fang e Wang,
2008 e Collazzo (2013).

A mudanca da taxa com a conversdo pode estar relacionada com
as mudancas na estrutura do poro durante a reacdo, contudo ndo ha uma
abordagem unanime. De acordo com José e Hammer (1992), a
ocorréncia de uma taxa maxima de gaseificagdo pode ser explicada por
uma baixa porosidade inicial. Na fase inicial, os poros abertos, que
estavam previamente fechados no sélido se tornam acessiveis durante o
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consumo do char e, portanto, ocorre um aumento da area superficial
acessivel, e um aumento da taxa da reacdo com a conversdo €
observado. Em seguida, o colapso dos poros e o consumo do sélido
diminui a area superficial, bem como a taxa de gaseificacdo. Turkdogan,
Olsson e Vinters (1970, apud DUTTA, WEN e BELT, 1977) descrevem
que dependendo do tipo de carbono, ¥4 a ¥ do volume é isolado por
microporos €, entdo, ndo estdo disponiveis no inicio da reacéo.

Por fim, verifica-se na Figura 4.18 que o ponto maximo é
geralmente encontrado entre 20-30 % de conversdo nas maiores
temperaturas, e é deslocado para menores conversdes nas menores
temperaturas. Molina e Mondragén (1988) descrevem que o resultado
mais comum € que a area superficial e a taxa da rea¢do apresentam um
maximo em conversdes entre 20-60 %. José e Hammer (1992), por sua
vez, encontraram valores maximos perto da conversdo de 10 % na
gaseificagdo de carvdes betuminosos brasileiros da camada Barro
Branco. Liu, Fang e Wang (2008) descrevem que a curva com pico é
relacionada ao uso de elevadas temperaturas da reagéo.

O comportamento da curva em forma de parabola foi observado
por Collazzo (2013) para as reagdes em 875 °C e 900 °C, sendo que a
reatividade também foi maxima préximo a conversdo de 20 %.

O gréfico da taxa da reagdo pelo inverso da temperatura mostra
gual é o regime atuante e, quanto maior a temperatura, maiores sao as
chances de o processo ser limitado por transferéncia de massa no poro
ou no meio. O gréfico de Arrhenius para os dados de taxa da reagéo
(aparente) em 20 % de conversdo de carbono é mostrado na Figura 4.19.

Figura 4.19 - Gréfico de Arrhenius para as reagdes de gaseificacdo (Yuz0 = 0,3).
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Neste grafico, observa-se que a taxa da reagdo € largamente
afetada pela temperatura até 925 °C. Acima deste valor, esta influéncia
diminui de forma considerdvel, o que indica uma mudanca de
mecanismo no processo de gaseificagdo do char. O aumento
exponencial da reatividade entre as temperaturas de 750 °C e 925 °C é
um forte indicativo de que a reacdo quimica é a etapa controladora do
processo durante esta etapa.

Os resultados de taxa aparente da reacgdo, energia de ativacdo e
fator de frequéncia sdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Taxa da reacdo aparente e pardmetros de Arrhenius para o estudo
do efeito da temperatura nas reacdes de gaseificacdo (Yuz0 = 0,3).

Regime T(°C) Ry,10°+09 (min®) E,(kJmol?) A (min™) R

1000 78,85
975 69,05 e
2 950 28,39 79,40 1,44 10° 0,9988
925 49,80
925 49,80
900 38,27
875 27,70
850 20,64 .
1 o 14.00 151,23  2,09°10°  0,9966
800 9,54
775 6,08
750 3,67

Os parametros cinéticos medidos por meio da Equacdo de
Arrhenius foram determinados para as duas etapas mostradas na Figura
4.19: entre as temperaturas de 750 °C e 925 °C, verifica-se um valor de
E. coerente com dados da literatura, os quais afirmam que a etapa
controladora do processo é a reagdo quimica; ja, entre as temperaturas
de 925 °C e 1000 °C, a E, é reduzida para aproximadamente metade de
seu valor, indicando uma possivel mudanca de mecanismo para um
processo controlado por difusdo interna.

Os valores de energia de ativacdo (aparente) e fator de frequéncia
encontrados para o char Ledo se encontram dentro da faixa esperada de
acordo com os resultados da literatura apresentados na Tabela 4.11.
Ainda, Jiintgen (1983) relata uma E, aparente da ordem de 120 kJ'-mol™
para linhitos e entre 125 kJmol™ e 160 kI'mol™ para carvées de maior
rank, com um fator de frequéncia da ordem de 10° min. Collazzo
(2013) obteve um valor de energia de ativacdo de 119 kJmol™ e um
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fator pré-exponencial de 4,55:10° min™, para o char formado a partir do
carvao sub-betuminoso da Jazida Ledo-Butia.

Tabela 4.11 - Valores de E, verdadeira encontrados na literatura.

Referéncia Carvdo Técnica T(°C) E. (kImol™)
S‘g‘g&l I’Im(,)ggei;rzo Sub-betuminoso  Termobalanga ~ 800-1000 165
g;’ggg“ammer Betminoso "ot 9110 950,150 138
E‘gg;’” etal. Betuminoso TGA 800-950  204-212
(erégngo)so etal. Betuminoso Termobalanga ~ 725-1050 188-215

Sub-betuminoso

Collazzo (2013) e betuminoso

Termobalanca ~ 800-900 119-170

José e Hammer (1992) reportaram valores de taxa da reacdo de
até 30'10°° min™ na temperatura de 950 °C. As diferencas com os valores
encontrados neste trabalho podem estar relacionadas, entre outros
fatores, ao rank do carvdo, uma vez que coques de baixo rank sdo mais
reativos (VAN HEEK e MUHLEN, 1985; YE, AGNEW e ZHANG,
1998; COLLAZZO, 2013) e, ao contetdo de matéria mineral com
substancias cataliticamente ativas constituintes do carvdo. Resultados da
literatura para diferentes tipos de carvées incluem valores entre 1,97:10°
e 8310° min®, em temperaturas entre 800 °C e 1000 °C (SHAW,
BEAMISH e RODGERS, 1997; LIU, FANG e WANG, 2008;
COLLAZZO, 2013), proximos aos valores encontrados na Tabela 4.10.

Por fim, pode-se verificar que os valores de taxa da reacdo séo
maiores para as reagdes de vapor de d4gua em comparagdo ao CO, (por
exemplo, para aproximadamente 900 °C, tem-se uma razdo de
Rao(20)/Raocoz) = 38,27'10°%/11,3510° min™ = 3,4) conforme reportado
na literatura (EVERSON et al. 2006; MOILANEN e MUHLEN, 1996).

Neste trabalho, verificou-se que a energia de ativacdo pode variar
entre 135 kJ'mol™ e 175 kI'mol™ entre as conversdes de 10-50 %. Pode-
se arbumentar que a gaseificacdo se inicia com reagfes nas ligacoes
fracas e continua nas ligagdes mais fortes e, por isso, E; aumenta com a
conversao (LIU, FANG e WANG, 2008).

4431 Ajuste dos modelos tedricos aos resultados experimentais

A aplicacdo dos modelos tedricos (Volumétrico (VH), Nucleo
Ndo Reagido (NNR) e Poro Randdmico (PR)) aos resultados
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experimentais da gaseificagdo com vapor de 4gua do char Ledo nas
temperaturas de 850-925 °C e 750-825 °C é mostrada na Figura 4.20 e
Figura 4.20, respectivamente. Os modelos foram ajustados na faixa de
temperatura de 750-925 °C (regime cinético) e na faixa de conversdo de
5-80 % (FERMOSO et al., 2008): no inicio da reacdo, o sistema leva
alguns minutos até atingir o estado estacionario, devido a troca da
atmosfera do gas argbnio puro para vapor de agua; por outro lado, o
char Ledo é constituido por uma grande quantidade de cinzas, o que
pode gerar problemas com difusdo em altas conversdes.

Os resultados das constantes da taxa da reacdo (Kvn, Knnr € Ker) €
dos coeficientes de correlagdo (R?), determinados por meio do ajuste dos
trés modelos, sdo apresentados na Tabela 4.12. O modelo VH ajustou-se
muito bem aos dados obtidos nas menores temperaturas, de 750-825 °C
(R? > 0,99). Conforme pode ser verificado na Figura 4.20 (VH), a curva
de taxa da reacdo em funcéo da conversao apresenta um comportamento
guase linear nestas temperaturas.

O modelo PR ajustou-se muito bem aos dados obtidos nas
maiores temperaturas, acima de 850 °C (R? > 0,99). Este modelo
considera que 0s poros se alargam com o progresso da reacdo e
eventualmente coalescem. A curva em forma de parabola da reatividade
(dX-dt™) nas maiores temperaturas ilustra este fendmeno. O pobre ajuste
deste modelo em baixas temperaturas pode ser explicado pela analise de
estrutura porosa, uma vez que o carvdo mineral e seu char possuem
baixa area superficial especifica e baixo volume de poros.

Por fim, para o0 modelo NNR, verifica-se um bom ajuste para a
faixa de operacdo em estudo, sendo o (nico modelo que apresenta
coeficientes de correlacéo superiores a 0,97 em todas as temperaturas. A
gaseificagdo é usualmente classificada como uma reacdo gas-sélido
irreversivel, o que torna plausivel aplicar o modelo NNR aos dados
experimentais. No comeco, a reacdo ira ocorrer na superficie externa da
particula e, entdo, ird gradualmente se mover para dentro da particula,
deixando uma camada de cinzas para tras (SCHMAL, MONTEIRO e
CASTELLAN, 1982).

Collazzo (2013) obteve um resultado semelhante ao encontrado
nesse trabalho. Segundo a autora, 0 modelo NNR se ajusta muito bem
aos resultados experimentais, embora os carvfes estudados possuam
elevado teor de cinzas. Vale observar que o char Ledo possui baixos
valores de &rea superficial e volume de poros, fator que pode contribuir
para 0 bom ajuste do modelo NNR.
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Figura 4.20 - Ajuste dos modelos VH, NNR e PR para a as reagfes de
gaseificacdo nas temperaturas de 850-925 °C (yn0 = 0,3).
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Figura 4.21 - Ajuste dos modelos VH, NNR e PR para a as reacOes de
gaseificacdo nas temperaturas de 750-825 °C (Yn0 = 0,3).
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Tabela 4.12 - Constantes da taxa da reacdo determinadas pelos modelos VH,
NNR e PR para o estudo do efeito da temperatura nas reacdes de gaseificagéo

(Yr20 = 0,3).
Modelo \E{H NIS\IR ER
° kVH ' 10 2 kNNR ' 10 2 kpR ' 10 2

TCO | mny R (min*) 3 min) R
925 66,22 0,9369 55,31 0,9704 38,02 0,9950
900 54,26 0,9549 45,14 0,9829 31,39 0,9987
875 37,79 0,9679 31,34 0,9905 22,17 0,9986
850 28,71 0,9805 23,73 0,9970 18,05 0,9974
825 19,92 0,9943 16,45 0,9972 13,41 0,9894
800 12,70 0,9990 10,52 0,9940 9,03 0,9856
775 7,81 0,9999 6,44 0,9859 5,53 0,9724
750 4,44 0,9972 3,67 0,9721 3,15 0,9528

E importante enfatizar que existem poucos trabalhos relacionados
a gaseificacdo de carvbes minerais Brasileiros (SCHMAL, MONTEIRO
e CASTELLAN, 1982; JOSE, 1989; JOSE e HAMMER, 1992;
COLLAZZO, 2013), e, até o presente momento, apenas 0os modelos VH
e NNR foram aplicados. Para todos os casos, 0 modelo NNR foi o0 que
melhor descreveu os dados experimentais para a faixa de temperaturas
estudada entre 800-1050 °C. E extremamente dificil de se encontrar um
modelo que adequadamente descreva todos os dados experimentais para
uma faixa de temperaturas muito ampla, como a utilizada neste trabalho.

O grafico de Arrhenius para estes resultados é mostrado na Figura
4.22 e 0s parametros cinéticos sdo apresentados na Tabela 4.13. Pode-se
verificar que os valores de E, e A sdo similares para os trés modelos,
conforme verificado no trabalho de Fermoso et al. (2008) e Collazzo
(2013). Ainda, conforme descrito, a magnitude dos resultados sugere
que os efeitos difusionais ndo sdo importantes nas reacdes de
gaseificagdo com vapor de 4gua do char Ledo conduzidas na
termobalanca da Rubotherm (de acordo com os resultados apresentados
na Tabela 4.11). Por fim, verifica-se que os modelos VH e NNR
apresentam melhor ajuste dos dados em comparacéo ao modelo PR.

De acordo com as consideracBes expostas, optou-se por adotar o
modelo NNR para descrever as reacdes de gaseificacdo com vapor de
agua do char Ledo. Os novos valores da constante da taxa da reacdo
para 0 modelo NNR podem ser medidos por meio da Equacéo 4.1. Estes
resultados sdo apresentados na Tabela 4.14.
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Figura 4.22 - Gréfico de Arrhenius das constantes da taxa da reacdo
determinadas pelos modelos VH, NNR e PR para o estudo do efeito da
temperatura nas reacOes de gaseificacdo (Y0 = 0,3).
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Tabela 4.13 - Parametros de Arrhenius determinados a partir do ajuste dos
modelos VH, NNR e PR no estudo do efeito da temperatura nas reacfes de
gaseificacdo (Yuo = 0,3).

Modelo E, (kImol™) A (min™) R
VH 157,36 5,46 10° 0,9910
NNR 157,97 4,84 10° 0,9914
PR 142,28 2,05 10° 0,9841
_ : 3. —157.970
kwg = 48410% - exp (—o22) 4.1)

Tabela 4.14 - Taxa da reacdo calculada pelo modelo NNR para o estudo do
efeito da temperatura nas reacdes de gaseificacdo (Y0 = 0,3).

T (°C) ke 10° (min’) T (°C) ke 10° (min)
925 62,74 825 14,80
900 44,75 800 9,89
875 31,45 775 6,48
850 21,76 750 4,16
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Os resultados apresentados na Tabela 4.14 sdo muito similares
aos apresentados na Tabela 4.12 para 0 modelo NNR. Contudo, na
maior temperatura, ocorre maior desvio entre os valores experimental e
medido.

A equacdo cinética apresentada para o ajuste do modelo NNR aos
dados do char Ledo é muito semelhante aquela apresentada no trabalho
de Collazzo (2013) para o char preparado a partir do carvao Butia. Este
resultado indica a grande influéncia da origem do carvdo mineral sobre a
cinética da reacdo de gaseificacdo.

Com o objetivo de verificar a validade de cada modelo, pode-se
comparar 0s resultados experimentais de conversdo aos valores
calculados para as diferentes temperaturas (a partir dos parametros
cinéticos). Os resultados na faixa de temperaturas de 850-925 °C e 750-
825 °C para 0 modelo NNR sdo mostrados na Figura 4.23.

A dificuldade em predizer os dados experimentais para
conversbes de carbono acima de 70 % indica a possibilidade de que
limitagbes por difusdo estejam tendo importante papel nesta faixa de
conversio (JUNTGEN, 1983; JUNTGEN e VAN HEEK, 1985; VAN
HEEK e MUHLEN, 1985; JOSE, 1989). Conforme a conversio
aumenta, a camada de cinzas acima do leito de carvdo se torna mais
espessa € a resisténcia a difusdo do vapor de agua através da camada
aumenta. Este fendmeno faz com que a etapa controladora mude durante
a reacdo (SCHMAL, MONTEIRO e CASTELLAN, 1992). Vale
lembrar que o char Ledo é composto majoritariamente por cinzas, em
torno de 60 % de sua composicao.

Alguns resultados tipicos sdo apresentados na Tabela 4.15. No
geral, o modelo NNR apresenta bom ajuste aos dados obtidos da
gaseificagdo para carvfes minerais, sendo o modelo PR o que melhor
ajusta os dados em altas temperaturas. Schmal, Monteiro e Castellan
(1982) realizaram experimentos de gaseificacdo com vapor de agua do
carvao betuminoso de Charqueadas (estado do Rio Grande do Sul) e
encontraram que o modelo VH apresenta bom ajuste nas menores
temperaturas (até 850 °C) e o modelo NNR apresenta bom ajuste em
temperaturas superiores, resultado muito similar ao encontrado neste
trabalho.

Por fim, vale observar que o modelo NNR é o que melhor
representou os resultados de gaseificacdo de carvdes minerais
brasileiros, de acordo com estudos de Schmal, Monteiro e Castellan
(1982), José (1989), José e Hammer (1992) e Collazzo (2013).
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Figura 4.23 - Comparagdo entre os resultados de conversdo experimentais e
medidos pelo modelo NNR para a gaseificagdo nas temperaturas de 750-925 °C
(Yr20 = 0,3).
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Tabela 4.15 - Modelos encontrados na literatura com bom ajuste aos dados
experimentais.

Referéncia Carvéo Técnica T(°C) Modelo

Schmal, Monteiro .
e Castellan (1982) Sub-betuminoso  Termobalanga  800-1000 VHe NNR

José e Hammer Reator de leito

(1992) Betuminoso fixo 950-1050 NNR
Ochoa et al. Sub-betuminoso

(2001) Betuminoso TGA 900-1160 PR
Fermoso et al. . VH, NNR e
(2008) Betuminoso Termobalangca ~ 725-1050 PR
Collazzo (2013) Sub-betuminoso Termobalanga  800-900 NNR

Betuminoso
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4.4.4 Efeito da pressdo parcial de vapor de agua sobre a taxa da
reacao

O efeito da concentracdo do agente gaseificante na taxa da reacéo
foi avaliado na temperatura de 800 °C. Conforme sera exposto na se¢éo
4.5.4, ambas as reacOes de gaseificacdo nao-catalitica e catalisada com o
Li,SiO, estdo livres de quaisquer influéncias de difusdo nesta
temperatura. Os dados de varia¢do da conversao de carbono em funcéo
do tempo e taxa da reacdo em funcdo da conversdo para estes
experimentos sdo mostrados na Figura 4.24.

Figura 4.24 - Conversdo em funcéo do tempo (a) e taxa da reacdo em fungéo da
conversdo (b) para as reacOes de gaseificacdo com diferentes concentracfes de
vapor de agua (T = 800 °C).
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Pode-se verificar na Figura 4.24 (a) que, para um mesmo tempo
de reacdo, a conversdao de carbono aumenta consideravelmente com o
aumento da concentracdo de vapor de agua. Assim, quanto maior for
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YH20, Menor serd o tempo total para completar a reacdo. Além disso,
maior sera a reatividade conforme pode ser verificado na Figura 4.24
(b). A massa de carbono foi completamente consumida em um tempo de
reacdo de 540, 370 e 281 e 196 min, nas pressdes parciais de 0,1, 0,2,
0,3 e 0,4, respectivamente. O resultado apresentado & coerente com
dados da literatura, os quais indicam que a taxa da reacdo de
gaseificacdo é proporcional a pressao parcial de vapor (WILLIAMS et
al., 2000; EVERSON et al., 2006; COLLAZZO, 2013). O ganho
significativo de reatividade na faixa de concentraces de vapor de agua
utilizada tornou desnecessario o uso de valores superiores a 40 %. Vale
observar que para maiores concentracfes, € provavel que exista
saturacdo do sistema ou mudanga de mecanismo.

4.4.4.1 Ajuste do modelo do Nucleo Nao Reagido

Conforme discutido na secdo anterior, entre 0s modelos teéricos
utilizados, em geral, 0 modelo NNR apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais. Desta forma, optou-se por calcular a ordem da reacdo
relativa ao vapor de agua a partir dos dados encontrados pelo ajuste
deste modelo. A aplicacdo do modelo NNR a estes resultados é
mostrada na Figura 4.25. O ajuste do modelo foi feito na faixa de
conversges entre 5 e 80 %.

Os resultados das constantes da taxa da reagéo e coeficientes de
correlagdo encontrados no ajuste das curvas sdo apresentados na Tabela
4.16. Verifica-se que ocorre um bom ajuste do modelo do nucleo n&o-
reagido aos dados experimentais, para todas as concentracdes de vapor
de &gua utilizadas, com coeficientes de correlacdo superiores a 0,98.
Maiores concentragdes de vapor de agua ndo foram possiveis de serem
utilizadas, uma vez que ocorria a desestabilizacdo da balanca de
suspensao magnética, surgindo grandes oscilac@es nos valores medidos.

Por meio do ajuste dado na Figura 4.25, foi calculada a ordem de
reacdo em relacdo ao vapor de agua igual a 0,78 (ajuste com coeficiente
de correlacdo de 0,9955). Logo, a expressdo global da taxa pode ser
descrita por:

ax —-157.970 0,78 2
= 4,8410% - exp (o) - Y (1 — X)) (4.2)

E importante ressaltar que, a partir da Equacio 4.2 é possivel
fazer a previsdo da velocidade de gaseificagdo, sendo fundamental no
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projeto e dimensionamento de gaseificadores, sendo esta uma
importante contribuicdo desta tese.

Figura 4.25 - Ajuste do modelo NNR (a) e grafico para o calculo da ordem da
reacdo (b) para as reacOes de gaseificacdo com diferentes concentragdes de
vapor de agua (T = 800 °C).
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Tabela 4.16 - Constantes da taxa de reacdo determinadas pelo modelo NNR
para as reagdes de gaseificacdo com diferentes concentragdes de vapor de agua
(T =800 °C).

Y20 knnr 10° (min™) R’

0,1 4,27 0,9978
0,2 7,71 0,9888
0,3 10,52 0,9940

04 12,43 0,9985
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45 GASElquAng CATALITICA COM VAPOR DE AGUA DO
CHAR LEAO

45.1 Perfis termogravimétricos

Um exemplo tipico de perfil termogravimétrico encontrado nos
experimentos de gaseificagdo catalitica com vapor de dgua do char Ledo
é mostrado na Figura 4.26. Neste grafico, podem-se visualizar os quatro
segmentos - purga inicial e final, aguecimento e reacdo - utilizados em
todos os ensaios de gaseificacdo catalitica na termobalanca.

Figura 4.26 - Perfil termogravimétrico do processo gaseificacdo catalitica (T =
750 °C, Yho0 = 0,3, LisSiO,:C 10:1).
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Nos segmentos de purga (1) e (4) ndo ocorreu qualquer variacdo
na massa da amostra. No segmento (2) ocorreu uma perda de massa de
12,45 %, relativo a liberacdo dos volateis ainda existentes no char e
impurezas do Li,SiO, comercial. No segmento de gaseificagdo (3),
verificou-se uma perda de massa total de 7,53 % relativo ao carbono
presente no char (correspondendo a 40,49 % de perda de massa na
amostra de char). Ao final dos ensaios, pode-se observar apenas a
presenga das cinzas, do Li,SiO, ndo reagido e outros produtos sélidos da
conversao do Li,SiO,4 no fundo do cadinho.

Previamente as andlises de gaseificacdo catalitica, realizou-se um
ensaio com o ortossilicato de litio nas mesmas condi¢Bes dos
experimentos. A perda de massa no segmento de aquecimento (2) foi
igual aos 12,45 %, valor este utilizado para descontar a perda de massa
do composto em todos os ensaios. No segmento de reacdo (3) ndo
ocorreu qualquer variacdo na massa da amostra, indicando que o
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Li,SiO4 ndo reagiu em atmosfera de vapor. No entanto, estudos revelam
gue a presenca do vapor de agua eleva a sua capacidade de adsorcéo (Ql
etal., 2012).

45.2 Efeito da adicdo de ortossilicato de litio e 6xido de calcio
sobre a taxa da reagédo

Dados de conversdo em funcdo do tempo e taxa da reacdo em
funcdo da conversao para os experimentos de gaseificacdo com vapor de
agua na presenca de Li4SiO,4 e do CaO sdo mostrados na Figura 4.27.

Figura 4.27 - Conversdo em funcéo do tempo (a) e taxa da reacdo em fungéo da
conversdo (b) para as reagdes de gaseificacédo catalitica com Li,SiO, e CaO (T =
750 °C, Yh0 = 0,3).
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Primeiramente, pode-se verificar que a adicdo do CaO néo
influenciou de forma significativa a reacdo de gaseificacdo do char
Ledo, porém a presenca do Li,SiO, promoveu um efeito catalitico,
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aumentando em mais de 10 vezes a taxa da reacdo. Pode-se observar que
para uma mesma razdo adsorvente:C (Li4SiO4:C =5:1 e CaO:C =4,7:1),
o efeito catalitico do ortossilicato e litio € muito mais pronunciado. Por
fim, conforme serd discutido adiante, a adicdo de LiSiO; em
proporgfes superiores a 5:1 possui apenas um leve efeito catalitico
adicional na reacdo de gaseificagéo.

Este resultado superou as expectativas em termos de atividade
catalitica, sendo aqui reportado pela primeira vez. A massa de carbono
foi completamente consumida em um tempo de reacdo de 758 min, 550
min e 30 min, na auséncia do adsorvente, na presenca de CaO e Li;SiOy,
respectivamente.

Os resultados das taxas de reacdo em 20 % de conversdo de
carbono sdo apresentados na Tabela 4.17. Tem sido estabelecido que
Oxidos e hidroxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos ou de
transicdo, presentes de forma inerente & matéria mineral do carvéo bruto
ou adicionados por mistura fisica ou impregnacdo, sdo os catalisadores
mais eficientes. Catalisadores ativos parecem participar da reagdo de
gaseificagdo por diferente interagbes com o substrato carbonoso
(KWON et al., 1989).

Tabela 4.17 - Taxa da reagdo aparente para as reagdes de gaseificacdo catalitica
com Li,SiO, e CaO (T = 750 °C, Y20 = 0,3).

Amostra Ry10°+0,9 (min™)
Li,Si0,:C 0:1 3,67
Li,Si0,.C5:1 40,10
Li,Si0,.C 10:1 42,30
Ca0:C4,7:1 5,05

Este resultado demonstra o potencial de utilizacdo do ortossilicato
de litio ndo somente como adsorvente para reacfes de captura de CO,
em temperaturas mais altas, mas também como catalisador da reacdo de
gaseificagdo do char, o qual ndo seria suficientemente reativo na faixa
de operagdo para este adsorvente, de 450-700 °C (KATO et al. 2005).
Assim, em comparagdo ao CaO, o Li,SiO, possui maior durabilidade
(sem perda de atividade de captura ao longo dos ciclos de
carbonatacdo/descarbonatacdo) e atividade catalitica na reacdo de
gaseificacdo do char.

Vale observar que a utilizagdo do Li;SiO4 no processo acoplado
de gaseificacdo com captura e CO, in situ ainda ndo foi reportado na
literatura, constatando a grande importancia deste estudo.
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45.3 Efeito da razdo ortossilicato de litio:carbono sobre a taxa da
reacao catalitica

Para determinar o efeito da razdo adsorvente:char na taxa da
reacdo foram realizados experimentos com as proporgdes LiySiO4:C
entre 0:1 e 10:1 em uma temperatura fixa de 750 °C. Os dados de
variacdo da conversdo de carbono em funcdo do tempo e taxa da reacdo
em funcdo da conversdo para estes experimentos sdo mostrados na
Figura 4.28. No gréafico (a) sdo expostos os dados coletados até um
tempo total de 250 min, ainda que para a razdo Li,SiO4:C de 0:1, a
massa de carbono néo tenha sido completamente consumida (conversdo
de 100 %).

Figura 4.28 - Conversdo em funcéo do tempo (a) e taxa da reacdo em fungéo da
conversdo (b) para as reagdes de gaseificagdo catalitica para o estudo do efeito
da razdo Li,SiO,:C (T = 750 °C, Y0 = 0,3).
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Pode-se verificar que, para um mesmo tempo de reagdo, a
conversdo de carbono aumenta com o aumento da massa de adsorvente,
ocorrendo a diminuigdo do tempo total de reacdo e consequentemente,
aumentando a reatividade do char. A massa de carbono foi
completamente consumida em um tempo de reacdo de aproximadamente
758, 220, 65, 32 e 30 min, para as raz0es de Li,SiO4:C de 0:1, 1:1, 2:1,
5:1 e 10:1, respectivamente.

Os resultados das taxas de reacdo (aparente) em 20 % de
conversdao de carbono sdo apresentados na Tabela 4.18 e mostrados
como uma fungdo da razdo LisSiO4:C na Figura 4.29, onde se verifica
um aumento linear da taxa até a propor¢do de 2:1, diminuindo
gradativamente o efeito para maiores razdes Li;SiO,4:C e, permanecendo
praticamente inalterada a partir da razdo 5:1 (saturagdo), conforme
descrito anteriormente.

Tabela 4.18 - Taxa da reacdo aparente para as reacOes de gaseificacdo catalitica
para o estudo do efeito da razdo Li,SiO,:C (T = 750 °C, yn,0 = 0,3).

Razéo Li,Si0,:C Ry 10°+0,9 (min™)
0:0 3,67
1:1 12,56
2:1 27,91
5:1 40,10
10:1 42,30

Figura 4.29 - Taxa da reacdo em funcéo da razdo Li,SiO,:C para as reacdes de
gaseificacdo catalitica (T = 750 °C, yn,0 = 0,3).
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45.4 Efeito da temperatura sobre a taxa da reacao catalitica

O efeito da temperatura sobre a taxa da gaseificacdo catalitica foi
avaliado utilizando a razdo LisSiO4:C igual a 1:1 (Figura 4.30).
Observa-se que, para um mesmo tempo de reacdo, a conversdo de
carbono aumenta com a elevacdo da temperatura, conforme verificado
anteriormente para as reagGes de gaseificacdo do char Ledo. A massa de
carbono foi completamente consumida em um tempo de reacdo de 33
min e 500 min, nas temperaturas de 875 °C e 700 °C, respectivamente.

Figura 4.30 - Conversdo em funcdo do tempo para as reagdes de gaseificacdo
catalitica nas temperaturas de 800-875 °C (a) e de 700-775 °C (b) (Yu20 = 0,3,
Li,SiO4:C 1:1).
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Os dados de taxa da reacdo (dXdt™) em funcéo da conversio de
carbono para estes experimentos sdo mostrados na Figura 4.31.
Conforme observado nos experimentos de gaseificacdo nao-catalitica, as
curvas de reatividade possuem comportamentos similares, apresentando
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um valor de méaximo em funcdo da conversdo: o ponto onde este
méaximo ocorre ¢ independente da adicdo do catalisador, ocorrendo na
faixa de conversdo de 20-30 % nas maiores temperaturas e sendo
deslocado para menores conversfes (e se tornando praticamente
constante) com a diminuicdo da temperatura. Isto € um indicativo de que
0 comportamento apresentado é caracteristico do char Leéo.

Figura 4.31 - Taxa da reacdo em funcdo da conversdo para as reacOes de
gaseificacdo catalitica nas temperaturas de 800-875 °C (a) e de 700-775 °C (b)
(Yh20 = 0,3, Li,SiO4:C 1:1).
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Por fim, observa-se na Figura 4.31 que o0 aumento da temperatura
promove o aumento da reatividade da amostra ao longo de toda a faixa
de converséo de carbono (0-100 %).

O gréafico de Arrhenius para os dados de taxa da reacdo pontual
em 20 % de conversdo de carbono é mostrado na Figura 4.32. Neste
grafico, observa-se que a taxa da reacdo € largamente afetada pela
temperatura até 825 °C e, acima deste valor, esta influéncia diminui
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consideravelmente, o que indica uma mudanga de mecanismo no
processo de gaseificacdo catalitica do char. O aumento exponencial da
reatividade entre as temperaturas de 700 °C e 825 °C, é um forte
indicativo de que a reacdo quimica é a etapa controladora do processo
durante esta etapa.

Figura 4.32 - Grafico de Arrhenius para as reagGes de gaseificagdo catalitica
(V2o = 0,3, Li,Si04:C 1:1).
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Os resultados de taxa da reagdo aparente, energia de ativagéo e
fator de frequéncia para estes experimentos na faixa de temperaturas
entre 700 °C e 875 °C sdo apresentados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Taxa da reagdo e pardmetros de Arrhenius para o estudo do efeito
da temperatura nas reagOes de gaseificacdo catalitica (yn0 = 0,3, LisSiO,4:C
1:1).

Etapa T(°C) Ry 10°+09(min") E,(kJ mol) A(min") R’

875 44,77

1 850 41,18 56,99 1,78 10" 10,9584
825 34,14
825 34,14
800 25,41
775 18,44 o

2 750 12,56 125,62 3,28°10* 10,9994
725 8,59
700 5,97

Os parametros cinéticos medidos por meio da equacdo de
Arrhenius foram determinados para as duas etapas mostradas na Figura
4.32: entre as temperaturas de 700 °C e 825 °C, verifica-se um valor de
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E. igual a 125,62 kJ'mol™ e entre as temperaturas de 825 °C e 875 °C a
E. é reduzida para menos da metade de seu valor, indicando uma
possivel mudanca de mecanismo para um processo controlado por
difusé&o.

De acordo com Juntgen (1983) ndo existe uma abordagem
unanime em relacdo ao efeito da temperatura na E, da reacdo de
gaseificagdo catalisada. Experimentos realizados com catalisadores
alcalinos com K mostraram que a energia de ativacdo é alterada apés a
adicdo do catalisador. Kapteijn Abbel e Moulijn (1984), por sua vez,
ndo encontraram diferengas nas energias de ativagdo em experimentos
na auséncia e presenca de carbonato de litio. As diferencas nos valores
sdo atribuidas a heterogeneidade da superficie e a mudanga no nimero
total de sitios ativos.

Juntgen (1983) apresenta um diagrama de Arrhenius
identificando que a E, diminui com a adi¢do do catalisador e, ainda que,
conforme aumenta a quantidade de catalisador, mais baixa sera a faixa
de temperaturas onde a gaseificacdo é controlada pela etapa de reacédo
quimica.

45.4.1 Ajuste dos modelos tedricos aos resultados experimentais

A aplicacdo dos modelos tedricos VH, NNR e PR aos resultados
experimentais obtidos da gaseificacdo catalitica do char em diferentes
temperaturas é mostrada na Figura 4.33. O ajuste foi realizado na faixa
de temperatura de 700-825 °C (regime cinético) e conversdes de 5-80 %.

Os resultados das constantes da taxa da reacdo (Kvy, Knnr € Ker) €
dos coeficientes de correlagio (R®) determinados por meio do ajuste dos
trés modelos sdo apresentados na Tabela 4.20.

O modelo volumétrico ajustou-se bem aos dados experimentais
para praticamente todas as temperaturas (R® > 0,98), exceto para a maior
temperatura avaliada de 825 °C. Os modelos do nicleo ndo-reagido e
poro randdémico apresentam um bom ajuste aos dados experimentais
para praticamente todas as temperaturas (R?> > 0,97), exceto para a
menor temperatura avaliada de 700 °C.

Vale lembrar que o objetivo deste trabalho é avaliar ndo somente
a capacidade catalitica do LisSiO4, mas também sua capacidade
adsortiva no processo acoplado. Neste caso, 0 modelo VH parece
representar muito bem os dados experimentais da gaseificacdo do char
nas temperaturas relevantes ao processo com captura in situ.

O gréfico de Arrhenius para estes resultados € mostrado na Figura
4.34 e os parametros cinéticos sdo apresentados na Tabela 4.21.
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Figura 4.33 - Ajuste do modelo VH, NNR e PR para as reacOes de gaseificacdo
catalitica nas temperaturas de 700-825 °C (Y20 = 0,3, Li,SiO,4:C 1:1).
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Tabela 4.20 - Constantes da taxa da reacdo determinadas pelos modelos VH,
NNR e PR para o estudo do efeito da temperatura nas reacdes de gaseificagéo
catalitica (Yu20= 0,3, Li,SiO4:C 1:1).

Modelo VH NNR PR
° kVH ' 103 2 kNNR ' 103 2 kpR : 103 2
TCO miny R miny) K (minY 3
825 48,81 0,9580 40,58 0,9842 28,65 0,9984
800 35,54 0,9813 29,38 0,9965 22,42 0,9967
775 25,03 0,9949 20,72 0,9973 16,80 0,9904
750 16,88 0,9988 13,87 0,9933 11,90 0,9852
725 11,04 0,9998 9,10 0,9870 7,80 0,9754
700 7,13 0,9961 5,88 0,9675 5,04 0,9466

Figura 4.34 - Grafico de Arrhenius para os modelos VH, NNR e PR para o
estudo do efeito da temperatura nas reacfes de gaseificagdo catalitica (Yyo =

0,3, Li,Si0,:C 1:1).
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Tabela 4.21 - Parametros de Arrhenius determinados a partir do do ajuste dos
modelos VH, NNR e PR no estudo do efeito da temperatura nas reacdes de
gaseificacdo catalitica (Y0 = 0,3, Li,SiO,:C 1:1).

Modelo E. (kimol ™) A (min?) R
VH 137,46 1,73 10° 0,9993
NNR 138,10 1,54 10° 0,9994
PR 124,31 2,50.10* 0,9941

Os valores das constantes da taxa da reacdo para o modelo
adotado neste trabalho, 0 modelo NNR, podem ser medidos por meio da
Equacdo 4.3. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 4.22 e sédo
muito similares aos valores encontrados no ajuste do modelo.

4.3)

kywg = 15410% - exp (o)

R'T

Tabela 4.22 - Constantes da taxa da reacdo do modelo NNR para o estudo do
efeito da temperatura nas reacdes de gaseifica¢do (Y0 = 0,3, Li,SiO,:C 1:1).

T (°C) ke 10° (min’) T (°C) ke 10° (min)
825 41,57 750 13,72
800 29,22 725 9,13
775 20,20 700 5,96

Por fim, pode-se comparar 0s 0s resultados experimentais de
conversao aos valores medidos para as diferentes temperaturas com o
modelo NNR (Figura 4.35) na faixa de temperatura entre 700-825 °C.

Figura 4.35 - Comparacdo entre os resultados de conversdo experimentais e
medidos pelo modelo NNR para a gaseificagdo catalitica nas temperaturas de
700-825 °C (Yh20 = 0,3, Li,SiO,:C 1:1).
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455 Efeito da pressdo parcial de vapor de agua sobre a taxa da
reacao catalitica

Os dados de variagdo da conversdo de carbono em funcdo do
tempo e taxa da reacdo em funcdo da conversdo, para 0s experimentos
de gaseificacdo catalitica do char Ledo com diversas concentragGes de
vapor de agua e na temperatura de 800 °C, sdo mostrados na Figura
4.36.

Figura 4.36 - Conversdo em funcéo do tempo (a) e taxa da reacdo em funcdo da
conversdo (b) para as reagOes de gaseificagcdo catalitica com diferentes
concentragBes de vapor de agua (T = 800 °C, Li,SiO,:C 1:1).
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Pode-se visualizar que, para um mesmo tempo de reacdo, a
conversao de carbono aumenta com a concentracdo de vapor de agua, ou
seja, quanto maior for a concentracdo de vapor utilizada, menor sera o
tempo total de reacdo e maior serd a reatividade. A massa de carbono foi
completamente consumida (conversdo de 100 %) em um tempo de
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reacdo de aproximadamente 192, 110 e 94 min, nas pressdes parciais de
0,1, 0,2 e 0,3, respectivamente.

4551 Ajuste do modelo do Nucleo Nao Reagido

Conforme discutido, 0 modelo NNR ajustou-se muito bem aos
dados obtidos nas maiores temperaturas da reacdo catalitica. Assim, a
ordem da reacdo foi medida a partir dos dados do ajuste deste modelo,
uma vez que estes experimentos foram feitos na temperatura de 800 °C.
A aplicacdo do modelo NNR aos resultados experimentais obtidos da
gaseificagdo catalitica do char em diferentes concentracdes de vapor de
agua é mostrada na Figura 4.37 (a).

Figura 4.37 - Ajuste do modelo NNR (a) e gréafico para o célculo da ordem da
reagdo (b) para as reacBes de gaseificacdo catalitica com diferentes
concentragdes de vapor de agua (T = 800 °C, Li,SiO4:C 1:1).

0,5 -

Q - T T T T 1

0 20 40 &0 20 100
t(min)

Ln {yuzz 107)
4.5 5 5.5 G 6,5

-3 I I I i

(b)
“4-/

L { Ky




147

O ajuste do modelo foi feito na faixa de conversdo entre 5 e 80
%. Os resultados das constantes da taxa da reacdo e coeficientes de
correlagdo encontrados no ajuste das curvas sao apresentados na Erro!
Autoreferéncia de indicador ndo valida.. Verifica-se um bom ajuste
do modelo NNR aos dados experimentais para todas as concentra¢fes
de vapor de agua utilizadas, com coeficientes de correlagdo superiores a
0,99.

A linearizacdo da Equacédo 3.2 (Capitulo 3) é mostrada na Figura
4.37 (b) para a determinacdo da ordem da reacdo em relacdo a pressao
parcial de vapor de agua na presenca do Li,SiO,4. A inclinacdo da reta é
igual a 0,72, com um ajuste com coeficiente de correlacdo igual a
0,9987. Logo, a expressao global da taxa pode ser descrita por:

ax _

— 2
X _ 15410° - exp (M) PO (1 - X)i (4.4)

RgT

Tabela 4.23 - Constantes da taxa de reagdo determinadas pelo modelo NNR
para as reacBes de gaseificacdo catalitica com diferentes concentragdes de vapor
de 4gua (T =800 °C, Li,Si04:C 1:1).

YH20 kNNR ' 103 (min'l) R2

0,1 14,15 0,9995
0,2 22,74 0,9992
0,3 31,24 0,9919

45.6 Comparacdo entre as reagdes de gaseificagdo néo catalitica
e catalitica

Os resultados de reatividade em funcdo da temperatura para 0s
experimentos de gaseificacdo ndo-catalitica e catalitica (Li;SiO4:C 0:1,
1:1 e 10:1) sdo mostrados na Figura 4.38. Verifica-se claramente que o
ortossilicato de litio possui grande atividade catalitica nas reacdes de
gaseificacdo. Utilizando uma razdo LisSiO4:C de 10:1 foi possivel
realizar experimentos em temperaturas de até 650 °C. Ainda, observa-se
gue as reagdes catalisadas possuem diferentes faixas de operagdo, bem
mais baixas do que para a reacdo do char ndo catalitica.

O grafico de Arrhenius para os dados de taxa da reacdo (aparente)
em 20 % de conversdo de carbono é mostrado na Figura 4.38. Os
resultados de taxa da reacdo aparente em 20 % de converséo de carbono
e tempo de reacdo dos experimentos sdo apresentados na Tabela 4.24.
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Figura 4.38 - Taxa da reagdo em fungdo da temperatura para as reagdes de
gaseificacdo ndo catalitica e catalitica (Yyo0 = 0,3).
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Tabela 4.24 - Taxa da reagdo aparente e tempo para conversdo completa do
carbono para as reacfes de gaseificacdo ndo catalitica e catalitica (Y40 = 0,3).

Li,Si0,:C 0:1 1:1 10:1 0:1 1:1 10:1
T (°C) Ry 10°+0,9 (min™) t (min)

1000 78,85 - - 19 - -
975 69,05 - - 23 - -
950 58,39 - - 28 - -
925 49,80 - - 36 - -
925 49,80 - - 53 - -
900 38,27 - - 82 - -
875 27,70 44,77 - 116 33 -
850 20,64 41,18 - 164 44 -
825 14,00 34,14 - 281 57 -
800 9,54 25,41 - 470 94 -
775 6,08 18,44 - 758 141 -
750 3,67 12,56 42,30 - 220 30
725 - 8,59 31,38 - 295 48
700 - 5,97 19,67 - 500 89
650 - - 8,00 - - 299

Comparando os resultados para as razbes de Li;SiO4:C iguais a
0:1 e 10:1, na faixa de temperaturas, onde a cinética quimica é a etapa
controladora do processo, pode-se verificar que: para as temperaturas de
750 °C, 775 °C, 800 °C e 825 °C, ocorre um aumento na taxa da reagdo
de 3,4, 3,0, 2,7 e 2,4 vezes, respectivamente.

Os resultados de reatividade em funcdo da pressdo parcial de
vapor de 4gua para 0s experimentos de gaseificacdo ndo catalitica e
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catalitica (Li,SiO4:C 0:1 e 10:1) sdo mostrados na Figura 4.39. A partir
destes dados, verifica-se que para as pressfes parciais de 0,1, 0,2 e 0,3,
ocorre um aumento na taxa da reacdo de 3,2, 2,8 e 2,7 vezes,
respectivamente.

Figura 4.39 - Taxa da reacdo em funcdo da pressdo parcial de vapor de 4gua
para as reagOes de gaseificagdo ndo catalitica e catalitica (T = 800 °C).
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4.6 ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS
4.6.1 Composicéo do gas formado

A porcentagem dos produtos gasosos formados (mol.%) em
fungdo da conversdo de carbono durante as reacfes de gaseificagdo ndo-
catalitica e catalisada com Li;SiO,, na mesma faixa de temperaturas
(entre 750 °C e 825 °C) sdo mostrados na Figura 4.40.

Primeiramente, verifica-se que as concentracdes dos gases Hy,
CO e CO, seguem a mesma tendéncia aquela apontada nos graficos de
taxa da reacdo (dXdt') em funcdo da conversdo, apresentando um
méaximo em funcdo da conversdo de carbono. Este fendmeno também
foi observado nas temperaturas entre 850-925 °C para as reacdes de
gaseificacdo ndo-catalitica.
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Figura 4.40 - Concentragdo dos produtos gasosos formados durante as reagdes

de gaseificagdo com vapor de 4gua ndo catalitica e catalisada com Li;SiO, (Yn20
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De acordo na Figura 4.40, um aumento na temperatura
claramente favorece a formacdo de H, e CO, uma vez que as reacdes
endotérmicas com o vapor de agua e reacdo de Boudouard séo
favorecidas (reacbes 2.3 e 2.4). Segundo Fermoso et al. (2009),
conforme a temperatura da reacdo aumenta, o carbono tende a reagir
com o CO,, por meio da reacdo de Boudouard, deslocando o equilibrio
para a formacdo de CO:

C + H,0 = CO + H, (2.3)
C+C0, = 2C0 (2.4)

A concentracdo de CH4; é pequena e é pouco afetada pela
variacdo da temperatura da reagdo, indicando que a reacdo de metanacao
nao ocorre em grande extensdo.

Verifica-se que a presenca do LisSiO4 eleva a taxa da reacéo, e
portanto aumenta a concentracdo dos gases H,, CO e CO,, formados
durante a gaseificagdo do char Ledo, para uma mesma temperatura de
reacao.

Para a faixa de temperaturas avaliadas nesses ensaios, ndo foi
possivel identificar a captura de CO, pelo ortossilicato de litio pois
conforme verificado na analise termodinamica e nos experimentos de
carbonatacdo ndo isotérmica e isotérmica, para a concentracdo de 15
vol.%CO, nos produtos, em temperaturas proximas a 600-650 °C, ja
ocorre a descarbonatacdo deste solido.

Ainda, a partir da andlise termodinamica (Figura 4.6) pode-se
verificar que, para concentracdes de 5 vol.%CO, e 1 vol.%CO,, as
temperaturas de equilibrio calculadas sdo da ordem de 540 °C e 470 °C,
respectivamente. Estas temperaturas sdo muito inferiores as utilizadas
para as reacdes de gaseificacdo com vapor de agua do char Ledo na
termobalanga.

De acordo com o exposto, ndo é esperado que o efeito catalitico
desse adsorvente esteja associado ao processo de captura de CO; ou,
ainda, pela difuséo do litio através da camada de produtos. Contudo, de
acordo com Kato et al. (2005), o Li,SiO4 é conhecido por ser um
condutor iénico e possui uma estrutura versatil por onde os ions de litio
se movem muito rapidamente por meio do salto de sitio para sitio.

Uma comparago entre os produtos gasosos formados nas reacoes
de gaseificacdo ndo catalitica e catalisada com o Li,SiO, pode ser
visualizada na Figura 4.41.
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Figura 4.41 - Comparagdo entre as concentragBes dos produtos gasosos
formados (pontual, na conversdo de 20 %) durante as reagdes de gaseificacéo
com vapor de agua ndo catalitica e catalitica (Y0 = 0,3).
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Em 20 % de conversdo de carbono, verifica-se um aumento quase
linear das concentracbes de H,, CO e CO, com 0 aumento da
temperatura. Contudo, para a reacdo catalitica, a concentragdo de CO
aumenta aproximadamente 8 vezes entre as temperaturas de 750 °C e
825 °C.

O resultado exposto acima reflete na razdo H,/CO (resultado
mostrado na Figura 4.42), a qual permanece praticamente constante para
a reacdo de gaseificacdo ndo catalitica (proximo a 3,5), mas diminui de
9 para 4,5 na reacdo de gaseificagdo catalitica. Este mesmo resultado foi
observado em conversdes de carbono até 50 %.

Além disso, na Figura 4.42 observa-se que a razdo CO/CO,
aumenta aproximadamente 1,4 vezes (de 0,5 para 0,7) para a rea¢do ndo
catalitica e 2,1 vezes (de 0,22 para 0,47) para a reacdo catalisada pelo
Li,SiO,4 entre as temperaturas de 750 °C e 825 °C. O aumento da razéo
CO/CO, para maiores temperaturas pode estar ocorrendo pelo
favorecimento da reacdo de Boudoard (Equagdo 2.4) conforme
explicado anteriormente. Ainda, a diminuicdo da razdo CO/CO, para
menores temperaturas pode estar ocorrendo pelo favorecimento da
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reacdo exotérmica de shift gas-agua e deslocamento do equilibrio para a
formacdo de CO, e H, (SCHMAL, MONTEIRO e CASTELLAN,
1982).

Figura 4.42 - Razdo H,/CO, CO/CO, e H,/(CO+CO,) na conversdo de 20 %
durante as reagdes de gaseificagdo com vapor de gua ndo catalitica e catalitica

(Y20 = 0,3)
10 - _ 1,2 -
o o Nao-Cat
& o O Cat
~ 0.8 -
8 6 - o 8 R - A
= a [m] — S o
P S 2 i + Soa- o
2 - o o
0 - o -
750 775 800 825 750 775 |00 825
T{*C) T (°C)
3 -
Q2 -
Y o o o
3 b s
St
I
D -

750 775 800 825
T(°C)

Por fim, pode-se verificar na Figura 4.42 que a razdo
H,/(CO+CO;) ndo ¢é significativamente alterada com a variacdo da
temperatura. No entanto, verifica-se que a reagdo catalisada com o
Li,SiO; apresenta maior razdo H,/(CO+CO,) independente da
temperatura, com um aumento significativo em relacdo a reacdo nao
catalitica nas menores temperaturas. Desta forma, pode-se comprovar a
tese que com a adicdo do Li,SiO,4 no reator de gaseificagdo com vapor
de 4gua, tem-se a producdo aumentada de hidrogénio.

4.6.2 Produgdo de gas

Ao final experimentos foi feita uma estimativa preliminar da
producdo dos gases formados durante as reacfes de gaseificacdo com
vapor de &gua do char Ledo. Os resultados de producéo de gés para 0s
ensaios de gaseificacdo ndo catalitica e catalitica, na temperatura igual a
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775 °C, sdo mostrados na Figura 4.43. Os valores encontrados se
encontram na mesma faixa aos determinados por Fermoso et al., (2010).
Este autor reportou uma producéo de H, de 35-40 mol'kg™ amostra, de
CO de 35-45 molkg™, de CO, de 18-20 mol'kg™ e de CH, de 1,0-1,7
molkg™, na gaseificacdo com vapor de &gua e oxigénio de carvdes
minerais de diferentes ranks (a 1000 °C, gases reagentes 15 vol.%0, e
25 vol.%H,0).

Por fim, verifica-se que a reacao de gaseificacdo catalitica elevou
a producdo de H, e CO,, diminuindo a produgdo de CO formado,
conforme tendéncia aprontada para a andlise de distribuicdo dos
produtos.

Figura 4.43 - Producdo de gés durante a reacdo de gaseificagdo com vapor de
agua ndo catalitica e catalisada com Li,SiO, (T = 775 °C, Y0 = 0,3).
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4.7 PIROLISE EM REATOR DE LEITO DE JORRO

Producao degas

A gaseificacdo inicia-se com uma série de reacdes de
decomposicdo térmica, a pirolise, a qual conduz a uma transformacao,
tanto da estrutura organica quanto da inorganica do carvao, e sobre a
estrutura do coque resultante (char) (OSAFUNE e MARSH, 1988). A
taxa de pirélise e a extensdo sdo influenciadas pela temperatura, pressdo,
taxa de aquecimento, tempo de residéncia, didmetro da particula e rank
do carvdo e, como consequéncia, influenciam o processo de
gaseificacgdo.

Os resultados da producgdo de gas e alcatrdo a partir experimentos
de pirdlise do carvdo mineral Ledo e carvdo linhito no reator de leito de
jorro sdo mostrados na Figura 4.44 e apresentados na Tabela 4.25.
Primeiramente, avaliando o processo ndo-catalitico, verifica-se que o
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carvdo linhito apresenta maior producdo de gas e maior formacdo de
alcatrdo, com uma taxa da reacdo bem superior em comparagdo ao
carvao mineral brasileiro.

Conforme descrito, o rank do carvdo exerce a principal influéncia
na reatividade e, chars formados a partir de carvbes de maior rank sdo
menos reativos (OLIVELLA e HERAS, 2002). Ainda, de acordo com 0s
resultados de caracterizacdo apresentados na Tabela 4.1, verifica-se que
0 carvao linhito apresenta um teor de carbono superior ao carvdo sub-
betuminoso, além de um teor de cinzas muito menor.

Figura 4.44 - Resultados dos experimentos de pir6lise do carvdo mineral Ledo e
carvao linhito no reator de leito de jorro.
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Tabela 4.25 - Resultados dos experimentos de pirélise do carvdo mineral Ledo e
carvdo linhito no reator de leito de jorro.

Reagédo Né&o-catalitica Catalitica
Producdo de gas (% em massa, b.s.) Ledo Linhito Ledo Linhito
CO 2,40 5,57 3,11 6,10
CO, 0,92 4,75 1,68 5,23
CH, 0,18 0,28 0,20 0,34
Total 3,50 10,60 4,99 11,67
Taxa maxima da reacéo (10° mols™)

COo 2,75 9,11 3,07 9,02
CO, 1,08 10,1 2,49 10,3
CH, 0,292 0942 0,327 0,775
Producdo de alcatréo (g, b.s.) 0,0244 0,0362 0,0236 0,0229

Producdo de alcatrdo (% em massa, b.s.) 6,10 9,05 5,90 5,72

A adicdo do ortossilicato de litio promoveu um aumento na
producdo de gas e na taxa maxima da reacdo, para ambos os carvoes
estudados, mostrando pela primeira vez, um efeito catalitico associado
nas reagdes de pirdlise do carvdo Ledo e do linhito. Adicionalmente,
verifica-se uma diminuicdo na formacdo de alcatrdo (maior
cragueamento catalitico), principalmente para o linhito alemdo. O
aumento na quebra do alcatrdo em reacdes de gaseificacdo na presenca
de Oxido de célcio ja foi reportado na literatura (LIN et al. 2002a,
2002b; HANAOKA et al. 2005; ACHARYA, DUTTA e BASU, 2010).

O efeito catalitico do Li,SiO, nas reagdes com o carvdo mineral
brasileiro foi menos pronunciado quando comparado ao carvédo aleméo.
Este resultado pode estar relacionado ao conteldo de matéria mineral e
as substancias cataliticamente ativas existentes originalmente no carvao
sub-betuminoso em comparacao ao carvao linhito.

De acordo com Jintgen e Van Heek (1985) para carvées com
maior conteido de cinzas, a adi¢cdo do metal deve ser bem maior do que
os carvdes com baixo conteldo de cinzas para ocorrer um aumento
significativo na reatividade.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSOES DA TESE
Da caracterizacdo dos carvdes e do ortossilicato de litio:

o0 carvdo mineral bruto Le&o é de rank sub-betuminoso e possui
uma grande quantidade de metais em sua composicdo mineral
(Si, Al, Fe, Ca, Na e K) e elevado teor de vitrinita (32,6 vol.%),
fatores que contribuem para sua boa reatividade na
gaseificagdo. Apesar do alto teor de cinzas (45,5 % em massa),
possui reatividade suficiente para ser gaseificado, com
resultados semelhantes aos da literatura. Por ser um carvdo do
tipo ROM (Run of Mine), o carvdo mineral Ledo pode ainda ser
beneficiado caso necessério;

o carvdo linhito apresentou elevado teor de carbono em sua
composicdo (66,1 % em massa) e baixo teor de cinzas (4,70 %
em massa). Ambos os carvdes estudados possuem elevado teor
de oxigénio - uma fonte adicional ao processo de gaseificacao;
outros resultados importantes para o carvdo mineral Ledo
incluem: elevado teor de enxofre (2,7 % em massa), baixa area
superficial eslpecifica (58,6 m*g™), poder calorifico superior de
15,23 MJ'kg™, elevado indice de moabilidade (81), além de ndo
apresentar propriedades aglutinantes;

o ortossilicato de litio (Li,SiO4) € um adsorvente ndo0-poroso e o
solido comercial utilizado nesse trabalho possui maior teor de
impurezas (3-13 % em massa) do que o valor fornecido pelo
fabricante (97,5 % em massa), atribuido a presenca de H,0 e
CO..

Da captura de CO; pelo ortossilicato de litio:

com o uso do Li,SiO,4 é possivel capturar até 36,7 %CO, em
massa (valor tedrico), sendo o processo de captura dos
adsorventes Li,SiO, e CaO fortemente dependente da
temperatura e da pressao parcial de CO;

a andlise de pardmetros termodindmicos indicou que a
temperatura de equilibrio de captura de CO, pelo LisSiO4 é
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igual a 723 °C e 596 °C, respectivamente, para pressdes de 1
atm e 0,15 atm (100 vol.%CO, e 15 vol.%CO,);

ensaios ndo isotérmicos de captura de CO, pelo LisSiO4 em
TGA indicaram que a temperatura de equilibrio € igual a 743 °C
e 640 °C, respectivamente, para pressoes de 1 atm e 0,15 atm. O
solido ¢ capaz de capturar 34,4 %CO, em massa (valor préximo
ao tedrico) e a descarbonatagdo é completa em 750 °C. Ensaios
isotérmicos indicaram que a maxima captura ocorre na
temperatura de 600 °C (corrente com 15 vol.%CO,);

ensaios ciclicos de carbonatagdo/descarbonatagdo em reator de
leito fluidizado provaram que o LisSiO, ndo apresenta
decaimento em sua atividade de captura de CO,, 0 que indica
sua maior durabilidade em comparacdo ao CaO. Este resultado
ndo é reportado na literatura e constitui uma importante
contribuicéo dessa tese.

Da gaseificacdo do carvdo mineral:

a partir dos ensaios de gaseificacdo, foi observado que a
reatividade do char Ledo é dependente da sua estrutura de
poros. Além disso, 0 comportamento da curva de reatividade
depende fortemente da temperatura da reacdo, geralmente
apresentando um valor de maximo em fungéo da conversao;

0 modelo teérico do Nucleo Ndo Reagido apresentou bom
ajuste aos dados experimentais da gaseificacdo com vapor de
agua do char Ledo. O modelo Volumétrico foi o que melhor
ajustou os dados experimentais da gaseificacdo catalisada pelo
LisSiO4, uma vez que este modelo ja apresentava bom ajuste
nas menores temperaturas da gaseificagdo ndo catalitica (entre
750-800 °C);

a energia de ativacdo encontrada para o char Ledo igual a 151
kImol™ é coerente com dados da literatura, os quais afirmam
que a etapa controladora do processo é a reacdo quimica. A
adicdo do Li,sSiO4 nas reacles de gaseificacdo com vapor de
agua promoveu um aumento consideravel na reatividade do
char Leéo e diminuiu a energia de ativag&o para 126 kJmol™;
0S parametros cinéticos e equagfes cinéticas dos processos de
gaseificagdo do char Ledo ndo catalitica e catalisada pelo
Li,SiO, foram encontrados. Estes resultados constituem outra
importante contribuicdo desta tese;
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e apresenca do LisSiO4 nas reagdes de gaseificagdo com vapor de
agua eleva a taxa da reacdo, aumenta a concentracdo dos gases
H,, CO, CO; e aumenta a producdo de H, para uma mesma
temperatura de reagéo;

e a razdo H,/(CO+CO,) aumenta com a adicdo do adsorvente,
principalmente nas menores temperaturas (entre 750-800 °C), e,
desta forma, pode-se comprovar a tese de que a adicdo do
Li,SiO4 no reator de gaseificacdo com vapor de agua, tem-se a
producdo aumentada de hidrogénio;

e por fim, verificou-se nos experimentos de pirolise no reator de
leito de jorro, que a adi¢do do Li,SiO4 promove um aumento
significativo na producdo de gas e na taxa maxima da reacao,
diminuindo a formacéo de alcatrdo; resultado j& mostrado na
literatura para o Oxido de célcio, porém nunca efetuado
utilizando o Li,SiO,.

52 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e de acordo com os resultados expostos, ndo foi possivel verificar
uma diminuicdo de CO; nos produtos da gaseificacdo; uma vez
gue a capacidade adsortiva do Li,SiO, € limitada pela
termodindmica em maiores temperaturas e a cinética é lenta em
menores concentracdes de CO,. Este resultado poderia estar
relacionado ao aumento da reatividade do carvdo causado pela
presenca do catalisador. Portanto, ndo é possivel verificar a
importancia da captura do CO, no deslocamento do equilibrio
quimico do efeito catalitico do Li,SiO,. Com isso, surge a
necessidade de se obter dados a partir das reagBes em um
gaseificador com maior capacidade, que permita a alimentacdo
do carvdo mineral bruto, altas taxas de aquecimento e maiores
pressOes de operacao - variaveis muito importantes ao processo
acoplado com captura in situ - a fim de se obter um produto
com maiores concentragcbes de CO,. Conforme descrito, ao
capturar CO, do meio reacional, é possivel deslocar o equilibrio
da reacdo de shift gas-4gua (CO + H,O = CO, + H,),
aumentando, assim, a producdo de H,. Nesse caso, poderia-se
fazer uma analise mais detalhada em termos das vantagens
oferecidas pelo LisSiO4, como captura de CO, e aumento da
conversao no gaseificador (processo exotérmico), craqueamento
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catalitico do alcatrdo e efeito catalitico associado apenas a
presenca do metal litio na reacéo.

embora o ortossilicato de litio tenha se comportado com um
otimo catalisador, a faixa operacional de captura do CO, ainda
ndo é compativel com as temperaturas necessarias para a
gaseificagdo. Sugere-se a busca de novos adsorventes que
tenham maior capacidade de adsor¢do em temperaturas mais
altas que possam ser utilizados no processo combinado com o
ortossilicato;

desenvolver modelos fenomenolégicos para descrever a cinética
de gaseificacdo - catalitica e ndo-catalitica - na presenca do
ortossilicato de litio visando a definicdo do projeto de reatores
de gaseificacdo.
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7  APENDICES

7.1 APENDICE A - FLUXOGRAMA GLOBAL DA TESE

Figura 7.1 - Fluxograma global da tese.
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7.2 APENDICE B - COLETA E DADOS

7.21 Termobalanga Dyntherm HP-ST da Rubotherm e
cromatografo a gas GC-2014 da Shimadzu

O experimentos na termobalanga Dyntherm HP-ST da
Rubotherm foram realizados conforme o procedimento mostrado na
Figura 7.2. Primeiramente, a balanca foi calibrada, com o objetivo de
ajustar a sensibilidade da mesma em relagdo as condi¢des do ambiente.
Apos a pesagem inicial do cadinho de alumina e da amostra, o reator era
fechado e o sistema iniciado. Ao final, o sistema permanecia fechado,
em estado de seguranca, até o reator atingir uma temperatura menor de
200 °C.

O ensaios de gaseificacdo com vapor de &gua eram finalizados
somente ap6s a estabilizacdo da massa do char Ledo (conversdo de
carbono igual a 100 %).

Figura 7.2 - Procedimento para coleta de dados na termobalanca da Rubotherm
[ Calibragio da balanga cm Zeve Paint |

[ Leitura da massa do cadinho em Measuring Paine |

| Lentura da massa da amaostra em Measueing Paing |
¥

| Fechamento do camara reacional |

¥

| Acionamento do soffware MessPro |

v

| Ajuste das condigdes experimentals |

Imicio do expenmento: acionar controladores de T ¢
hanho Julabo F25, conferir pressdo nas linhas dos

gases Ar, ar medicinal e C0-
v

Ensaio de acordo com o programa de andalise

v

Desligamento do sistema

A identificacdo e quantificacdo dos produtos das reacdes de
gaseificagdo com vapor de &gua foi realizado pelo cromatografo a gés
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GC-2014 da Shimadzu, acoplado a saida da termobalanga. O
procedimento de coleta dos dados para o cromatografo foi realizado
conforme o fluxograma mostrado na Figura 7.3. Vale observar que gas
produzido nas reagOes de gaseificacdo estava diluido em argénio, devido
ao gés de purga do equipamento (100 mLymin™). Antes de ser injetado
no cromatdgrafo, o produto gasoso atravessava um filtro contendo
cloreto de célcio e Ia de vidro para a retirada da umidade remanescente.

A primeira etapa da andlise dos produtos gasosos consistia no
ajuste das condicOes de operacdo do cromatdgrafo e do metanador. Na
sequéncia, realizava-se a curva de calibracdo, utilizando-se as misturas
Padrbes 1 (H,) e 2 (CO, CO, e CHy). A coleta da primeira amostra de
gés ocorria 10 min ap6s do inicio do segmento de reacdo na
termobalanca, sendo esta coleta repetida em intervalos de
aproximadamente 25 min.

Figura 7.3 - Procedimento para andlise dos produtos gasosos no cromatdgrafo a
as.

[mjecio automatica de 1 mL de gas |

’ Separagio dos composios na coluna cromatografica |
| Chuantificacio do H: no TCD (7 = 1,5 min) |

Redugio do OO e OO, para CHa no metanador
(reacio catalitica om Hay em excesso)
Cuantificagdo do CO (1 = 6,5 min), CO: {7 = 10,5
min) e CHy (t= 13,0 no FID

7.2.2  Forno de pirdlise da Dist

O experimentos no forno de pirdlise da Dist foram realizados
conforme o fluxograma mostrado na Figura 7.4. A primeira etapa dos
ensaios consistia na purga do reator, com o objetivo de retirar o ar
presente e evitar oxidacdo indesejada da amostra. O aquecimento era
entdo realizado, utilizando-se a maxima taxa atingida pelo equipamento
até a temperatura final de pir6lise. Na sequéncia, o reator contendo a
amostra era introduzido no forno, permanecendo por um tempo total de
5 min. Apos ser retirado do forno, o reator era resfriado até temperatura
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ambiente, em fluxo constante de N,, de forma a evitar contaminagédo
com atmosfera adjacente.

Figura 7.4 - Procedimento de pir6lise do carvdo mineral no forno da Dist.
| Ajuste do fluxo de M. para 400 mL min |

| Purga do forno por 3 min |
y

| Ajuste da T do forno para 900-1000 °C |
¥

l Colocacio da amositra no reator |

¥ Permanéncia até
| Introducds doe reator no fornao I-I- atinzira T de
¥ pirolise mais o T

| Retirada do reator do forno |

IR:::\,;I'riamr,mln dla amositra em By até T ambiente |

7.2.3  Analisadores termogravimétricos DTG-60 da Shimadzu e
TA Q1500 da TA Instruments Inc.

O experimentos nos analisadores termogravimétricos foram
realizados conforme o fluxograma mostrado na Figura 7.5.

Figura 7.5 - Procedimento para coleta de dados nos analisadores
termogravimétricos.

| Ajuste das condigdes experimentais no soffware |

¥

| Leitura e tara da massa do cadinho (zera) |

¥

| Leitura da massa da amostra |

Fechamento do cimara reacional & micio do
experimento

L4

Ensaio de acordo com o programa de andlise

¥

Desligamento do sistema
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Primeiramente, eram ajustadas as condi¢des experimentais dos
diferentes segmentos de purga e reacdo. Ap6s a pesagem inicial do
cadinho de platina e da amostra, o reator era fechado e o sistema
iniciado. Ao final, o sistema permanecia fechado até o forno atingir uma
temperatura menor de 40 °C.

Os ensaios de gaseificagdo com CO, eram somente finalizados
guando a massa da amostra permanecia constante ao longo do tempo.

Os perfis termogravimétricos dos experimentos de reatividade do
carvdo mineral com CO, (curva original e corrigida com o branco) na
temperatura de 940 °C sdo mostrados na Figura 7.6. Conforme exposto
anteriormente, os perfis termogravimétricos dos experimentos original e
corrigido praticamente se sobrepdem, indicando que a correcdo com a
andlise em branco ndo é necesséria. Foi encontrada uma maxima
variacdo de 1,3 % em massa na etapa de reacdo com CO,.

Figura 7.6 - Perfil termogravimétrico dos processos de pirélise com N, e
gaseificacdo com CO, para 0s experimentos original e corrigido com o branco,
na temperatura de 940 °C.

100 1000
80 - - 800
iif, 60 - - 600 =
=1 =]
E i i s
= a0 400

20 Sem branco [ 200
— —Com hranco
i) r r : T ]
i) 100 200 300 A00 500
t (min)

7.2.4  Reatores de leito de fluidizado e de jorro

O experimentos nos reatores de leito fluidizado e leito de jorro
foram realizados conforme o fluxograma mostrado na Figura 7.7 e
Figura 7.8, respectivamente.

A primeira etapa dos experimentos consistia na introducdo do
tubo de quartzo e do termopar para dentro do reator. No caso do reator
de leito de jorro, fechavam-se os flanges superior e inferior, conectava-
se 0 sistema de alimentagdo da amostra e preparava-se o coletor de
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alcatrdo (12 g de 1a de vidro, 5 g de cloreto de calcio e bolas de metal).
O objetivo desta etapa era condensar o alcatrdo e eliminar a umidade do
gas antes deste ser encaminhado ao analisador.

Na sequéncia, os reatores eram conectados aos analisadores de
gas, sendo estes, entdo, calibrados. Por fim, eram ajustadas as condi¢fes
do experimento e o sistema era iniciado.

Figura 7.7 - Procedimento experimental para o0s ciclos de
carbonatagdo/descarbonatagdo no reator de leito fluidizado.

| Pesagem da amostra (adsorvente e areia) |

| Ajuste das condighes experimentais dos ciclos |

| Introdugdoe da areia no topo do reator |
¥

| Calibragio do analisador de gas FTTR |

|_-‘|.que|_-imenm do reator e Mo até a T de descarbonatacio |

| Troca para atmosfera reativa de 15 20005 |

Introdugde do adsorvente no topo do reator (em estado
eslacionirio)

Acionamento do soffware Agilent VEE Pro 7.0 ¢ imeio
dos ciclos

v

A Tinal, resfriamento da amostra até 400 7C,
armazenamento em dessecador e pesagem
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Figura 7.8 - Procedimento experimental para a pirélise no reator de leito de
orro.
Pesagem da amostra {carvio, adsorvente ¢ arcia) |

¥

| Ajuste das condigdes experimentais |
¥

| [Introdugio da areia no topo do reator |
¥

| Calibragdo do analisador de gases por [R |
v

| Acionamento do sefrware Agilent VEE Pro 7.0 |
v

| Agquecimento do reator em Arate a T de reagio |
v

Introdugio do carviio ¢ do adsorvente pelo alimentador
(em estado estacionario)

v

Monitoramento da concentragao dos produtos

v

Ay Nmal, resfmamento do reator, armazenamento da
amostra solida ¢ coleta do aleatrio

O procedimento de coleta de dados para a extracdo do alcatrdo
condensado na saida do leito de jorro é mostrado no fluxograma da
Figura 7.9.

Figura 7.9 - Procedimento experimental para a coleta de alcatrdo.
Preparagao da solugdo de clorofarmio ¢
metanol (41 ¥ ".-"1‘1

Limpera/extragio do aleatrio: 1 de vidro,
bolas de metal, tubo coletor, reator de quartzo e
flange superior

Filtragem da solugio, evaporacio em
roloevaporador (60 i
¥
Transferéncia do ligquido para fraco de
aluminio, secagem em cstufa por aprox, 4 h e
pesigem
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7.3 APENDICE C - PROTOCOLOS DE ANALISE
7.3.1  Ensaios de captura de CO, pelo ortossilicato de litio

O experimento da etapa (A) foi realizado com uma massa de 200
mg de amostra, seguindo o programa de analise apresentado na Tabela
7.1. Os experimentos das etapas (B) e (C) foram realizados com uma
massa de 10 mg de amostra, seguindo o programa de analise
apresentado na Tabela 7.2. O segmento (i) constitui a purga do sistema e
0 segmento (ii) é o tratamento térmico da amostra, onde o solido é
aquecido até a temperatura de 750 °C em atmosfera inerte. Apds o
resfriamento até temperatura ambiente, com o reator fechado, inicia-se a
carbonatagcdo ndo-isotérmica em atmosfera de CO, ou CO,/N,
aquecendo o sélido até a temperatura de 1000 °C (segmento iii).

Tabela 7.1 - Programa para decomposicéo térmica e reacdo de carbonatacdo néo
isotérmica do Li,SiO4 na termobalanca da Rubotherm.

Gés de F Taxa ag. T T
SSUEND arraste (mLymin™) (°Cmin™) (°C) (min)
i Ar 0 Ambiente 60
i Ar 300 5 750 0
iii CO, 5 1000 0

Tabela 7.2 - para decomposi¢do térmica e reacdo de carbonatacdo ndo
isotérmica do Li,SiO, no TGA da TA Instruments Inc..

Segmento Gas de F . Taxa_agl. T T
arraste (mLymin™) (°C'min™) (°C) (min)
i N, 0 Ambiente 60
i N, 100 5 750 0
iii CO,/N, 5 1000 0

Os experimentos da etapa (D) foram realizados com uma massa
de 10 mg de amostra, seguindo o programa de analise apresentado na
Tabela 7.3. O segmento (i) constitui a purga do sistema e o segmento (ii)
¢ o tratamento térmico da amostra. Ap6s o resfriamento até a
temperatura de captura, com o reator fechado, inicia-se a carbonatacao
isotérmica em atmosfera de CO,/N..
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Tabela 7.3 - Programa para decomposicdo térmica e reagdo de carbonatacdo
isotérmica do Li,SiO, no TGA da TA Instruments Inc.

Segmento Gas de Ftota.. ) Taxa_aq. T T
arraste  (mLymin™) (°Cmin™) (°C) (min)
i N, 0 Ambiente 60
ii N, 100 10 750 0
iii CO,/N, - 550-650 180

Os experimentos da etapa (E) foram realizados com uma massa
de 4,0 g de amostra, seguindo o programa de andlise apresentado na
Tabela 7.4. O segmento (i) constitui o aquecimento inicial do reator até
a temperatura de calcinagdo do adsorvente. Para o segmento (ii), ocorre
a troca da atmosfera inerte para a atmosfera reagente e o resfriamento do
sistema até a temperatura de carbonatacdo. No segmento (iii) ocorre o
aquecimento do reator até a temperatura de calcinagdo do adsorvente. A
partir deste ponto os segmentos (ii) e (iii) se alternam de acordo com o
ciclo (carbonatacdo/descarbonatacéo).

Tabela 7.4 - para ciclos de carbonatag¢do/calcinacgdo do Li,SiO4 no reator de leito
fluidizado.

. F T T
Segmento Gas de arraste (mLymin) °C) (min)
i N, 750 Até estabilizar
ii CO,/N, 1788 550 ou 600 10 ou 15
iii CO,/N, 750 10

7.3.2 Ensaios de reatividade com CO,

Os experimentos da etapa (F) foram realizados com uma massa
de 40 mg de amostra, seguindo o programa de analise apresentado na
Tabela 7.5. O segmento (i) constitui a purga do sistema e o0 segmento (ii)
é o tratamento térmico da amostra (pirdlise), onde o sélido é aquecido
até a temperatura de 940 °C em atmosfera inerte. Apos o resfriamento
até temperatura de reacdo (segmento iii), com o reator fechado, inicia-se
a gaseificacdo isotérmica em atmosfera de CO, (segmento iv).
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Tabela 7.5 - Protocolo adotado nos ensaios de pir6lise com N, e reatividade
com CO, do carvao mineral no TGA da Shimadzu.

Seamento Gas de Fwtq. Taxa ag. T 4
g arraste  (mLmin®)  (°Cmin™) (°C) (min)
i N, - Ambiente 60
ii N, 10 940 120
iii N, 100 -10 840-940 120
iv co, 10 g40-g40 ~ 2fcmassa
constante

7.3.3  Ensaios de gaseificacdo com vapor de dgua

O protocolo geral adotado neste trabalho para os ensaios de
gaseificagdo com vapor de agua (etapa (G)) ¢é apresentado na Tabela 7.6.
O procedimento experimental é composto de quatro segmentos. Os
segmentos (i) e (ii) foram utilizados, respectivamente, para estabilizar a
pressdo e elevar a temperatura do sistema. No segmento (iii) (reacdo)
foram utilizados entre 180 e 270 mL'min™ de argonio e entre 0,024 e
0,096 mL'min™ de 4gua, resultando em uma faixa de concentragéo entre
10 e 40 vol.% de vapor de adgua. O segmento (iv) constitui a limpeza do
sistema.

Tabela 7.6 - Protocolo geral adotado nos ensaios de gaseificacdo do char com
vapor de 4gua na termobalanca Dyntherm HP-ST da Rubotherm.

Segmento Gas de Fwta._ . Taxa_ag. T g
arraste  (mLymin™)  (°Cmin™) (°C) (min)

i Ar 100 - Ambiente 120

i Ar 100 20 600-1000 70

Ar 140-270 Até massa

m H,0 30-120 i 600-1000 ) stante

iv Ar 200 - 600-1000 120

7.4 APENDICE D - CALCULO DE PARAMETROS
7.4.1  Velocidade minima de fluidizagéo

O fluxo de gas reagente foi definido como sendo igual a 30 mLs™
a 1 bar, o que corresponde a um valor de U/Uy¢ = 4,5 e garante uma
fluidizacdo vigorosa do leito (para particulas de areia de 0,355-0,425
mm, em atmosfera de N, e temperatura de 700 °C). A velocidade
minima de fluidizagéo (Uyy) foi estimada utilizando a correlagéo de Wen
e Yu (1966) - o numero de Reynolds para condi¢cdes de fluidizacdo
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minima foi calculada por meio da Equacdo 7.1, onde Arg é o nimero de
Arquimedes, o qual foi calculado pela Equagdo 7.2.

Repms = [(33,7)% 40,0408 x Arq]'/2 — 33,7 (7.)
Arq = dj x pi(py = p1) 35 (7.2)

Onde dj € o diametro da particula, p, € a densidade do fluido, p, €
a densidade da particula e x é a viscosidade do fluido. Assim, a
velocidade minima de fluidizacdo pode ser calculada utilizando a
Equacéo 7.3.

_ uxRep,mf
Uy = 550001 (7.3)

As condic@es de fluidizacdo minima foram calculadas utilizando
os dados de viscosidade para o nitrogénio do ‘NIST Chemistry
Webbook’ (2009). A velocidade superficial do gas necessaria para a
minima fluidizagio da areia em N, a 700 °C foi calculada como sendo
igual a 0,0579 ms™, o que corresponde a um valor de 6,6 mL's™ em
condi¢des padrdo. Para garantir a vigorosa fluidizacdo e uma taxa de
fluxo gasoso suficiente para o analisador de CO,, uma taxa de fluxo
U/Ups = 4,5 (correspondendo ao fluxo volumétrico de 29,8 mL's™ em
condigBes padréo) foi escolhida, o que sobe para U/U,; = 6,1 em 900 °C.

A velocidade superficial do gas necessaria para a maxima
fluidizac&o das particulas de Li,SiO4 em N, a 700 °C foi calculada como
sendo igual a 2,37 ms™, o que é bem inferior a velocidade calculada
para fluidizar a areia. Assim, nas condicdes do experimento, as
particulas de Li,SiO, ndo devem ser arrastadas para fora do leito (Up¢ =
0,0288 m's™, U/U, = 7,6, subindo para U/U = 13,7 em 900 °C).

Tabela 7.7 - Dados utilizados no célculo da velocidade minima de fluidizag&o.

Parametro Areia Li,SiO,

d, (mm)  0,355-0,425 0,212-0,35
p (kgm?) 2650" 2400
m (mg) 12000 4000

"Fonte: Perry e Green (1997).
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7.4.2  Erro nos experimentos de gaseificacdo na termobalanca

Erro ou desvio de uma medida é definido como a diferenca entre
um valor medido e o valor verdadeiro ou mais provavel. O erro absoluto
de uma medida, em uma série de medidas, pode ser calculado usando a
Equacéo 7.4. O desvio ou erro padrdo (E,) é definido como a raiz
quadrada da razdo entre a soma dos quadrados dos erros € 0 nimero de
medidas realizadas menos uma. Quando menor for o E,, mais precisa é a
medida. Na Equagdo 7.4, N é o nimero de medidas e E; é a diferenca
entre 0 valor obtido em uma medida e o valor médio de diversas
medidas, da mesma grandeza, efetuadas em condi¢cBes semelhantes
(também chamado de desvio ou residuo).

’Z{V(Ei)z
7.5 APENDICE E - FOTOS

7.5.1 Forno de pirdlise da Dist

Figura 7.10 - Reator de quartzo para os ensaios de pirélise, no laboratério
LEMA/EQA/UFSC.

i
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Figura 7.11 - Forno tubular para os ensaios de pir6lise, no laboratério
LEMA/EQA/UFSC.




189
7.5.2 Termobalanca Dyntherm HP-ST da Rubotherm

Figura 7.12 - Célula de medigdo da balanca (a) e estrutura de cerdmica para a
protecdo da amostra (b), contidas na Termobalanca Dyntherm HP-ST
Rubotherm, no laboratério LEMA/EQA/UFSC.

Figura 7.13 - Termobalanga Dyntherm HP-ST da Rubotherm, no laboratorio
LEMA/EQA/UFSC.
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753 TGADTG-60 e cromatégrafo GC-2014 da Shimadzu

Figura 7.14 - Analisador termogravimétrico DTG-60 da Shimadzu, no

Figura 7.15 - Cromatégrafo & gs modelo GC-2014 da Shimadzu, no laboratério
LEMA/EQA/UFSC.
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7.5.4 Reatores de leito fluidizado e leito de jorro

Figura 7.16 - Reator de leito fluidizado, no laboratério do Departamento de
Engenharia Quimica do Imperlal College London.
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Figura 7.17 - Reator de leito de jorro, no laboratério do Departamento de
Engenharia Quimica do Imperial College London.
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Figura 7.18 - L& de vidro contendo o alcatrdo condensado ap6s a pirélise (a),
amostra final de alcatrdo no cadinho de platina (b), baldo de vidro contendo a
solucdo de extragdo e o alcatrdo apés a evaporagdo do liquido no
rotoevaporador (c) e rotoevaporador, no laboratério do Departamento de
Engenharia Quimica do Imperial College London.







195

dd ojapow op aisnfe wog

0, 09TT-006 ‘L

ww gz'o > :dp

10w G9T-9GT = °3 Bul §'GT T VoL 6'62-1'T :Z0% 11002
% 0€-02 =X “HE S0 BXET (eunuabiy) osoununiag “Ie 10 BOYI0O
LUl - 07.85-9¢ = (0, 086) ™™ IO, G DE S EXEL 9 0SOUIWNBG-gNS
- ww gte'o > :dp
_ _ Xew 0, 00TT 9006 -L (T 1L66T
rUIW 0T LTYLTT = (Do 00TT) "™ Bw G'GT ;W eduejeqOW.Ia L 09-0T:20% ‘s19bpoy a

¢-0T-€8-€'¢ = (D, 006) ***Y

LU, 05 "be ap exel

(e1pue|az eAON) OSOUILLINIBQ
9 0SOUIWNI_Y-gNS

ysiweag ‘meys

NN ofapon op aisnle wog
O°H W02 sagieal ered Jorew opuas
‘(0026 @ 00SP) ;.UIW ¢ OT.0€-G ™Y

0, 050T 2 056 'L
bz:w
L ulww oog -oxni4

ox1y
0119] 9p Jojeay

ww 0'T-'0 :dp

O W T2 1802 =V
0'2S-0'cy “Z0%
(11seag - Os/0oURIg
o.leg) osoulwniag

Z9 HN@@H
“JaWweH 9 gsor

selnjesadwa) saiousw Wa HA ojapow 0, 000T-008 :L ww 87'7-68'0 :dp 2¢86T
0p 3 O, 058 3P saiolew seinjesadwa) 6 ¥66'7-€TG'0 ‘W ¥'69 :Z0% ‘ue||sised
: ; eiuejRqOW.Ia |

wo YNN ofapow op aisnfe wog (punuw 29'6-zy'1) (11seag - sy/sepeanbieyd) 3 OJIBUOIN
1-10W.04 G9T = *3 H.c.m 0r€-G8 -0Xnj4 osoulwniag-gns ‘lewyas
— . (o 1167 ‘Ned

—® - - T
-Io0W.0q Lyg = "3 0, 00TT-0V8 - L VoL 0¥€-¢6:Z0% 3 UM\ ‘enng
sopejnsay  0ssad0.4d op sagdipuo) _Scmcm_oh_ﬂwm oenJe) ap odi| LEIRIVENETENS|

"SIeJaUIL SaQAIed ap oededlfIasel 81qos einjelall| ep soyjedes sunbje ap ownsay - T'8 elagel

JINVATTIE VAINLVHALIT -V OXINY T8

SOX3ANVY 8



196

YNN oJapow op asnfe wog

D, 000T-058 ‘1
Bfw o1 ‘W

ww $90'0-670°0 :dp

(A% 0onod wod Ul W 00ET [0XN[g g 1002
S9QAJed eled Jorew opuss) /‘0-'0=Uu ! 1eq G6'7-8'T :¥°° 4 Vold M%mm_pw:wwm ‘uyy mH Yled
low €22-67T =3 Teq 02-G :d L
_uwo, 0z “DEEXEL 9 sosoulwnag-gqns
1loW.0Y 8'%¢T-6¢ = °3 0, 000T-0S. ‘L oot -
% 0L-0€ = "X B 0p-G€ W WU G0-sz0 D 0 gning
xeu e Vol 1'89-G'2€ :Z0% t _
Ul . 0T.0€ = (3, 000T) **'d L-ulwJw 00T (0XN[S @nbing) songquq 2 1P9NA [exed
U 0197 = (0, 6528) Ui, o1 rbeexel : o
r-OW.P] 2T2-€6 = *3 B W 0/ 0 0-070¢() G5
LUl OT.29'Y 95 066-008 ‘I pesbigpridie At 5002
-6:0T-L9'T = (2'0 = 9%Hd @ O, 006) Y Ul oy [oxn[4 Vol eat

LUl o OTST'S

LU, 0z e exer

(Ins op eoLyy)

““le 18 uosiang

. . osoulwnid
-,.0T22'T = (20 = %9°d 8 9, 006) ™ imed
_ ww g'0 > :dp
g 05 7% 2002 ‘selH
_ Xew ) T
LUIW 0T.2E ® 0T L2 =™y iAW 00z XA edueeqowa | (eyueds3) 3 BI9NIO
Hc_Eu Gz "beexel OHUuI
- Jo 3¢ - 0SOUIWNI_Y-qNS
JNN ojapow op aisnle wog D, 000T-006 ‘L
2094 sexteq eted T ap owixoid U w oy “oxnTg vOLd ww ¥90'0-G¥0'0 :0p 1002
9 2094 seye vaed o ap owixoud u Jeq g-T :¢09g G'L Z0% ‘e 18 uyv

L1oWL.pY ppT =°3

leqgr'or'L'sd

(e1sau0pU]) OSOUIWINIBQ-QNS




197

"enbe ap Joden sjuabess seo, QQ sjusheal seo,

dNN oJapow op aisnle wog

Ul 0T OT' 7,055y = V

IoW.e 02T-6TT =3

UIW ¢ 0T-7'9-,.0T-0'Z = (D, 008) %Y
Ul 0T-+'21-,.0T.0'8 = (D, 006) *d

0, 006-008 ‘L

Bw QoT ‘W

Ul w 0og :0xn|4
leq €'0-T'0 :%Hd
Jeq 0z-T 'd

LUy, 0z e exer

ww 007’0 > dp

10 W 6'68-L'9 =V
G'Sh-0'2€ :Z0%

(1seag - sHfenng

-0gaT ‘OS/0Huog ‘0S/00uelg
0Jleg) osoulwinaq

3 0soulwnag-gqns

eiuejegow.Ia L

€702 '0Zze||0D

dd ojapow op aisnle wog

Jow e S —— WW SSE'0-6.T'0:@P (8002 ‘Buem
90 W 3 ._jow. -09T ="® — ‘YT :ZD9 3 Bue4 ‘ni
08T ¢ \oom:_e w_ﬁomw_%ﬁowww omm W 00z - 0YT :Z0% 4011
e 0b0a =1 1yD) uerxulg
zL'0€9'0=u
LUIW ,0T'90'9-0T'8L'T =V
‘I0W.0X GT2-88T =°3 & Hd O]3poN Ww 050 > :0p
’ ‘ - ' ' = m - “l ] 1] . -
AUIW 0T VY L-0T V' T = V 0, 060T-G2/ ‘T 156 T 8002

1-10W > GTZ-88T = °3 < UNN OJ]3poN
LUlW 0T #2'6-,0T.00'C = V

8 10w ¥TZ-68T = *3 & HA O|9pON
(¢'o

= O%HA) ulw gg-G¢ = (e191dwiod X) 1

LUlWw 0sT :0XNTg
LUy, T "beexel

eduereqowa (¥N3 @ eyueds3)

sosoulwniag seQAle)

|e 18 osow.a4




198

¥-0:0/e0

. PPy opezipiny 0eD  800C "BUIIOIN 3
2 AM.E b va.E 9o 008-009 ...|_. 01197 OeAJlRD  0pdj0l ‘Bl|310D
ap 108] 01 W03 ‘°H 094°|OA 08 :0INPOId leqT:d
j 0,00/ :1 2 0®d
:QfeD eq 9 id :°H Wa O}USWIPUSI JOTelN -0 108D Wi 0G2'0-90T°0 :dp
- epejaleq gl e 5002
0OrD W09 sojuawiiadxa sou 0, 002-009 ‘L 10 815 0% .
= 1eay e e 13 exoeueH
BSSewolq ep OeSIsAUO0D ap exe] ep ojuswne Jleq ¥8-¢ d 90:Z0%
3 0D 9p erougsne H.mi_E 008 :01npoid oyjenled
D, 0.9 ‘1 ‘g ‘essewolq/oe)d ‘€80 Z-0 :BSsewolq/ Oed 0ed
‘essewlolq/ioden :ZH W3 0JUsWIpPUaI JOTRIN 8G'T-8G'0 :eSsewolg/iode oX11 O8] wuw §‘0-Gzv'o :dp 0TOZ ‘nseg a
(200 3p % €£'c6 ap ogdnpau 0, 072-009 'L s G2'0:Z0%  enna ‘elieyoy
3 “H% ¥'vS) .BIw 9g's/€ :0Mpoid leq 8e'T id wabewss
£'2/5'0 10BD/0BAIED
0,002-009 ‘T 0®d
- B g'p VW ‘0-:dp
%00 %% 9'T 8 °H 9 0'G8 :OBD WO ONpOId Cpeomm  OWONT (i meq 002 eI U
Z Z ‘ DA 1112 MRNRO T . = .
0D % 2T 3 °H % L'vT :OBD Was 0INpoid 18Q OTT-T :3 qns OBAIED
LUy, / iexel
[eauawiiadx3
sope}|nsay 0ss820.4d op sagiipuo) eJIsowy ap odi | LI RIUEETES |

©OIUSY |

"nyIs Ul Q2 ap eimded wWod oededlylesel a10os einjelail| ep soyjedgel) sunbe ap ownsay - Z'8 elaqeL




 
 
    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 33 to page 198; only odd numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top right
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TR
     
     33
     TR
     1
     0
     519
     216
     0
     9.5000
            
                
         Odd
         166
         33
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     32
     198
     196
     83
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 34 to page 198; only even numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top left
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TL
     
     34
     TR
     1
     0
     519
     216
    
     0
     9.5000
            
                
         Even
         165
         34
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     33
     198
     197
     83
      

   1
  

 HistoryList_V1
 qi2base



