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RESUMO

A gaseificacdo de chars provenientes de carvGes nacionais, sub-
betuminosos e betuminosos, foram investigadas utilizando uma
termobalanca a 800 e 900 °C e 1 e 20 bar. As condicdes operacionais
utilizadas estavam em regime de reator diferencial e livre de limitagdes
difusivas. As amostras de carvdo mineral e chars foram caracterizadas e
os efeitos da temperatura, pressdo total do sistema, pressdo parcial e
hidrogénio sobre a taxa de reagdo foram determinados. O modelo do
nicleo ndo reagido foi o que melhor descreveu as reagbes de
gaseificagdo nas condicfes estudadas, para uma faixa de grau de
conversdo de 5 a 80%. Para esses carvdes e para a faixa de temperatura
estudada entre 800 e 900 °C, a 1 bar, os valores de energia de ativacéo
foram de 119 a 170 kJ-mol™ e os valores de fator pré-exponencial entre
4,10-10° e 4,55-10° min™, respectivamente. Com base nestes parametros
foi determinada a reatividade desses carvdes: CMRS-02 > CMSC-04 >
CMSC-02 > CMSC-01.A maior reatividade para o carvdo CMRS-02 foi
atribuida principalmente ao rankdo carvdo e ao teor de vitrinita. Com
relacdo ao efeito da temperatura, da pressdo total do sistema e da
pressdo parcial de vapor d’agua sobre a taxa de reacdo, 0s resultados
mostraram que esses efeitos foram maiores para as amostras
betuminosas, uma vez que o rank do carvdo tem mais influéncia sobre a
taxa de reacdo.A presenca de hidrogénio inibe fortemente as reacGes de
gaseificagdo dos chars. Os gases formados foram H,, CO e CO; e a
razdo H,/CO foi encontrado valores entre 1,5 e 2, apresentando um
resultado significativo para sintese de Fischer-Tropsch.

Palavras-chave: carvdes minerais, gaseificacdo, vapor d’agua, modelos
cinéticos.






ABSTRACT

The steam gasification of Brazilian coal chars, subbituminous and
bituminous, were investigated using a thermobalance in a temperature
range of 1073-1173 K and pressure range of 1-20 bar. The operating
variables used were in agreement with differential reactor and free
diffusion limitations. The coal char samples were characterized, and the
effects of temperature, total system pressure, parcial pressure and
hidrogen on the kinetics of steam gasification were determined. The
non-reactive core model was the one that best described the gasification
reactions, at conditions studied, for conversions between 5-80%. For
these coals and temperature range studied between 800 and 900 ° C, 1
bar, the activation energies were found to be 119.2 kJ-mol™ and 170
kJ-mol™ and pre-exponential factor were determined to be 4,10-10° e
4,55-10° min™, respectively. Based on these parameters was determined
the coal reactivity: CMRS-02 > CMSC-04 > CMSC-02 > CMSC-01.
The higher reactivity for coal CMRS-02 was ascribed to the coal rank
and vitrinite content. Regarding the effect of temperature, total pressure
of the system and parcial pressure of steam on the reaction rate, the
results showed that these effects were higher for bituminous coals, as the
rank coal has more influence on the rate of reaction. The presence of
hidrogen strongly inhibits the char-steam gasification reactions. The
gases formed were H,, CO,and CO and the molar ratio H,/CO between
1,5 and 2 indicates that the syngas produced is promising for Fischer-
Tropsch synthesis.

Keywords: coals, gasification, steam, kinetic models.
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1.INTRODUCAO

A necessidade da producdo de combustiveis liquidos sintéticos a
partir do gas de sintese (CO e H2) tem despertado o interesse
atualmente, pois esses combustiveis possuem como principais
vantagens, a padronizacdo da qualidade e a auséncia de enxofre,
contribuindo para a redugéo do impacto ambiental.

O processo GTL (gastoliquid) desenvolvido para a sintese desses
combustiveis envolve a reforma catalitica do gés natural com vapor
d’agua seguido da reacdo Fischer-Tropsch (FT). A biomassa e o carvao
mineral tem sido considerados com matérias-primas em potencial para o
fornecimento de gas de sintese (CO e H2) usados na producdo de
combustiveis liquidos - processos BTL (biomasstoliquid) e CTL
(coaltoliquid) -, por meio do processo de gaseificacao.

Segundo dados do Gltimo Anuario Mineral Brasileiro, realizado
pelo Departamento Nacional de Producdo Mineral, em 2010, as reservas
nacionais de carvdo mineral estimadassdo da ordem de 32 bilhdes de
toneladas e, como em outros paises, um dos usos mais significativos é a
geracdo de energia.

A gaseificacdo de carvao mineral tem atraido maior interesse em
relacdo as tecnologias de conversdo mais utilizadas, principalmente
devido ao gas gerado, H, e CO, na razdo estequimétricaH,/CO que varia
entre 1 e 2. O gas de sintese pode ser utilizado na industria quimica para
producdo de amdnia, metanol, gas natural sintético, como gés redutor no
processo de redugdo direta do minério de ferro na producéo de aco,como
gas combustivel, e, principalmente, na producdo de combustiveis liquido
por meio da sintese de Fischer-Tropsch, caracterizando o processo CTL.

A compreensdo da cinética das reacOes de gaseificacdo é um
requisito necessario para a construcdo de reatores do ponto de vista da
eficiéncia do processo e dos regulamentos ambientais.Portanto, os
efeitos das condi¢Ges operacionais e o tipo de carvdo sobre a taxa de
reacdo devem ser conhecidos. Muitos estudos tém sido realizados para
carvles minerais, mas pouco se conhece sobre a gaseificacdo de carvbes
minerais brasileiros.

Neste trabalhoé avaliada a cinética da gaseificacdo dos carvdes
nacionais com vapor d’agua como agente gaseificante,a temperaturas
entre 800 e 900 °C e a pressdes de le 20bar.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Segundo o Plano Decenal de Expansdo de Energia 2020,
realizado em 2011 pelo Ministério de Minas e Energia e Empresa de
Pesquisa Energética, nos proximos dez anos a demanda total de energia
no Brasil devera crescer mais de 60%.

O Brasil, nos préximos 10 anos, terd uma expansdo da produgéo
de petréleo devido ao pré-sal. O pais aumentard sua producdo, que
passara dos 2,1 milhdes de barris diarios em 2010, para 6,1 milhGes de
barris por dia em 2020. Este aumento se dard ndo apenas pelos
investimentos da Petrobras, mas também pelas outras empresas que hoje
detém participagdo nos blocos do pré-sal (PLANO DECENAL DE
EXPANSAO DE ENERGIA 2020, 2011).

Além de produtor relevante, o Brasil terd grande participacdo no
cenario internacional de petréleo. Estima-se que a maior parte da
producdo brasileira serd destinada ao mercado externo, possibilitando ao
pais, por um lado, obter bénus da grande renda oriunda da exportacdo de
petrdleo e, por outro, evitar 0 6nus interno do aumento de emissées de
gases poluentes decorrente do consumo de seus derivados.

Segundo o International Energy Outlook (IEO), realizado em
2011, o consumo mundial de energia aumentard em 53%, de 12,7
milhGes de Mtep em 2008 para 19,4 milhoes de Mtepem 2035. De
acordo com esse novo cendrio energético, surgem novas buscas para o
aumento da producdo de energia utilizando outras fontes, tais
comobiomassa e carvdo mineral, utilizando,assim, processos mais
eficientes e com redu¢do do impacto ambiental.

Segundo Roadmap tecnolégico para produgdo, uso limpo e
eficiente do carvao mineral nacional: 2012 a 2035realizados pelo Centro
de Gestdo e Estudos Estratégicos em 2012, o maior uso do carvao
mineral nacional, de forma limpa e eficiente, pode ser dividido em
trésaplicagbes principais:  carboquimica, siderurgia e geragdo
termelétrica. Entende-se que, em curtoprazo, a geracdo termelétrica
pode promover um aumento substancial da utilizacdo do carvdomineral,
de forma limpa e eficiente. Em médio prazo, a carboquimica apresenta-
se como umasolugdo inovadora, rentavel e ambientalmente sustentavel
para 0 uso do carvdo mineral nacional.Na siderurgia, o uso do carvdo
mineral serd complementar ao carvdo importado e é associadoao uso do
carvdo em geragao termelétrica.

As seguintes tecnologias sdo identificadas como prioritarias de
investimentos em PD&I no presente,para que o pais possa alcancar
resultados concretos em 2022 e 2035, tem-se entre as principais
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tecnologias prioritarias para carboquimica a gaseificacdo em grande
escala e a gaseificacdo in situ em grande escala.

Neste contexto, a gaseificacdo de carvdo € uma tecnologia de
muito interesse, devido também a sua maior eficiéncia e ao tipo de gas
produzido. Atualmente, o gas proveniente da gaseificacdo de carvado
mineral é aplicado comogas de sintese na inddstria quimica para a
producdo de amodnia, metanol, gas natural sintético, combustiveis
liquidos e também em processos siderurgicos de reducdo direta.

1.2 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese apresenta-se dividida em cinco capitulos. O primeiro
capitulo apresenta uma introducdo ao tema abordado, sua estrutura e
seus objetivos. O segundo capitulo aborda uma breve revisao
bibliogréfica sobre carvBes minerais e 0 processo de gaseificagdo. O
terceiro capitulo reporta o procedimento experimental desenvolvido no
trabalho. No quarto capitulo estdo apresentados os resultados,
juntamente com a sua discussdo. O quinto e sexto capitulos apresentam
as conclusdes deste trabalho e sugestbes para trabalhos futuros,
respectivamente.

1.30BJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho éavaliara cinética de gaseificacdo de
carvdes nacionaispor meio dasreacbes com vapor d’agua levando em
consideracdo a caracterizagdo das amostras de carvdes minerais e dos
respectivos chars.

1.3.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

1. avaliar o efeito da temperatura sobre a taxa de reacdo de
gaseificacdocom vapor d’agua;

2. avaliar modelos cinéticos que melhor descrevem as reacBes de
gaseificagdo com vapor d’agua e determinar os pardmetros cinéticos,
energia de ativacéo e fator pré-exponencial;

3. avaliar o efeito da pressdo total do sistema sobre a taxa de reacéo de
gaseificacdo com vapor d’agua;
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avaliar a distribuicdo dos produtos das reacoes;

avaliaro efeito da pressdo parcial de vapor d’agua sobre a taxa de
reagio de gaseificagdo com vapor d’agua;

avaliar o efeito do hidrogénio sobre a taxa de reacéo de gaseificacao
com vapor d’agua e mecanismo da reacao.



2.FUNDAMENTACAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARVAO MINERAL
2.1.1 A origem do carvao

O carvdo mineral & um combustivel fossil solido formado a partir
da matéria organica de vegetais depositados em bacias sedimentares. Por
acdo de pressdo e temperatura em ambiente sem contato com o ar, em
decorréncia de soterramento e atividade orogénica, 0s restos vegetais ao
longo do tempo geoldgico se solidificam, perdem oxigénio e hidrogénio
e se enriquecem em carbono, em um processo denominado
carbonificagdo. Quanto maioresa pressdo e a temperatura a que a
camada de matéria vegetal for submetida, e quanto mais tempo durar o
processo, mais alto serd o grau de carbonificacdo atingido, denominado
rank(BORBA, 2001).

A estrutura molecular do carvdo é uma fungdo da composicdo
quimica, dos grupos funcionais presentes e do seu arranjo. A estrutura
tridimensional molecular de carvdo foi deduzida a partir de varias
investigagdes. Como resultado destes estudos, é geralmente aceito que o
carvdo é composto de unidades aromaticas principais dispostas em uma
estrutura tridimensional de ligagfes cruzadas covalentes e de ligacdo
com hidrogénio (WILLIAMSet al., 2000).

CarvGes mineraisconsistem, principalmente, de carbono,
hidrogénio, oxigénio, pequenas quantidades de enxofre e nitrogénio sob
a forma de anéis aromaticos policondensados e cinzas (WILLIAMSet
al., 2000). A formacdo do carvdo mineral ¢ indicada por quatro etapas
distintas, das quais a turfa é a composicao inicial, medida pelo reduzido
teor de carbono, o linhito, o betuminoso e o antracito seguem em ordem
crescente de acordo com o rank, respectivamente (CANO, 2009).

O carvao é uma mistura heterogénea de componentes organicos e
inorganicos. Com relagdo aos componentes organicos tem-se trés grupos
distintos, a vitrinita, a liptinita e a inertinita. Avitrinita é derivada da
carbonificacdo do tecido da madeira, enquanto que aliptinita é derivada
de resinas, esporos, cuticulas e partes enceradas de vegetais e,por fim,
ainertinita, tem mesma origem da vitrinita, porém sofreu oxidagéo antes
da deposico. E a partir dos componentes organicos que o gas de sintese
é gerado durante a gaseificacdo.

O carvao €, geralmente, encontrado combinado com matéria
mineral e é a combinacdo do conteido mineral com 0 seu respectivo
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rank que determina a sua adequagdo comercial, tal como um
combustivel, onde certos minerais podem atuar como catalisadores,
outros como inibidores, dependendo da tecnologia de gaseificagdo e o
tipo de mineral (WILLIAMSet al., 2000; SUAREZ-RUIZ e
CRELLING, 2009).

2.1.2 Reservas de carvdes minerais

No Brasil, as reservas de carvdo estimadas estdo na ordem de 32
bilhdes de toneladas, segundo o Anudrio Mineral Brasileiro (2010).

As camadas de carvdo de todas as jazidas brasileiras sdo parte
constituinte da formagdo Rio Bonito, situada na porgdo inferior do
pacote de rochas sedimentares da Bacia do Parana, de idade Permiana,
ou seja, com cerca de 260 milhdes de anos (GOMESet al., 1998;
CAVALCANTI, 2011). As reservas distribuem-se em oito grandes
jazidas, sete das quaissituam-se no Rio Grande do Sul e uma em Santa
Catarina, além de varias outras de menor porte. Os jazimentos mais
importantes denominam-se, de Sudoeste para Nordeste, Candiota,
Capané, Irui, Ledo-Butia, Charqueadas, Morungava/Chico Lom4, Santa
Terezinha e jazida Sul-Catarinense.

No Brasil, as reservas significativas sdo as da Bacia do Parana,
distribuidas nos Estados do Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.
As reservas de Rio do Peixe, no Parana, no entanto, sdo muito pequenas,
apenas cerca de 40 milhdes de toneladas. Trata-se de lavra subterranea e
parte da reserva contém alto teor de uranio nas suas cinzas, sendo objeto
de estudo por parte do governo quanto a forma de aproveitar este uranio
(GARCIA, 2002).

Em Santa Catarina, a bacia carbonifera apresenta trés camadas
sobrepostas de carvdo, a camada Barro Branco, Irapua e Bonito, onde a
camada lrapud, intermediaria as outras duas, tem uma reserva muito
pequena. As camadas Barro Branco e Bonito apresentam proporgdes
significativas de carvdo metallrgico e o carvdo da camada Barro Branco
foi, durante muitos anos, minerado principalmente para a producdo deste
tipo de carvao para as grandes siderdrgicas nacionais. Entretanto, hoje
em dia, este carvdo é pouco utilizado pelas siderdrgicas, pois estas
empresas optam pelo uso exclusivo de carvbes coqueificaveis
importados, de menor teor de cinzas e pre¢cos mais baixos, além do uso
crescente do carvéo vegetal. Atualmente os carvdes minerais produzidos
no Brasil destinam-se em grande parte para gerar carvdo energético
(GARCIA, 2002).
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No Rio Grande do Sul estdo localizadas as maiores reservas
nacionais de carvles sub-betuminosos, um total estimado de cerca de
20,9 bilhdes de toneladas de carvdes in situ, dos quais cerca de 568
milhdes de toneladas sdo passiveis de mineracdo a céu aberto
(GARCIA, 2002).

2.1.3 O carvao como fonte de energia

Com a suspensdo da producdo de carvao metallrgico no estado
de Santa Catarina, no inicio da década de 90, o maior consumidor
passou a ser a termoeletricidade (GOMESet al., 1998). Produz-se carvéao
do tipo4.500 e 5.200, por beneficiamento préximo as minas, com
rendimento de 30 a 35% sobre 0 ROM (Runof Mine).

Segundo Relatério Setorial 2008 apresentado pelo Centro de
Documentacdo e Rede de Informagdo do Carvdo (CEDRIC),as
carboniferas da Regido Sul do Estado de Santa Catarina produziram, em
2007, 2,6 milhdes de toneladas de carvdo mineral. Mais de 90% desta
producdo foi destinada para a geracdo de energia elétrica na Usina
Termelétrica Jorge Lacerda, no municipio de Capivari de Baixo, no
estado de Santa Catarina. Este é um dos setores mais importantes da
economia regional, e a producdo e beneficiamento do carvdo séo
considerados base do desenvolvimento s6cio-econdmico.

Fundamental para a economia mundial, o carvdo é empregado em
escala mundial na geragdo de energia e na produgdo de ago. Na
siderurgia é utilizado o carvdo coqueificavel, um carvao nobre, de alto
rank, com propriedades aglomerantes.No uso como fonte de energia, 0
carvao admite, a partir do linhito, toda gama possivel de qualidade,
sendo uma questdo de adaptagdo dos equipamentos ao carvao disponivel
(BORBA, 2001).

A tilidade do carvdo mineral pode ser vinculada as suas
propriedades, como o alto poder calorifico por unidade de massa, j& que
o calor resultante da sua queima aquece caldeiras, que geram vapor, 0
gual movimenta turbinase gera energia elétrica. O gas produzido pelo
carvdo pode resultar em fertilizantes, amdnia, combustiveisliquidos,
lubrificantes, combustivel de aviacdo, diesel, metanol, utilizado como
gas redutor para processos siderurgicos, entre outros (CANO, 2009).

O maior mercado para o carvdo é a Asia, que atualmente
responde por mais de 65% do consumo global de carvdo, sendo a China
responsavel por uma proporcdo significativa. Muitos paises ndo sdo
autosuficientes em termos de energia, portanto, € indispensavel a
importacdo de energia para satisfazer as suas necessidades. Japdo, China
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e Coréia do Sul, por exemplo, importam quantidades significativas de
carvao vapor e carvao coqueificavel( WORLD COAL ASSOCIATION,
2011).

2.2 GASEIFICACAO

A gaseificacdo estd sendo vista, cada vez mais, como uma base
tecnologica, 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 (CoaltoLiquid), por
meio da sintese de Fischer-Tropsch, bem como uma variedade de
produtos de valor agregado. O processo de Fischer-Tropschsera
detalhado no item 2.2.4. Seu uso em muitos paises 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 de gaseificacdo. ReacOes de gaseificacdo de
carvao 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.

Esta tecnologia tem sido utilizada em escala comercial ha mais de
75 anos pela inddstria quimica, inddstria de refino e fertilizantes, e por
mais de 35 anos pela industria de geracdo de energia elétrica
(GASIFICATION TECHNOLOGIES COUNCIL, 2011).

A gaseificacdo tem como vantagem a aplicabilidade a uma
variedade de matérias-primas, pois converte materiais de baixo valor em
produtos de alto valor. Praticamente qualquer substancia carbonacea
pode ser gaseificada, como por exemplo, combustiveis fosseis (carvao,
petrdleo ou gas natural), biomassa, residuos sélidos urbanos e outros
materiais que sdo normalmente queimados.

Além da flexibilidade de matéria-prima e de produto, a
gaseificagdo baseia-se em sistemas que oferecem significativas
vantagens ambientais em relacdo as tecnologias concorrentes,
especialmente na producdo de energia a partir de carvdo, contribuindo
também para a reducdo da dependéncia com o petroleo e o gés natural.

2.2.1 Breve historico sobre a gaseificacéo

A histdria da gaseificacdo pode ser dividida em quatro periodos,
conforme descrito (BASU, 2010):

1850-1940: durante esta fase inicial, 0 g&s gerado a partir da
gaseificagdo de carvédo foi utilizado, principalmente, para a iluminacéo
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de casas e ruas e para 0 aquecimento. A invencdo da lampada elétrica
por volta de 1900 reduziu a necessidade de gas para a iluminacao, mas a
sua utilizacdo para aquecimento continuou. Todas as principais
tecnologias comerciais de gaseificagdo (Winkler, Lurgi e Koppers-
Totzek) surgiram neste periodo.

1940-1975: em sua segunda fase, a gaseificacdo entrou em
campos de aplicagcdo como combustiveis sintéticos. Com advento do gas
natural na década de 1950,a gaseificacdo de carvdo teve seu
desenvolvimento  prejudicado. Na Segunda Guerra Mundial
diminuirama oferta de petréleo, isto forcou a Alemanha a sintetizar
6leo,produtos quimicos e combustiveis de aviacdo a partir de carvdo.

1975-2000: na terceira fase da histéria da gaseificacdo,
quandomembros da Organizacdo dos Paises Arabes Exportadores de
Petrdleo proibiram as exportacbes de petroleo para os Estados Unidos e
outros paises ocidentais, que eram fortemente dependentes do petroleo
do Oriente Médio. Este fatoimpulsionou o desenvolvimento de
tecnologias alternativas, como a gaseificacdo, a fim de reduzir a
dependéncia do petroleo importado. Além de fornecer gas para o
aquecimento, a gaseificacdo encontrou grande sucesso comercialem
produtos que tradicionalmente se originavam do petroleo. A queda
posterior no preco do petrdleo e o incentivo do governo para a
gaseificacdo devido a necessidade de redugdo de impacto ambiental deu
apoio ao desenvolvimento em larga escala de usinas de gaseificacdo
integrada de ciclo combinado (IGCC).

Ap0s 2000: a instabilidade politica em alguns paises produtores
de petroleo impulsionou novamente a gaseificacdo. A busca da
independéncia energética e do répido aumento no preco do petréleo
foram fatores que contribuiram para o desenvolvimento deusinas de
gaseificagéo.

2.2.2 Estado da arte da gaseificacao

Segundo documento denominado WorlwideGasificationDatabase
(2010), conforme informagBes apresentadas na Tabela 2.1, tem-se um
resumo da situacao atual da gaseificacao.

Das informacdes da Tabela 2.1 observamos que existem cerca de
144 plantas de gaseificacdo em operacéo e sua capacidade esté projetada
para crescer 70 % em 2015, com 80 % do crescimento ocorrido na Asia
(GASIFICATION TECHNOLOGIES COUNCIL, 2011).

Com relacéoa capacidade atual de gaseificacdo, ela cresceu para
70.817 MWth (megawatts térmicos) de producdo de gas de sintese em
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144 usinas operando com um total de 412 gaseificadores. Entre 2011 e
2016 esta planejado a construcdo de 37 plantas com 76 gaseificadores.

Em relacdo a capacidade mundial de gaseificacdo e crescimento
planejado, a maioria dessas plantas utilizara o carvdo como matéria-
prima. A capacidade adicional prevista de todas as novas usinas que
entrardo em operagdo entre 2011 e 2016 é de 51.288 MWith,
representando um aumento de mais de 72%. A capacidade mundial de
producdo de gas de sintese prevista para 2016 sera de 112.106 MWth,
operando com 192 plantas e 505 gaseificadores (WORLDWIDE
GASIFICATION DATABASE, 2010).

Ainda, segundo WorldwideGasificationDatabase2010, a indUstria
de producdo de gés de sintese aumentou 50% desde 2004. A Tabela 2.1
apresenta a distribuicdo das plantas de gaseificacdo em operacéo,
construcao e planejadas em termos mundiais.

Em relacdo a capacidade mundial de gaseificacdo em MWth e o
crescimento planejado por regido, a regido Asia/Australia tem 37% da
capacidade total de operagéo e a Africa/Oriente Médio esta em segundo
lugar, devido ao rapido crescimento no Catar. Dos 10.857 MWthde
capacidade de producdo contruidos em 2010, 65% foram na regido da
Asia/Austrélia, 18% na Europa e 17% na América do Norte. Com 63%
do crescimento da capacidade total prevista, a América do Norte tem
potencial para liderar o crescimento regional do mundo até 2016. Outros
34% serdo provenientes da regido da Asia/Australia, com a China
liderando esse aumento.
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Tabela 2.1. Distribuigdo das plantas de gaseificacdo em operagdo, construcéo e
planejadas segundo as matérias-primas do processo de gaseificacdo em termos
mundiais.

. Operando | Construidas | Planejado
Matéria-prima p2010 2010 2011-12016 Total
Capacidade de | 56 595 10.857 28.376 | 75.548
Carvéo prqd ugdo
Gaseificadores 201 17 58 276
Plantas 53 11 29 93
Capacidade de | )7 93 . . 17.938
Petroleo pro_d ugdo
Gaseificadores 138 - - 138
Plantas 56 - - 56
, Capacidade de | 1 59 - - 15.281
Gés producgdo *
Natural Gaseificadores 59 - - 59
Plantas 23 - - 23
Capacidade de
Coquede producio * 911 - 12.027 12.938
petréleo Gaseificadores 5 - 16 21
Plantas 3 - 6 9
. Capacidade de | 5/ - 29 402
Biomassa producdo *
[residuos Gaseificadores 9 - 2 11
Plantas 9 - 2 11
Capacidade total* 70.817 10.857 40.432 122.106
Total de gaseificadores 412 17 76 505
Total de plantas 144 11 37 192
* emMWth

FONTE: Worlwide Gasification Database (2010).
2.2.3 Processo de gaseificacdo

A gaseificacdo difere das tecnologias tradicionais de geracdo de
energia. Neste processo o combustivel é combinado com agentes
gaseificantes (vapor d’agua, vapor d’agua/oxigénio, diéxido de carbono)
em um reator, a uma temperatura e pressdo definidas.

O produto bésico da gaseificacdo, denominado gas de sintese,
apresenta-se como uma mistura de monéxido de carbono e hidrogénio,
principalmente, além de didxido de carbono, metano, tracos de enxofre e
outros hidrocarbonetos leves, e impurezas. Como produto da
gaseificagdo ainda tem-se o alcatrdo, no caso da gaseificacdo de carvbes
minerais ndo é muito significativo, embora quando biomassa &
gaseificada este produto tem impacto significativo. A composi¢édo final
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do gas dependerd, entre outros fatores, do combustivel utilizado
(matérias volateis, carbono fixo, cinzas, enxofre, reatividade), do tipo de
reator e das condi¢Oes de operacdo, como temperatura, pressdo e tempo
de residéncia (GASIFICATION TECHNOLOGIES COUNCIL, 2011).

Um esquema representativo de um processo de gaseificacdo é
mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1. Representagdo esquematica do processo de gaseificagao.

Gaseificador Limpeza Corrente Gasosa / Separacdo Componentes a
Gas de Sintese
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FONTE: Adaptado de Gasification Technologies Council (2011).

Carvao, biomassa, coque de petréleo e outros residuos, ou
misturas desses, podem ser utilizados como fonte primaria para
alimentar o reator. Na sequéncia, 0 gas de sintese passa por um processo
de limpeza, para remocéo de particulados, enxofre e outras impurezas,
formando o gas de sintese. Hidrogénio pode ser removido do gas de
sintese para uso no transporte ou para alimentar células combustiveis.
Com o gas de sintese, também é possivel produzir combustiveis
sintéticos ou energia elétrica, entre outras alternativas.

O processo de gaseificacdo ocorre em duas etapas:pirdlise e
gaseificacdo (HIGMAN E BURGT, 2008).

A primeira etapa é chamada pir6lise ou desvolatizacdo. Constitui-
se de uma série de reacdes de decomposicdo térmica, que conduzem
uma transformagdo tanto da estrutura organica quanto da estrutura
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inorganica do carvdo, formando o char. Esta etapa ocorre em
temperaturasacima de 350°C, onde ocorre a quebra de liga¢bes quimicas
mais fracas, liberando volateis e produzindo o char que posteriormente
sera gaseificado.

Os parametros que influenciam a cinética e 0s mecanismos da
pirélise de carvao sdo: tipo de carvdo (origem e rank), tamanho de
particula, taxa de aquecimento, temperatura final, tempo de residéncia,
tipo de atmosfera gasosa e pressio (JUNTGEN, 1981).

O mecanismo de pir6lise pode ser descrito esquematicamente em
sete processos basicos:

1. destilacdo da fase movel, ou seja, de compostos de baixa massa
molecular inseridos na rede macromolecular do carvéo;

2. reacdes de desidrogenacdo de estruturas hidroaromaticas e
formacéo de hidrogénio;

3. divisdo de ligagdes carbono-carbono e ligagdes carbono-
hidrogénio em radicais;

4. desalquilagdo de aromaticos por atomos de hidrogénio (hidro-
cragueamento);

5. saturacédo dos radicais primarios;

6. combinacéo de radicais;

7. reagBes de condensacdo de arométicos (6 e 7 resultam na
formag&o de produtos com alta massa molecular e, por ultimo, char).

Dependendo da origem da matéria-prima, os produtos volateis
pOdem incluir Hzo, H2, N2, 02, COZ, CO, CH4, HzS, NHg, C2H5 e niveis
muito baixos de hidrocarbonetos insaturados, tais como olefinas,
acetilenos e compostos aromaticos e alcatrdes. No caso da pir6lise de
biomassa vegetal ocorre o oposto, os niveis de hidrocarbonetos
instaturados sdo altos. Char é o solido residual constituido por materiais
organicos e inorganicos. Apds a pirolise, o char tem uma concentracao
mais elevada de carbono (REZAIY ANe CHEREMISINOFF,2005).

Em resumo, a pirélise é a decomposi¢do quimica induzida em
materiais organicos por calor na auséncia de oxigénio. Processos de
pirlise produzem uma variedade de derivados sélidos, liquidos e
gasosos, dependendo das condigdes do processo e contelido de material
organico na matéria-prima (REZAIY ANe CHEREMISINOFF,2005).

A segunda etapa é a gaseificacdo propriamente dita, onde ochar
resultante da pirdlise reage com o agente gaseificante produzindo gas de
sintese. A quimica da gaseificacdo do carvéo é bastante complexa. Pode
ser vista como consistindo de algumas reagdes que podem evoluir em
diferentes graus, dependendo das condigdes de gaseificacdo
(temperatura e pressdo) e das matérias-primas utilizadas.



Durante o processo de gaseificagdo de carbono sélido,as
principais reacGes quimicas que ocorrem sdo aquelas que envolvem
carbono, mondxido de carbono, dioxido de carbono, hidrogénio, agua
(ou vapor) e metano. Essas reacdes sdo apresentadas a seguir (HIGMAN
e BURGT, 2008).

Reacdes de oxidacéo:

2C+0, = 2CO -406 kJ/gmol Q)
CO+1/20, = CO, -123 kd/gmol
)
H,+1/20, = H,0 -87kJ/gmol (3)

Reacdo de Boudouard:

C+CO, = 2CO +162kJ/gmol 4)
Reacdo géas-agua:

C+H,0=CO+H, +119kJ/gmol 5)
Reacdo de hidrogenacéo:

C+2H, = CH, -87 kJ/gmol (6)

As reacoes (1), (4), (5) e (6) descrevem as quatro formas em que
um material carbonoso pode ser gaseificado. A reacdo (4) apresenta a
producdo de CO, onde carbono puro é gaseificado com CO,. A reacdo
(6) éa base de todos os processos de gaseificacdo de hidrogenacdo. A
maioria dos processos de gaseificagdo com vapor d’agua depende de um
equilibrio entre as reagdes (1) (oxidagdo parcial) e (5) (reacdo gés-agua).

Estas reacOes apresentadas sdo reacOes heterogéneas. No
processo de gaseificacdo tem-se também reagdes homogéneas, que
ocorrem dos produtos das reacBes (4), (5) e (6). Entre as reacOes
homogéneas estéo:
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Reacdo de shiftgas-agua:
CO+H,0=C0, +H, -42kJ/gmol @)
Reacdo de metanizagdo:
CO+ 3H, = CH, + H,0 +208 MJ/kmol (8)

As reacles de gaseificacdo apresentadas anteriormente sdo
reversiveis (HIGMAN e BURGT, 2008). A direcdo da reacdo e a sua
conversao sao submetidas as restricdes de equilibrio termodinamico e da
cinética da reacdo. As reacfes de oxidacdo(1) a (3), essencialmente, se
completam (para a direita). H& vantagem consideravel em realizar a
reacdo utilizando pressdes elevadas, uma vez que o gas é pressurizado,
economias significativas em energia de compressdo e redugdo de custo
do uso de equipamentos menores podem ser realizadas.

2.2.4Processo Fischer-Tropsch

Uma planta de gaseificacdo também pode produzir substancias
quimicas e combustiveis sintéticos a partir do processo de reacao
catalitica conhecida como Fischer-Tropsch (FT). Existe no Brasil uma
planta piloto para o processamento de gas através da reacdo de Fischer-
Tropsch nas dependéncias do Centro de Tecnologias do Gas (Natal-
RN), uma das Unicas no pais.

O uso do processo FT possui varias vantagens, como por
exemplo, a producdo de uma mistura de hidrocarbonetos com variadas
massas moleculares, a possibilidade de producgdo de diferentes fracoes
liquidas, a partir de processos de craqueamento catalitico similares aos
adotados em refinarias de petroleo e a producdo de combustiveis de alta
qualidade sem enxofre, nitrogénio e aromaticos, o chamado processo
CTL.

As desvantagens sdo o alto custo e a baixa eficiéncia associada ao
processamento de combustivel liquido. A Sasol, estabelecida em 1950
com o objetivo principal de converter carvao de baixa qualidade em
produtos do petr6leo e derivados, opera atualmente os trés maiores
complexos (agora conhecido como Sasol-LurgiDryBottonGasifier) na
Africa do Sul para gaseificacio de carvio em produtos FT (VAN DYK,
KEYSER e VAN ZYL, 2001). Basicamente o processo FT consiste na
reacdo entre diferentes concentraces de CO e H, na presenca de
catalisadores produzindo hidrocarbonetos saturados e ndo saturados,
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bem como subprodutos indesejados como aldeidos, cetonas, acidos e
ésteres. O processo basicamente é conduzido em temperaturas de 473 a
573 K e pressdes de 1 a 6 atm (DALAI e DAVIS, 2008), segundo a
reacao:

nCO + (2n+ 1)H, = C,H,,4, + nH,0 9)

2.2.5 Gaseificadores

Existe um grande nimero de tecnologias de gaseificacdo, as quais
sdo detalhadas por Collot (2006) e Minchener (2005). Os diversos tipos
de gaseificadores podem ser classificados em trés categorias de
configuragdo de acordo com a sua geometria de fluxo:

« Gaseificadores de leito fixo ou mével: nos quais os gases fluem
de forma relativamente lenta ascendentemente ou descendente através
do leito de alimentagdo do material carbonoso. O fluxo pode ser do tipo
co-corrente e/ou contracorrente.

« Gaseificadores de leito fluidizado: nos quais as particulas do
material carbonoso sdo suspensas no fluxo de gas. As particulas
alimentadas sdo misturadas as particulas que ja estdo em processo de
gaseificagdo. Os gaseificadores de leito fluidizado sdo do tipo
borbulhante e circulante. Para os gaseificadores de leito fluidizado
circulante, a velocidade dos gases deve ser suficiente para promover o
arraste das particulas sélidas e, com o auxilio de ciclones, a reinje¢do,
criando a recirculacéo do leito. J& para o leito fluidizado borbulhante, a
velocidade dos gases € apenas necessaria para a manutencdo do regime
de fluidizagdo e ocorréncia das reacfes, ndo ocorrendo o arraste mais
intenso das particulas.

« Gaseificadores de fluxo de arraste: nos quais as particulas
pulverizadas do material carbonoso e os gases mantém um fluxo co-
corrente em alta velocidade. Existem dois tipos de gaseificadores de
fluxo de arraste: o de Unico estagio e o de estagio duplo. Estes sdo os
gaseificadores mais comumente utilizados para a gaseificacdo de carvao.

Um resumo das tecnologias de gaseificacdo existentes, segundo
Minchener (2005), é apresentado na Tabela 2.2. A International Energy
Agency e o Bioenergygroup apresentam um novo review sobre 0s
gaseificadores, principalmente com relagdo a gaseificadores utilizando
biomassa.
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Tabela 2.2. Resumo das tecnologias de gaseificagdo.

Caracteristicas Leito moével Leito fluidizado Fluxo de arraste
Tamanhq do 5-50 mm 0,5-5 mm <1lmm
combustivel

Tempo de 15-30 min 550 110
residéncia

Temperaturado | 444 56 oc 700-900 °C 900-1400 °C
gés na saida

Exemplos Lurgldry-gsh IGTU Gas, HT GE (Texaco), Shell,
comerciais (non slagging), Winkler, KRW Prenflo, E-Gas,
BGL (slagging) ' Noell, Siemens

FONTE: Minchener (2005).

A Figura 2.2 mostra uma representagdo esquematica dos

gaseificadores.

Figura 2.2. Representacdo esquematica dos gaseificadores: (a) leito movel, (b)
leito fluidizado, (c) fluxo de arraste.

Carvéo

Agente  Cinzas
Gaseificante

(i flﬁ Gés de

~ Sintese

Agente
Gaseificante

Gas de Sintese

Carvao

Agente
Gaseificante

Gas de Sintese
Cinzas

(@)

(b)

FONTE: Adaptado de Higman e Burt (2008).

(©)

Outros tipos de gaseificadores tém sido desenvolvidos baseados

em fornos rotativos ou banhos fundidos, mas nenhum gaseificador deste
tipo estd em fase de comercializagdo. A gaseificacdo também pode ser
realizada in situ em depositos de carvdo (também conhecida como
gaseificacdo subterranea).

A escolha da tecnologia de gaseificacdo é dificil, uma vez que
depende de diversos fatores como (VAMVUKA, 1999):

« disponibilidade da matéria-prima, tipo e custo;

« local de uso do gaseificador e interacoes;

« taxa de producéo de energia;

« exigéncias de flexibilidade;

« poder calorifico do gés;
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* pureza permitida para o gas (S, CO,, etc.) e limpeza (alcatréo,
fuligem, cinzas) para o cumprimento dos regulamentos internacionais,
requisitos de instalacdo e posterior utilizacdo dos produtos gasosos.

A eficiéncia dos processos de conversdo depende do tipo de
carvdo, 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 moderadas dos
gaseificadores, melhorando a eficiéncia global. A reatividade do char
na gaseificagdo é a principal determinante do projeto e tamanho do
gaseificador.

2.3 CINETICA DAS REACOES DE GASEIFICACAO DO CHAR
COM VAPOR D’AGUA

2.3.1Reatividade do char na gaseificacdo

A reatividade intrinseca do char(ou taxa de reacdo intrinseca) é
definida pelos dados cinéticos medidos em condi¢cbes onde apenas
aetapa quimica controla a taxa de conversdo. Esses dados refletem a
natureza inerente do carbono e alguma influéncia da matéria mineral e
outras impurezas. Estudos de reatividade do char, importante para a
analise  cinética, baseiam-se, principalmente, em  medidas
termogravimétricas.

A reatividade dochar depende de trés caracteristicas principais da
amostra: estrutura fisica e quimica, componentes inorganicos e
porosidade (MANI, MAHINPEYe MURUGAN, 2011; OLLERO et al.,
2003).

2.3.2Regime das reacdes gas-solido

Para se gaseificar uma particula porosa deve ocorrer:o transporte
de reagentes para a particula, o transporte dos reagentes através dos
poros da particula para os sitios de reacdo, a reacdo entre 0 gas e o
solido e, por ultimo, a remog&o dos produtos.

Qualquer uma destas etapas pode ter uma influéncia no controle
sobre a taxa de reacdo devido as variacbes nas condicBes que
prevalecem em um gaseificador.O regime da reacdo édeterminado
identificando a etapa limitante do processo. Na conversdode um sélido
trés regimes sdo identificados (LAURENDEAU, 1978),representando a
mudangca da velocidade da reacdo do char, conforme mostrado na Figura
2.3.
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Figura 2.3. Taxa de reagdo em funcéo da temperatura, diferentes regimes
cinéticos.

Ln taxa dereagio

2Euw lRegi.meI
<172 Ea=Ear

lT'|-1
1

n <=1

/T
E,- Energia de ativacio, E,~ Energia de ativagao verdadeira, n- fator de efetividade.
FONTE: Adaptado de Laurendeau (1978).

O regime de reacdo é determinado de acordo com o processo que
controla a reacdo. O regime de reacdo pode ser (ROBERTS, 2000):

Regime | - Reacdo quimica:ocorre em temperaturas
relativamente baixas,onde a difusdo de reagentes gasosos, tanto para a
superficie externa as particulas como através da estrutura de poros da
particula, € mais répida do que a taxa de reacdo quimica.
Consequentemente, a reagdo quimica na superficie do char controla a
taxa de reacdo. Em tais condicGes, a energia de ativacdo medida é a
verdadeira energia de ativagdo da reacdo.Nas condi¢des de Regime I,as
particulas serdo consumidas a uma taxa determinada pela taxa
intrinseca.

Regime Il - Difusdo interna nos poros:a medida que a
temperatura da particula aumenta, existe um aumento da taxa de reagéo
correspondente até que a reacdo torna-se limitada pela difusdo dos
reagentes através dos poros dentro da particula. Sob estas condi¢des, a
particula esta reagindo no Regime Il. Neste regime a energia de ativacdo
medidacorrespondente & metade da energia de ativacdo
verdadeira(LAURENDEAU, 1978).

Regime 11l —Transferéncia de massa externa: como a
temperatura da particula e, consequentemente,a velocidade de reagdo
aumentam ainda mais, 0s aumentos da taxa de reacdoocorrem até que a
concentracdo de reagente na superficie da particula se aproxima de zero.
Isto € conhecido como Regime Ill, ou gaseificagdo controlada pela
transferéncia de massa externa, onde o processo fisico de transferéncia
de massa para a superficie externa da particula controla a taxa de reacéo.
Como resultado, a velocidade da reacdo tem pouca dependéncia com a
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temperatura (ou seja, a energia de ativacdo observada é préxima de
zero). Observados em temperaturas superiores a 1300 °C
(LAURENDEAU, 1978; WALKER, RUSINKO e AUSTIN, 1959).A
taxa de reacdonestas condicdes depende apenas do tamanho da particula
e da temperatura. Neste regime, os niveis de conversdo obtidos em um
conjunto de condicdes serdo independentes das propriedades dochar.

2.3.3 Fatores que influenciam a reatividade

Além do efeito da temperatura de reacdo sobre a taxa de reacao
do char, a natureza heterogénea do carvdo implica que existem outros
fatores que também afetam a taxa de reacdo. Estes incluem (OLLERO et
al., 2003):
¢ rank e morfologia do carvao;

e condigdes de pirdlise (temperatura, pressdo, taxa de aquecimento e
tempo de residéncia);

o catalise por matéria mineral contida no char;

e estrutura fisica do char, como por exemplo, area superficial,
estrutura do poro, estrutura cristalina e arranjos e tamanho de
particula.

2.3.3.1 Caracteristicas do char

Antes de compreender a cinética de gaseificacdo do char e os
fatores que afetam a cinética, é importante compreender a natureza do
carvdo que originou este char, caracteristicas como composicao
quimica, estrutura de poro, area superficial, entre outras.

Aspropriedades particulares de um carvao produzem efeitos sobre
as caracteristicas de reatividade do char. E geralmente observado que a
taxa de reacdo € menor para o charproduzidoa partir de carvao de alto
rank(ROBERTS, 2000).

Em geral, o char é um sélido poroso consistindo,
principalmente,de carbono e matéria mineral, com pequenas quantidades
de nitrogénio, enxofre, hidrogénio e oxigénio em sua matriz
(LAURENDEAU, 1978).

As quantidades de nitrogénio, enxofre, hidrogénio e oxigénio no
char sdo menores do que no carvdo que lhe deu origem, devido a
remocdo destes durante o processo de pirdlise. As percentagens de
carbono no char é usualmente maior que o carvdo, resultado do
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tratamento térmico da amostra durante a pir6lise, na realidade um
resultado do principio de conservacdo de massa.

As altas temperaturas durante a pirélise reduzem a natureza
microporosa dos poros causando o fechamento das estruturas mais finas.
A matéria volatil liberada pode também influenciar a porosidade do
char, e a liberacdo de material volatil através da particula pode formar
poros maiores. Dependendo das condigdes de pirélise, os poros do char
variam seu tamanho de nanémetros a milimetros (ROBERTS, 2000).

2.3.3.2 Condicdes de pirdlise

Processos de pirdlise podem ser divididos em dois grupos: a
baixa temperatura e a alta temperatura. Os produtos dos processos de
pirdlise diferem pelo controle de temperatura e taxa de aquecimento do
material.

Efeito da temperatura:a temperatura afeta significativamente o
rendimento do produto de pirdlise e sua composicdo. Altas temperaturas
promovem a producdo de gas, enquanto temperaturas mais baixas
promovem a formagdo do char e alcatrdo. Dados da literatura indicam
que a producdo de gas e o teor de hidrogénio do produto gasoso
aumentam com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura
também reduz o rendimento char e teor de volateis (ELLIOTT, 1981).

Efeito da taxa de aquecimento: taxas de aquecimento
altasfornecem maior rendimento de volateis do que processos com taxas
de aquecimento baixas, bem como uma maior reatividade do char.Em
experimentos com taxa de aquecimento baixa, a remocdo lenta dos
volateispermite reacdes secundarias entre as particulas de carvdo e 0s
volateis. A remocdo rapida dos volateis evita que as reacdes secundarias
ocorram, o que resulta em um menor rendimento do char, isto é, maior
rendimento de volatil. O char também é menos denso, mais poroso e
mais reativo do que o char proveniente de aquecimento lento, pois
possui mais sitios ativos (REZAIYAN e CHEREMISINOFF,2005).

2.3.4Modelos cinéticos para as reacfes de gaseificacdo com char

Na faixa de temperatura em que a reacdo quimica é a etapa
determinante da taxa de reacdo, a conversdo do carbono depende da
concentracgao de centros ativos na superficie dochar, da pressao total, da
pressdo parcial do agente gaseificante, dos produtos gasosos e da
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temperatura. As baixas pressdes parciais dos produtos da reacdo, bem
como as pressdes parciais constantes dos reagentes, a taxa de reacdo
pode ser descrita pela Equagdo (2.1) (JUNTGEN, 1983; JUNTGEN e
VAN HEEK, 1985).

dm
— — . n
ondek é a constante da taxa da reagdo de gaseificacdo (min™), m é a
massa de carbono no tempo t(mg), n é a ordem de reacdo referente ao
carbono e r é a taxa de reagdo (min™).

A dependéncia da taxa de reacdo com a temperatura é descrita
pela equacdo de Arrhenius, segundo a Equacdo (2.2).

k = koe_Ea/RgT , (2.2)

ondek, e Ejrepresentam o fator pré-exponencial e a energia de ativagéo,
respectivamente. Ry € a constante universal dos gases (8,314 J.mol™.K™)
e T a temperatura em K.

Utilizando-se a definicdo de conversdo do carbono conforme
Equacdo (2.3):expressa-se a taxa de reacdo em funcdo do grau de
conversdo , Equacéo (2.4).

my—m
X =

o . (2.3)

ondemg é a massa de carbono no inicio da reacdo quandoté zeroe m é a
massa de carbono no tempo t.

r= (ﬁ) ()=~ (ﬁ) & e

Uma expressdo cinética geral para a taxa de reacdo global das
reacOes de gaseificacdo pode ser escrita de acordo com a Equagéo (2.5)
(LU e DO, 1994; FERMOSO et al., 2008):

dx
- = k(T)f(X) , (2.5)
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onde k é a constante da taxa da reacdo de gaseificacdo, a qual inclui o
efeito da temperatura (T), e o termo f(X),0 qual descreve as mudancas
nas propriedades fisicas e quimica do char, tal como a reacdo de
gaseificagdo ocorre.

Estdo descritos a seguir dois modelos cinéticos tedricos mais
aplicados a fim de descrever a reatividade dos chars: o modelo
homogéneo e 0 modelo do ndcleo néo reagido. Estes modelos oferecem
diferentes formulag@es para o termo f(X).

Modelo Homogéneo: este modelo foi proposto por Wen (1968) e
reduz a reacdo heterogénea de gaseificacdo do char, reacdo gés-sélido,
para uma reagdo homogénea. Assim, assume-se que a ordem da reacao é
igual a unidade, n=1, e que o gas esta reagindo com o char em todos 0s
possiveis locais, tanto dentro como fora da superficie da particula, ou
seja, as particulas do char reagem uniformente(MOLINA e
MONDRAGON, 1998).

A taxa de reacdo global é expressa pela Equacdo (2.6)
(FERMOSOet al., 2008; YOONEet al., 2007).

ax
= =l (1= X) (2.6)

Integrando a Equacéo (2.6), obtém-se a Equacdo (2.7):

ondekyy é a constante da taxa de rea¢do segundo 0 modelo homogéneo,
X é a conversdo e t o tempo de reacao.

Modelo do nicleo ndo reagido: este modelo foi proposto por
Yagi e Kunii (1955) e afirma que as particulas de char que reagem sao
grdos esféricos. Inicialmente, a reacdo ocorre na superficie externa de
particulas de char. Posteriormente, a zona de reacdo antige o interior do
solido, convertendo o material em sdlido inerte, denominado como
cinza, sobre o ndcleo ndo reagido. Em outras palavras, a reacdo segue
movendo-se gradualmente para dentro do sélido, deixando uma camada
de cinzas para tras. Em conversBes intermedidrias do solido, ocorre
essencialmente um encolhimendo do sélido ndo reagido, cujo raio
diminui com o avanco da reacdo. O modelo assume também que a
ordem da reacdo ¢ igual a 2/3. Quando a reacdo quimica é a etapa
controladora da reagdo, a conversdo de carbono com o tempo é descrita
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pela Equacédo (2.8) (FERMOSO et al., 2008; YOON et al., 2007; WU et
al., 2006):

aXx
P kynnr(1— X)2/3 (2.8)

Integrando a Equacdo (2.8), obtém-se a Equacao (2.9):

1-(1- X)1/3 = kM’g"NR t , (2.9)

ondekynnr € @ constante da taxa de reacdo segundo o modelo do ndcleo
ndo reagido, X é a conversao e t o tempo de reagdo.

A Tabela 2.3 apresenta uma breve revisdo sobre os modelos
tedricos utilizados na literatura. Da tabela oberva-se que os modelos
tedricos mais utilizados para descrever as reacdes de gaseificacdo de
carvlGes minerais sdo o modelo homogéneo e o modelo do nicleo nao
reagido. Esses modelos também séo utilizados para prever reacdes de
gaseificacdo com biomassa e coque de petroleo. Dos estudos
apresentados na Tabela 2.3 observa-se que 0s modelos em questdo sdo
utilizados tanto para vapor d’4gua como agente gaseificante quando para
dioxido de carbono e oxigénio, ou mistura destes gases.

Além dos dois modelos tedricos citados, ainda existe como
modelo teérico o modelo de poros aleatérios desenvolvido por
BhatiaePerlmutter (1980). Além dos modelos tedricos mais utilizados,
outros modelos empiricos e semiempiricos podem ser utilizados, sdo
exemplos:

e modelo homogéneo modificado (KASAOKA; SAKATA,

TONG, 1985);
e modelo do poro randémico modificado (ZHANG et al. 2008);
e modelo de Johnson (GOYAL; ZABRANSKY; REHMAT,
1989);
e modelo de Dutta e Wen (DUTTA; WEN; BELT, 1977);
e modelo de Adshiri e Furusawa (ADSCHIRI et al. 1986).
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2.3.5 Mecanismos para as rea¢des char-vapor d’agua

A compreensdo dos mecanismos de gaseificacdo é importante
para o projeto e simulacdo dos gaseificadores. Segundo Huang et al.
(2010), em gaseificadores comerciais a gaseificacdo ocorre em uma
atmosfera abundante em gas de sintese (principalmente CO e H,). Por
este motivo, é importante avaliar o efeito dos gases produzidos ao longo
das reacdes. Huang et al. (2010) e Lussier, Zhang e Miller (1998), em
suas pesquisas,verificaram que a presenca de CO e Hsinibe a taxa de
reacdo, de modo que uma maior temperatura operacional e maior tempo
de residéncia sdo necessarios para atingir a mesma conversao em um
gaseificador.

A gaseificacdo de carvdo com vapor d’agua tem como produtos o
monoxido de carbono e o hidrogénio, conforme a Equacéo (2.10):

C+ H,0=CO + H, (2.10)

Trés possiveis mecanismos para a inibicdo da reacdo com o
hidrogénio nas reacdes de gaseificagdo com vapor d’agua sdo descritos
(HUTTINGER e MERDES1992; LUSSIER, ZHANG e MILLER
1998):

e Troca reversa de oxigénio:

C+ H,0 =C(0) + Hykyky (2.11)
C(0)—=CO+C k 2.12)

e Adsor¢do “associativa” ou fraca de hidrogénio:
C+ H, = C(Hyks ks (2.13)
e Adsorc¢do dissociativa de hidrogénio:
C+ Hy = C(H Ky kg (2.14)
Estes mecanismos levam a equacgdo da velocidade descrita por
Langmuir-Hinshelwood, a qual descreve a dependéncia com a pressao

parcial de H,O e inclui o efeito da inibigdo pelo hidrogénio, conforme
descrito pela Equagdo (2.15):
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.= k1 P20 2 15
= % , )
1+k_:PH20+f(PH2) (219

ondePy,0 € Py,s80 as pressdes parciais para H,O e H,, respectivamente,
e ky, ko sdo as constantes da reacdo, as quais estdo caracterizadas pelas
reacOes elementares correspondentes. O fator f depende do modelo de
inibicdo por H, considerado.

Se for 0 modelo:

Troca reversa de oxigénio: f = k—l/k2 (Py2)

Adsorg¢do “associativa” de hidrogénio:f = k3/ k_s (Pyz2)
Adsorcéo dissociativa de hidrogénio: f = k4/k Y (Py2)">

E comum reduzir a equagdo (2.15) para a expressdo descrita pela
Equacéo (2.16) (MUHLEN, VAN HEEK e JUNTGEN, 1985):

— k1PH20

r , (2.16)

ondeKze Kj representam a razdo entre as constantes de velocidade.
2.4 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com base na revisdo da literatura verificou-se que ha poucos
estudos realizados sobre acinética de gaseificacdo de carvdes minerais
nacionais com vapor d’agua, principalmente estudos a alta presséo,
importante para o projeto e otimizagdo dos reatores de gaseificacdo.

Ha varios trabalhos publicados sobre as propriedades fisico-
guimicas e petrograficas de carvdes minerais brasileiros, mas poucos
sdo aqueles que relacionam, de forma especifica, essas propriedades e o
comportamento desses carvdes durante os processos de gaseificagao.

Desta forma, este trabalho visa contribuir para a escolha do
processo de gaseificacdo mais adequado para os carvbes minerais
brasileiros.






3.MATERIAIS E METODOS
3.1 AMOSTRAS

Neste trabalho foram avaliadas diferentes amostras de carvoes
minerais nacionais. A area em estudo delimitada encontra-se inserida na
Bacia do Parand, regido esta que abrange a jazida Sul-Catarinense no
Estado de Santa Catarina e a jazida Ledo-Butid, no Estado do Rio
Grande do Sul. A nomenclatura adotada para representar as diferentes
amostras esta apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Nomenclatura adotada para as amostras.

Amostra Nomenclatura Classificacao Tipo
Barro Branco CMSC-01 Betuminoso Energético’
Barro Branco CMSC-02 Betuminoso Energético®

Bonito CMSC-04 Betuminoso Energético®
Ledo Il CMRS-01 Sub-betuminoso ROM
Butia CMRS-02 Sub-betuminoso  Energético®

Carvdo beneficiado energético tipo 4500; > Carvdo beneficiado energético
tipo5200.

As amostras de carvbes minerais foram doadas pelas empresas
mineradoras de carvdo, conforme citado na Tabela 3.2. Foram
selecionadas duas amostras da camada Barro Branco do estado de Santa
Catarina, uma amostra da camada Bonito do estado de Santa Catarina,
e duas amostras do estado do Rio Grande do Sul de diferentes minas,
mina Ledo Il e mina Butia Leste, ambas da jazida Ledo-Butia.

Primeiramente as amostras foram preparadas para as analises de
caracterizacdo e posterior estudo de gaseificacdo. Para a preparacéo, as
amostras foram moidas, peneiradas e quarteadas. As amostras foram
moidas utilizando moinho de bolas e peneiradas em uma série de
peneiras composta por trés tamanhos de malha. O conjunto de peneiras
utilizado foi montado da seguinte forma: a primeira peneira com
abertura de malha de 1 mm, a segunda com abertura de 0,5 mm e a
terceira com abertura de 0,1 mm. As amostras foram fracionadas em trés
faixas granulométricas,pois ainda neste momento ndo havia sido
escolhida qual a faixa seria pirolisada, conforme segue descrito:

e 1 mm >Faixa granulométrica 1 > 0,5 mm
e 0,5> Faixa granulométrica 2 >0,1mm
e Faixa granulométrica 3 < 0,1 mm
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Apb6s o quarteamento, as amostras foram armazenadas em
atmosfera inerte. Para tanto, um fluxo continuo de nitrogénio foi
introduzido por um periodo de 5 min no recipiente contendo a amostra.

Uma identificagdo das amostras por regido, incluindo dados de
localizacdo, reservas e empresa fornecedora esta apresentada na Tabela
3.2 e aFigura 3.1 mostra a localizacdo das jazidas.

Tabela 3.2. Identificacdo dos carvfes minerais selecionados para estudo.*dados
fornecidos pelas empresas mineradoras.

CMSC-01
Amostra CMSC-02 CMSC-04 CMRS-01 CMRS-02
. Sul Sul ~ L, x .
Jazida Catarinense Catarinense Ledo-Butia Ledo-Butia
. UM I ~ .,
Mina Verdinho Fontanella Ledo Il Butia Leste
Camada Barro Branco Bonito Cl M2
Forquilhinha Treviso Sz%\’(:gftr;te Butia
SC SC RS
Localizagéo (5€) (5€) (RS) (RS)
coordenadas
49°27°30”"W 49°28°06S 52°05°21”W  51°55°56.7°W
28°47°32”S 28°29°22” W 30°05°37°S  30°06° 29.3”S
ggﬁg”’a 15milhdes 123 milhdes 110 milhdes 20 milhdes
Vidaatilr g 44 ~ 100 ~50 ~20
(anos)
Empresa Carbonifera Carbonifera Carbonifera  Copelmi
Minrzeradora Criciuma Metropolitana Criciima Mineracéo
S.A. P SA. Ltda
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Figura 3.1. Localizacéo das jazidas.
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FONTE: Adaptado de Kalkreuthet al. 2006.
3.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E FiSICO-QUIMICA

Para avaliar o comportamento das amostras, as propriedades
fisico-quimicas e estruturais foram determinadas através dos seguintes
parametros; analise imediata, analise elementar, poder calorifico,
composicdo petrografica (macerais e reflectdncia da vitrinita),
composicdo das cinzas, fusibilidade das cinzas, indice de inchamento
livre, estrutura porosa, cloro, mineralogia, massa especifica (real e
aparente) e indice de moabilidade.

Uma breve descricdo das analises, incluindoobjetivos e normas,
estaapresentada na Tabela 3.3.
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3.3EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os
equipamentos descritos nesta secao.

Forno de pirdlise: a pirdlise das amostras de carvdes minerais
foirealizada em uma unidade experimental esquematicamente mostrada
na Figura 3.2. A unidade consiste de: um reator tubular de quartzo (25
mm de diametro externo €500 mm de comprimento); um forno tubular
de cerdmica MOD DI-600RP com uma poténcia de 2300 W; um
termopar; um condensador para os vapores liberados; um rotametro para
a medida da vazdo de gas e um cilindro de gas N, de pureza analitica
(99,996 v/v%). O forno tubular esta disposto na posicdo horizontal. A
méxima temperatura do forno é de 1150 °C. Para o ajuste da taxa de
aquecimento foi usado um controlador de temperatura digital
microprocessado com auto-sintonia PID. O forno tubular possui uma
resisténcia elétrica de comprimento igual a 300 mm, na forma de espiral,
em um tubo de cerdmica refrataria (didametro interno de 33 mm e
comprimento de 300 mm). A unidade opera a pressdo atmosférica.

Figura 3.2. Esquema da unidade experimental utilizada para realizar a pirdlise
das amostras.

(1) Amostra de carvdo mineral; (2) Forno tubular de ceramica; (3) Reator de
quartzo; (4) Termopar/Multimetro; (5) Condensador; (6) Rotametro e (7)
Cilindro N..
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Termobalanca:para o estudo das reacdes de gaseificacdo das
amostras de char provenientes dos carvdes minerais nacionais foi
utilizada uma termobalanca de alta pressdo Dyntherm-HP-ST da marca
Rubotherm/Alemanha. Este analisador termogravimétrico permite
operar em pressdes de até 40 bar e temperaturas de até 1100 °C. O
equipamento possui acoplado ao seu sistema um dosador de gases para
CO,, 0, H,, CO, Ar/Nse vapor d’agua. A Figura 3.3 apresenta um
esquema ilustrativo do equipamentoe fotos do mesmo podem ser
visualizadas nas Figuras 3.4 e 3.5.

A termobalanca tem seu sistema controlado por um
softwaredenominado comoMesspro, no qual sdo programadas as etapas
das reacoes.

Atermobalancaé constituida por dois modulos:MSB (Balanca de
Suspensdo Magnética) e o GDS (Sistema de Dosagem dos Gases). O
sistema também possui dois banhos termostaticos (banho 1 - Julabo
FL1701 e banho 2 -Julabo F25), condensador, controladores de
temperatura (termoelementos do tipo K e tipo NiCr/Ni) evaporador,
bomba HPLC (Hig Performance LiquidChromatography)e bomba de
vacuo. A balanca de suspensdo magnética possui uma unidade de
medicdo (marca Sartorius AG — modelo BP211), a qual fornece uma
resolugdo de medida de 0,01 mg.Com este sistema, a massa pode ser
monitorada como uma fun¢do do tempo com alta sensibilidade. O
cadinho (Al,Os), 0 qual contém a amostra, ndo é conectado diretamente
a balanca, mas sim ao acoplamento de forga magnética, que consiste de
um magneto permanente e de um eletromagneto conectado a balanga. A
Figura 3.4 (A) mostra o cadinho e suas dimensGes. A Tabela 3.4
apresenta as principais caracteristicas da termobalanca.

A Figura 3.4 (B) apresenta 0 esquema da camara de reagdo.O
forno (feito de aco inox 316) é dividido em uma parte externa, onde a
agua trabalha como fluido refrigerante, seguida por um isolamento
térmico (composto de cerdmica de alta porosidade) e uma area externa
ao reator onde argonio flui para equilibrar a pressdo interna do sistema.
O elemento de aquecimento (carbeto de silicio) também é posicionado
ao redor do reator. O reator (Al,O3) possui altura de 460 mm e didmetro
interno de 28 mm. Quando o forno é fechado, o cadinho, o qual esta
pendurado em uma haste de platina, é posicionado a uma altura de
aproximadamente 360mm. O cadinho possui altura de 10 mm e
diametro de 15 mm.

O sistema tem um protocolo de analise onde primeiramente é
realizado um sistema de limpeza da cAdmara de reacdo (utilizando-se 100
mLy-min? de gas inerte), apés a limpeza o sistema pode ser
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pressurizado, onde ele é fechado e o gés inerte (argbnio) pressuriza o
reator (100 mLy-min™ de gas inerte), nesse procedimento também existe
0 argbnio que passa pelo isolamento do reator, para equilibrar a presséo
e ndo tensionar o reator (também utilizado 100 mLy-min™* de gas inerte),
0 tempo para esta etapa é de 120 min. Apos o sistema ser pressurizado,
ocorre 0 aguecimento da camara de reacdo, este pode se realizado até 50
°C.min™, neste procedimento utiliza-se 100 mLy-min™ de gas inerte e o
tempo para esta etapa é de 70 min. Apds esta etapa de aquecimento
inicia-se a reacdo, onde troca-se a atmosfera inerte por atmosfera
oxidande. Neste procedimento, utiliza-se uma mistura argdnio/vapor
d’agua, quando utilizada a mistura argénio/vapor d’agua o argénio passa
pelo evaporador, oqual esta gerando vapor d’agua a 200 °C, alimentado
com agua por meio de uma bomba de alta pressdao (HPLC). O arg6nio
transportao vapor gerado por uma tubulacdo aquecida a 200 °C, e a
mistura vapor d’agua/argénio ¢ alimentada na parte superior do reator.
Ap0s o sistema entrar em regime, da-se inicio a reacdo. Osprodutos
saem do reator pela parte inferior e, apds a condensagdo do vapor
d’aguq e despressurizagdo dos gases, estes sdo conduzidoa ao
cromatografo para andlise, juntamente com o gas de purga do sistema.

A quantidade de agua necessesaria para gerar vapor na mistura
argonio/vapor d’a calculada com base na vazdo molar de vapor
necessaria com considerando massa molar e volume molar e a
correspondente vazdo molar de agua liquida para alimentar a bomba de
alta pressao (HPLC).
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Figura 3.3. Esquema ilustrativo do analisador termogravimétrico com dosagem
de gés e vapor e sistema de controle de presséo - termobalangaDyntherm HP-ST

(Rubotherm, 2012).
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Figura 3.4. Célula de medicao da balanca (A) e estrutura de ceramica para a
protecdo da amostra (B).

(A) (B)

Figura 3.5.Termobalanca de alta pressdo Dyntherm-HP-ST da Rubotherm, no
LEMA/EQA/UFSC.
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Figura 3.6. Esquema ilustrativo da (A) do cadinho (escala em mm) e (B) camara
de reacdo e partes do sistema da termobalangaDyntherm HP-ST (Rubotherm,
2012).

Platina——

ALO.

o)

(B)

Tabela 3.4. Principais caracteristicas da termobalanga de alta pressdo
Dyntherm-HP-ST (Rubotherm).
Magnetic Suspension Balance — MSB

Presséo Até40 bar

Temperatura Até1100 °C

Capacidade 0-20 g (incluindo cadinho)

Resolugdo 0,01 mg

Reprodutibilidade (SD) + 0,05 mg

Incerteza <0,05%

Taxa de aquecimento Méxima de 50 °C-min™
Gas Dosing System — GDS

Vazio de gas 0,01 a 500mLy-min™

Vazdo de agua Maximo de 5mLy-min™

Um detalhe importanteo qual pode ser observado na Figura 3.3, €
gue o sistema de reacdo possui duas entradas de gas (reacdo e purga) e
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apenas uma saida. Entra no sistema o agente gaseificante, o qual é
direcionado ao reator, e também o gas de purga direcionado ao forno.
Na saida, o gas de purga do forno se mistura ao agente gaseificante e aos
produtos gasosos. Este detalhe influenciard na escolha do gas de arraste
utilizado para deteccdo dos produtos gasosos e também faz com que
ocorra uma grande diluicdo dos produtos gasosos, 0 que dificulta a
guantificacdo das espécies gasosas produzidas.

Andlise da composicdo dos gases: as analises dos produtos gasosos
foram realizadas através de umcromatografoa gas (GC-TCD/FID) com
um metanador (MTN-1) acoplado. O modelo do cromatdgrafo utilizado
foi o GC-2014ATFSPL(Shimadzu), com uma coluna empacotada
Carboxen TM 1000 60/80 mesh, 15° x 1/8” SS (2,1 mm ID). O gas de
arraste empregado foi argbnio (o mesmo utilizado na termobalanca) com
uma vazéo de 30 mL-min™. O modelo do metanador foi MTN-1, onde o
catalisador empregado foi Shimalite-Ni, o metanador foi utilizado com o
objetivo de aumentar a sensibilidade na leitura dos gases produzidos nas
reacOes, uma vez que este poderiam ser identificados utilizando o TCD,
guando utilizamos o FID a sensibilidade é aumentada, esta decisdo foi
tomada levando em consideracdo que 0s produtos da reagdo eram
diluidos no géas de purga do sistema.

3.4 DETERMINACAO DAS CONDIGOES DE PIROLISE

Estudos prévios para a definicdo das condi¢des de pir6lise foram
realizados com a amostra CMRS-01, sendo a amostra CMRS-01
utilizada apenas como amostra de referéncia neste estudo. Os
experimentos de pirdlise foram realizados conforme o seguinte
procedimento:

1. pesar e secar as amostras a 105 °C;

2. controlara vazdo do N, para 400 mLy-min™, efetuando-se a purga do
forno a temperatura ambiente por um periodo de 5 min;

3. inserir a amostra dentro do reator;

4. ajustara temperatura desejada no forno (temperatura final de
pirdlise);

5. introduziro reator no forno, mantendo por um tempo suficiente até
atingir a temperatura final de pir6lise e o tempo de residéncia, com
vazdo constante de N, passando pelo reator;
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6. retirar o reator do forno e resfriar até temperatura ambiente em
atmosfera de N,.

O N, utilizado nos ensaios de pirélise foi fornecido pela empresa
White Martins com pureza de 99,996 %.

O estudo do processo de pir6lise foi realizado com o objetivo
avaliar diferentes temperaturas e tempos de residéncia, de forma a
definir as condicgdes para producdo do char a partir dos carvfes minerais
garantindo maior reatividade e evitando a pos-devolatilizacdo. Foram
avaliadas temperaturas entre 900 e 1100 °C e tempos de residéncia entre
5e 15 min.

A definicdo das condi¢fes de pirolise foi realizada a partir da
avaliacdo de dois pardmetros: os resultados de perda de massa por meio
de testes de pds-devolatizacdo e a reatividade de cada char em testes de
gaseificagdo com CO, (940 °C e 1 bar).

Segundo van Heek (1984), a cinética de formacéo dos produtos
na pirélise inicia em 300 °C alcanca 0 maximo em 430 °C e continua
ocorrendo em pequena proporcdo em 550 °C, terminando em 1000 °C.
Assim, justifica-se a faixa de temperatura avaliada neste estudo, de 900
a 1100 °C.

As condicBes experimentais utilizadas nos ensaios de pir6lise
estdo apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5.Condig¢Ges experimentais utilizadas nos ensaios de pir6lise com N,
para a amostra CMRS-01.

Taxa

. Vazéo T P Tresid. dp
Amostra Gés L aquec. 3
(mLymin?) (°C-min) (°C)  (bar) (min) (mm)
Char1100 1100 5
Char1000 1000 5
+ - -
Char900 N2 400 190 + 30 1 . 1,0-0,5
900
Char15min 900 15

Foram realizadas bateladas com aproximadamente 4 g de
amostra, utilizando amostra na faixa granulométrial, entre 1 e 0,5 mm,
cada batelada com rendimento de 40 %, foram realizadas
aproximadamente 13 ensaios, obtendo-se aproximadamente 20 g de
char de cada amostra. Este char foi moido utilizando-se almofariz para
faixa granulométrica < 0,1 mm, homogeinizado e armazenado em
atmosfera de nitrogénio.
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Foram preparadas quatro diferentes amostras de char, todas a
partir da amostra CMRS-01. As variaveis massa inicial, taxa de
aquecimento e a vazdo de gas foram fixadas a fim de estudar somente a
influéncia da temperatura final de pirélise e do tempo de residéncia.

As quatro amostras de char foram submetidas a testes de pos-
devolatilizacdo no forno tubular, em atmosfera inerte (N,), por um
periodo de 15 min e temperatura de 1100 °C. Este procedimento teve
como objetivo avaliar uma possivel poés-devolatilizacdo nos chars
originais.As condigBes experimentais utilizadas nas reacOes de
gaseificagdo com CO, para avaliacdo dos chars e o protocolo estéo
apresentados nas Tabelas 3.6 e 3.7. O protocolo dos ensaios
apresentado na Tabela 3.7 tem 4 segmentos, onde o segmento 1
corresponde a purga/limpeza do sistema, 0 segmento 2 corresponde ao
aquecimento do sistema até a temperatura de reacdo, o segmento 3
corresponde a reagdo propriamente dita, onde troca a atmosfera inerte
(argbnio) para a atmosfera oxidante (dioxido de carbono) e o segmento
4 é a purga/limpeza do sistema, para remocdo total do agente
gaseificante da cdmara de reagdo. Este protocolo de quatro segmentos
foi adotado para todas as corridas realizadas na termobalanca, tanto com
didxido de carbono quanto com vapor d’agua.

Tabela 3.6. Condi¢des experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo com
CO,.

Massa inicial de amostra 100mg

Faixa granulométrica <0,1 mm
Temperatura da amostra 940 °C

Taxa de aquecimento 10 °C-min!

Presséo total 1 bar

Vazdo total de gas Ar e CO, 100 mLy-min
Tempo de analise Até massa constante

Tabela 3.7.Protocolo adotado nos ensaios de gaseificacdo com CO,.

x Taxa
. Vazéo T P Tempo
Segmento Gas . aquec. .
9 (MLy-min) (Oc‘?min_l) (°C) (bar) (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 60
2 Ar 100 10 940 1 140
3 CO, 100 - 940 1 massacte.
4 Vécuo - - 940 1 60
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Conforme citado no inicio desta secdo a amostra CMRS-01 foi
utilizada apenas para estudos prévios na definicdo das condicdes de
pirdlise e experimentais, utilizado como amostra de referéncia. O estudo
cinético foi realizado com as amostras CMRS-02, CMSC-01, CMSC-02
e CMSC-04.

3.5 PROCEDIMENTO PARA GASEIFICACAO

As reacOes de gaseificacdo com vapor d’agua foram realizadas
utilizando o método isotérmico e as condi¢cBes operacionais nos
experimentos estdo de acordo com regime de reator diferencial e sem a
presenca de limitagcBes difusivas, ou seja, rea¢fes controladas pelo
regime cinético (Regime 1).Um reator é diferencial quando a velocidade
de reacdo é constante em todos os pontos do reator. Como a velocidade
depende da concentracdo, cumpre-se esta condi¢cdo somente quando as
conversdes sdo pequenas (concentragdo dos produtos gasosos < 1%).

Os gases utilizados nos experimentos de gaseificacdo foram
gases de alta pureza fornecidos pela empresa White Martins: CO,
(99,99 %), Ar(99,999 %) e H, (99,999 %).

O procedimento experimental para as reacdes de gaseificacdo foi
composto de quatro segmentos, conforme apresentadona Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua.

Segmento Gés Vazao Taxaaq T P Tempo
(mLy-min®)  (°C-min?) (°C) (bar)  (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 120
2 Ar 100 20 T reacdo 1 70
3 Ar F reagdo T reagéo 1 massacte.
H,O
4 Ar 200 - T reagao 1 120

O segmento 1 foi utilizado para fazer a limpeza da camara de
reacdo, ou seja, realizar a purga do sistema. O segmento 2 foi utilizado
para elevar a temperatura do sistema.No segmento 3 (reacdo)
foiutilizado argdnio como gas de arrastee vapor d’agua como agente
gaseificante. No segmento 4foi utilizado argénio para a limpeza do
sistema. Este segmento se faz necessario para garantir a remogdo do
vapor da cAmara de reacéo.

Primeiramente, a balanca de suspensdo era calibrada e100 mg
eram pesadas (no cadinhoAl,O3;, mostrado anteriormente na Figura 3.6
(A), formando uma fina camada de amostra. Na sequéncia,a balanca era
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acopladaao reator. Entdo, a programacdo do sistema era realizada de
acordo com a Tabela 3.8 utilizando o softwareMesspro. A variacdo de
massa foi monitorada e registrada como uma fun¢do do tempo com alta
sensibilidade. A massa era registrada com um intervalo de tempo de 10
s entre cada medida. O software Messprofornecia como dados de saida
uma planilha com os dados medidos de tempo, temperatura, pressao,
vazdodos gases, vazao de 4gua e massa.

3.6PROCEDIMENTO PARA IDENTI~FICAQAO E
QUANTIFICACAO DOS PRODUTOS DA REACAO

Os gases produzidos nas reagdes de gaseificacdo (H,, CO, CO, e
CH,) foramdetectados em um cromatdgrafo acoplado a saida do sistema
da termobalanga.Ressalta-se que 0s gases coletados estdo diluidos em
argonio devido ao sistema de purga do sistema.

Os produtos gasosos provenientes das reacdes de gaseificacdo na
termobalanga tiveram a sua umidade remanescente retirada utilizando-
se um leito filtrante de cloreto de célcio, suportado com Ia de vidro.

O gas de arraste empregado foi argbnio com uma vazdo de 30
mL-min™. Argdnio foi escolhido como gas de arraste pois os produtos
gasosos provenientes da termobalanca ja estavam diluidos em argénio.
Conforme ja descrito, na saida do reator os produtos gasosos se
misturavam ao gas de purga do sistema da termobalanca. Entdo, para
facilitar a identificagdo e quantificagdo dos gases, o argonio foi utilizado
como gés de arraste no cromatografo.

A temperatura do injetor foi de 210 °C e a coluna possuia uma
programacao de temperatura. Permanecia em 35°C durante 5 min com
rampa de aquecimento até 210 °C a 20 °C-min™ e mantida por 15 min.
A temperatura dos detectores foi de 220 °C. A temperatura do
metanador foi mantida em 415 °C. Cada corrida levava 25 min, sendo15
min de leitura dos gases e 10 min de resfriamento da coluna.

Para a construcdo da curva de calibragdo foram utilizados dois
padrdes: um contendo 7,047 % de H, e outro com 7,009 % de CO,,
7,027 % de CO, 7,066 % de CH,4, ambos com balanco de arg6nio.

Segue a descricdo do procedimento de analise dos produtos da
reacdo: os produtos gasosos geradosnas reacdes de gaseificacdo com
vapor d’ &gua eram injetados no cromatdgrafo (por uma valvula
automatica), passando pela coluna cromatogréfica Carboxen 1000
(coluna empacotada) onde 0s compostos eram  separados.
Primeiramente, utilizava-se o TCD, para a quantificacdo do hidrogénio,
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em um tempo de retencdo (tr) de 1,5 min. Na sequéncia, os produtos
gasosos eram direcionados para o metanador, que convertia 0 monoxido
de carbono e o didxido de carbono em metano. A (ltima etapa era a
andlise do CO, CO, e CHgno FID, onde o metano foi quantificado em
diferentes tempos de retencdo. Conhecendo os tempos de retencédo
tipicos de cada composto, foi possivel identificar qual sinal era
correspondente ao CO (tr=6,5 min), CH, (tr=10,5 min) e CO,
(tr=13,0 min). Importante ressaltar que a primeira injecdo do gas
produzido na reacdo no cromatdgrafo ocorria nos primeiros 10 minutos,
onde para cada amostra corresponde a um grau de conversdo, por este
motivo os graficos mostrados com relagdo a distribuicdo dos produtos
das reacOes apresentam diferentes escalas de conversao.

3.7 ANALISE DOS DADOS

Uma maneira mais simples de se descrever a taxa da gaseificacdo
do char é pela taxa de conversdo relativa a massa inicial de carbono
(DUTTA, WEN e BELT, 1977). Definiu-se taxa de reacdo de
gaseificagdo aparente como a diferencial da conversdo com o tempo da
reacdo, como apresentado na Equacdo (3.1)(MOLINA E
MONDRAGON, 1998; PENG, LEE e YANG, 1995):

ax
R=—, 3.1
pr (3.1)

onde R é a taxa de reacdo aparente (relativo a massa inicial de carbono),
2 -1
min™.

A conversdo de carbono (X) e taxa de reacdo aparente foram
calculadas de acordo com as Equacdes (2.3) e (3.1).

A avaliacdo dos modelos cinéticos foi realizada utilizando a
Equacdo (2.7) para o modelo homogéneo e a Equacdo (2.9) para o
modelo do nucleo ndo reagido. A partir do ajuste destes modelos,foram
calculadas as constantes da taxa de reacdo (Kune Kvnnr) € 05 pardmetros
cinéticos (E, e ko), conforme Eqg. (2.2). Todos os calculos foram
realizados conforme descritono Capitulo 2, a partir de revisdo
bibliogréfica.
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3.8 CORRECAO DOS EXPERIMENTOS

As operac¢des com variacdo de temperatura e pressdo, somadas as
taxas de fluxo, resultam na necessidade de corrigir os dados de massa
fornecidos pelo sistema com relagéo aos efeitos de arraste e variagdo da
densidade. O  equipamento  utilizado  neste  trabalho, a
termobalancaDyntherm HP-ST, possui um sistema de correcdo para
estes efeitos (buoyancy) e, portanto, eles sdo despreziveis nos
experimentos realizados. O sistema de medicao de suspensdo magnética
permite a tara e calibracdo da balanca ao longo do experimento,
realizado a cada 2 min, garantindo a precisdo da medicdo.

Para confirmar esta correcdo foi realizado um procedimento de
andlise em branco.Primeiramente foi colocado o cadinho sem amostra
na cAmara de reagdo e o experimento foi realizado com as condices
experimentaise protocolo apresentados na Tabela 3.12 e 3.13,
ressaltando que neste caso foi realizado apenasa 900 °C e 1 bar de
pressdo total, conforme mostrado na Figura 3.5

Figura 3.7. Variagdo de massa em funcdo do tempo para as reacOes de
gaseificacdo para uma corrida em branco com vapor d’agua a 900 °C e 1 bar.
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Com estes resultados foi confirmada a correcdo que a
termobalanca realiza.
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3.9 REPRODUTIBILIDADE E DESVIO PADRAO DOS
EXPERIMENTOS

A repeticdo dos experimentos tende a gerar resultados préximos,
mas ndo idénticos e, por isso, deve-se levar em consideragdo a dispersao
entre a média dos valores individuais. A reprodutibilidade dos
experimentos foi realizada por meio da triplicata das reagdes de
gaseificagdo com vapor d’agua com as amostras em estudo.

As medidas de dispersdo (ou variacdo) visam descrever os dados
informando o grau de dispersdo ou afastamento dos valores observados
em torno de um valor central. Neste trabalho a medida de variagdo
aplicada foi o desvio padrdo. A vantagem da utilizacéo do desvio padréo
é que ele permite a interpretacdo direta da variacdo do grupo, pois €
expresso na mesma unidade em que estdo expressas as medidas
observadas.

O desvio padrdo (SD) foi calculado de acordo com a Equacédo
(3.2), onde xié¢ o ponto médio da classe i, f; € a frequéncia absoluta da
classe i e z ¢ 0 nimero de observagoes.

X xifi)?
Xt (3.2)

D=
S z—1

I+

Neste trabalho, a reprodutibilidade foi avaliada por meio da
realizacdo em triplicata de uma reagdo de gaseificacdo com as amostras
em estudo a 900°C e 1 bar.

Os resultados de taxa de reacdo (dX/dt) em 20 % de conversao
foram utilizados para medir a dispersdo dos dados. Calculou-se a média
dos trés resultados encontrados e os desvios em relacdo a média,
obtendo-se o desvio padrdo por meio da Equagéo (3.2).

3.10DETEI3MINA(;AO DAS CON~DIQ(~)ES EXPERIMENTAIS PARA
AS REACOES DE GASEIFICACAO COM VAPOR D’AGUA

Neste item foram investigadas as condicGes experimentais para
realizacdo das reacOes de gaseificacdo onde a reacdo quimica controlava
a taxa de reacdo (Regime 1), ou seja, sem efeitos de transferéncia de
massa externa e difusdo interna nos poros.

A determinacdo das condigdes operacionais foi baseada em
condic0es utilizadas pela literatura conforme Tabela 3.9, onde os autores
também trabalharam com reacdes controladas pelo Regime 1.
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Tabela 3. 9. Dados da literatura com valores tipicos de faixa granulométrica,
faixa de temperatura e equipamento para reacdo de gaseificacdo com vapor
d’agua controlados pelo Regime I.

Faixa T
Carvéo granulométrica  Equipamento o Referéncias
(mm) 0

SCHMAL,
Sub-betuminoso 1,4-0,85 Termobalanga  800-1000 MONTEIRO,
CASTELAN,(1982)

Betuminoso 1,0-04 Reator leito fixo 950-1050 JOSE (1989)
Linhito e BEAMISH, SHAW E
betuminoso 0,212 Termobalanga 900 "ponaERs (1998)
Sub-betuminoso OLIVELLAE
¢ linhito 0.5 Termobalanga 900 HERAS (2002)
Sub-betuminoso 0,07 TGA 800-950 EVE?ZSO%Q) etal.

. ZHU, SONGA: LINA
Betuminoso 0,12 TGA 840-950 (2008)

Para avaliacdo destes efeitos determinou-se que a massa de
amostra seria de 100 mg, faixa granulométrica <0,1 mm e variou-se a
vazdo de gés reagente entre 300 e 380 mLy-min™ e temperaturasde
reacdo entre 800 e 1000°C.As condigdes experimentais utilizadas para a
avaliacdo destes efeitos e o seu protocoloestdo apresentadas nas Tabelas
3.10e3.11.

O efeito de transferéncia de massa externa foi avaliado por meio
de experimentos em diferentes vazdes de agente gaseificante, entre 300
e 380 mLy-min™, e massa de amostra de 100 mg, e temperatura de
reacdo de 925 °C. Utilizou-se a técnica comumente utilizada para
determinar a etapa que controla a reacdo na qual consiste em realizar
experimentos onde a conversdo é medida como funcdo da razdo de
massa de amostra (W) e a vazdo de agente gaseificante (F) (HILL,
1977). Foram realizados experimentos a diferentes velocidades lineares
(razdo WIFpq), quando as curvas ndo coincidem o efeito de transferéncia
de massa externa sdo significativos e pode estar influenciando a taxa de
reacdo. Se as curvas coincidirem o efeito de transferéncia de massa
provavelmente ndo influencia a taxa de reacéo.

Tabela 3.10. CondicOes experimentais utilizadas para avaliacdo dos efeitos de
transferéncias de massa externa e difusdo interna nos porosnas reacfes de
gaseificagdo com vapor d’agua.
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Massa inicial da amostra 100 mg

Faixa granulométrica <0,1 mm

Temperatura da amostra 1000, 950, 925, 900, 850 e 800 °C
Taxa de aquecimento 20 °C-min*

Presséo total 1 bar

Fragdo massica de vapor d’agua 10 %

Vazio total de gés 300 e 380 mLy-min™t

Vazio de 4gua 0,024 mLy-min’t

Temperatura de geracéo de vapor 200°C

Tabela 3.11. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua
para avaliacdo dos efeitos de transferéncias de massa externa e difusdo interna
nos poros.

Taxa

. Vazéo T P Tempo
Segmento Gas o aquec. .
9 (mLy-min) (°C(-]min'1) (°C) (bar) (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 120
2 Ar 100 20 T reagdo 1 70
3 Ar/H,O  270/0,024 - T reagdo 1 massacte.
4 Ar 200 - T reagéo 1 120

Para avaliar o efeito de difusdo interna nos poros, foi utilizado o
critério de Weisz-Prater. Este critério € um método utilizado para avaliar
a influéncia de difusdo interna nos poros sobre as taxas de reacfes
heterogéneas.Elerepresenta a razdo entre a taxa de reacdo observada e a
taxa de difusdo interna nos poros. O critério de Weisz-Prater(Cyp)
utiliza valores medidos de taxa de reagdo, R, para determinar se a
difusdo interna esta limitando a reacdo, de acordo com a Equacéo (3.3)
(FOGLER, 2009; LEVENSPIEL, 1987; GOMEZ-BAREA, OLLERO ¢
FERNANDEZ-BACO, 2006):

RsoD,?
Cop = m, (3.3)
36CyDes M,

onde:
- densidade aparente do carbono (g.cm™)
Rso- taxa de reago aparente a 50% de conversio (g.g™.s™)
D,- didmetro da particula (cm)
C,- concentracdo do gés reagente (mol.cm™)
Der- difusividade efetiva (cm?.s™)
M- massa molecular do carbono (g.gmol™)
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Quando Cwyp<< 1, ndo existe limitacdo difusiva e ndo ha
gradiente de concentra¢do no interior da particula; seCwp>> 1, a taxa
dereacdo é controlada pela difusdo interna nos poros.

Para determinar a difusividade efetiva, utilizou- se a Equagéo
(3.4) (GOMEZ-BAREA, OLLERO e FERNANDEZ-BACO, 2006):

=—+—, (3.4)

sendo, Dyé a difusividade de Knudsen e Dagé a difusividade molecular.
Para o calculo da difusividade de Knudsen utilizou-se a Equacao
(3.5) (ROBERTS, 2000):

1/2

(3.5)

. T (8RgT
16 \ M )
onde:

Dy difusividade de Knudsen (cm*s™)

d - didmetro do poro (cm)

M - massa molecular do gés (kg.kmol™)

T- temperatura (K)

Rq- constante universal dos gases, 8314 (J.K™".kmol™)

Se para 0s gases (A) e (B) forem conhecidos os parametros de
Lennard-Jones (oee/k), o método da teoria cinética proveniente da
teoria de Chapman-Enskog apresenta os resultados mais exatos para
determinacdo da difusividade molecular.

Desta forma, a difusividade molecular do sistema vapor d’agua
(A) - argbnio (B) foi calculada pela equacdo de Chapman-Enskog,
através da Equacéo (3.6) (BIRD,STEWARTe LIGHTFOOT, 2007):

T3 L+L)
My Mp

D,z = 0,0018583 (3.6)

’

Poyp*Qyup
onde:
Dpe- difusividade molecular (cm%s™)
M - massa molecular (kg.kgmol™)
T - temperatura (K)
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ong- didmetro de colis&o do sistema binario (A)
- integral de colisdo (adimensional)
P - pressdo (atm)

O diametro de colisdo do sistema binario e a integral de colisdo
foram determinados a partir de dados da literatura (BIRD,STEWARTe
LIGHTFOOT, 2007; POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2001).

O diametro de colisdo do sistema binario foi determinado pela
Equagdo (3.7) (BIRD,STEWARTeLIGHTFOOT, 2007):

1
04 = E(O-A + 03) (3.7)

Os valores o € og foram determinados através de tabelas
encontradas em em Bird, Stewart e Lightfoot (2007) e Poling, Prausnitz
e O’Connell (2001).

Para a determinacdo da integral de colisdo do sistema binério
utilizou-se o pardmetro adimensional kT/eag, 0 qual é uma funcéo para
a predicao de propriedade de gases a baixa densidade.

Primeiramente para determinacdo deste parametro utilizou-se a
Equacéo (3.8) (BIRD, STEWARTeLIGHTFOOT, 2007):

fas _ | B (3.8)
K K K

De tabelas encontradas em Bird, Stewart e Lightfoot (2007) e
Poling, Prausnitz ¢ O’Connell (2001) obteve-se 0s valores dos
pardmetros /k referentes aos gases (A) e (B).

Calculando-se o valor de kT/epgfoi possivel determinar o valor
da integral de colisdio do sistema binario utilizando-se tabelas
encontradas em Bird, Stewart e Lightfoot(2007) e Poling, Prausnitz
e0’Connell (2001) as quais fornecem valores de integrais de colisdo
utilizando pardmetros de Lennard-Jones para a predi¢do de propriedades
de gases em baixas densidades.Conhecendo-se todos os parametros foi
possivel aplicar o critério de Weisz-Prater.

As limitacBes difusivas também podem ser medidas utilizando o
fator de efetividade (n). Quando n = 1 indica que ndo h& limitagBes
difusivas na reacdo e que a taxa de reacdo é controlada pelo regime
cinético (Regime 1) e n< 1 indica que existem limitagBes difusivas
(FOGLER, 2009).
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Mehta e Aris (1971) desenvolveram um método grafico para
calcular o fator de efetividade a partir da Equacéo (3.9).

nf(n+1)  yRso(n+1)
2 2DepCo(1-p) : (3.9)

onde:

n- fator de efetividade (adimensional)

n-ordem de reacdo verdadeira (adimensional)

7~ fator de forma (dp/6 para uma esfera (m))

- taxa de reacéo observada/méaxima taxa de reacdo observada

A Figura 3.6 mostra as curvas de mem funcdo de ng* epara
diferentes ordens de reacéo.

Figura 3. 8. Fator de efetividade n em funcéo de 7¢* para diferentes ordens de
reagdo (MEHTA e ARIS, 1971).
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3.11AVALIAC;/5\O~ DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A
TAXA DA REACAO DE GASEIFICACAO COM VAPOR D’AGUA

As condicBes experimentais utilizadas para a avaliacdo do efeito
da temperatura sobre a taxa de reacdo nas reagdes de gaseificacdo com
vapor d’aguae o seu protocolo estdo apresentadas nas Tabelas 3.12 e
3.13.As reacOes de gaseificacdo com vapor d’agua foram realizadas nas
temperaturas entre 800 e 900 °C, utilizando-se 100 mg de amostra, faixa
granulométrica < 0,1 mm e vazdo de agente gaseificante de 300
mLy-min™, condicdes estas definidas no item 3.10, onde tem-se o
regime cinético como o regime que controla as reages.

Tabela 3.92. Condic¢Oes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseifica¢do
com vapor d’ 4gua para avaliagdo do efeito da temperatura sobre a taxa de

reacao.

Massa inicial da amostra 100 mg

Faixa granulométrica <0,1 mm

Temperatura da amostra 900, 875, 850 e 800 °C
Taxa de aquecimento 20 °C-mint

Presséo total 1 bar

Fracdo massica de vapor d’agua 10 %

Vazio total de gés 300 mLy-min
Vazéode 4gua 0,024 mLy-min’?
Temperatura de geragéo de vapor 200°C

Tabela 3.13. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua
para avaliacdo do efeito da temperatura sobre a taxa de reacéo.

~ Taxa
. Vazéo T P Tempo
Segmento GaS i .min) commy (O @) (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 120
2 Ar 100 20 Treagdo 1 70
3 Ar/H,O  270/0,024 - Treagdo 1 massacte.
4 Ar 200 - Treagdo 1 120

3.12 AVALIACAO DO EFEITO DA PRESSAO TOTAL DO
SISTEMA SOBRE A TAXA DA REACAO

A escolha entre gaseificacdo pressurizada ou atmosférica €
decorrente da aplicacdo que vai ser dada ao gaseificador. Para geracéo
de energia de ciclos termelétricos, utiliza-se principalmente a
gaseificacdo pressurizada. O beneficio de utilizar um gaseificador
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pressurizado reside na eliminagdo de perdas operacionais com a
compressdao do gas combustivel quente necessaria para injecdo na
cadmara de combustdo de uma turbina a gas. A escala comercial de
desenvolvimento dos sistemas pressurizados até 35 bar, suficiente para
alimentar diretamente, sem compressores, as turbinas aeroderivativas de
pequeno e médio porte atuais.

As condicBes experimentais utilizadas para a avaliacdo do efeito
da pressdo total do sistema sobre a taxa de reagdo nas reacles de
gaseificagdo com vapor d’ agua € 0 seu protocolo estdo apresentadas nas
Tabelas 3.14 e 3.15. As reacdes de gaseificagdo com vapor d’agua
foram realizadas a temperaturas de 900 °C e pressdes entre 1 e 20 bar.

Tabela 3.104. CondicOes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo
com vapor d’agua para a avaliacdo do efeito da pressdo total do sistema sobre a
taxa da reacao.

Massa inicial da amostra 100 mg

Faixa granulométrica <0,1 mm
Temperatura da amostra 900 °C

Taxa de aquecimento 20 °C-min™t
Pressdo total 1,5, 10, 20 bar
Frac@o massica de vapor d’agua 10 %

Vazio total de gas 300mLy-min
Vazéo de 4gua 0,024 mLy-min’?
Temperatura de geragdo de vapor 200 °C

Tabela 3.115. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua
para avaliacdo do efeito da pressdo total do sistema sobre a taxa da reagdo.

x Taxa
. Vazéo T P Tempo
Segmento  Gas - aquec. -
g (MLy-min™) 0 Cqmin’l) CC) (bar) (min)
1 Ar 100 - Ambiente P reacdo 120
2 Ar 100 20 900 P reacdo 70
3 I-/IA [) ozgg 4 - 900 Preacdo  massacte.
2 )
4 Ar 200 - 900 P reacéo 120

3.13 AVALIACAO DO EFEITO DA PRESSAO PARCIAL DO
VAPOR D’AGUA SOBRE A TAXA DA REACAO

As condicBes experimentais utilizadas para a avaliacdo do efeito
da pressdo parcial sobre a taxa de reacdo nas reacdes de gaseificacao
com vapor d” agua e 0 seu protocolo estdo apresentadas nas Tabelas
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3.16 e 3.17. . Para tal foram utilizadas duas amostras Char CMRS-02 e
Char CMSC-04, as amostras mais reativas.

Tabela 3.126. Condicdes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo
com vapor d” 4gua para a avaliacdo do efeito da pressdo parcial do vapor d’
agua sobre a taxa da reagao.

Massa inicial da amostra 100 mg

Faixa granulométrica <0,1 mm

Temperatura da amostra 900, 850 e 800 °C

Taxa de aquecimento 20 °C-min

Presséo total 1 bar

Fragdo massica vapor d’agua 10, 20 e 30 %, correspondente a 0,1, 0,2

e 0,3 bar de pressdo parcial de vapor
d’é4gua, respectivamente.

Vazio total de gas 300mLy-min™
Vazéo de dgua 0,024 20,072 mLy-min’*
Temperaturade geracdo de vapor 200°C

Tabela 3.137. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’ agua
para avaliagdo do efeito da pressdo parcial do vapor d’agua sobre a taxa da
reacao.

x Taxa
, Vazdo T P Tempo
Segmento &S i min) (Oé‘?r‘fif]:l) (°C) (bar)  (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 120
2 Ar 100 20 T reacdo 1 70
3 Ar 270-210 T reagio 1 massacte
H,O  0,024-0,072 ’
4 Ar 200 - T reacdo 1 120

3.14 AVAI:IA(;AO DO EFEITO DO HIDROGENIO SOBRE A TAXA
DE REACAO DE GASEIFICACAO COM VAPOR D’AGUA

As condicGes experimentais utilizadas para a avaliagdo do efeito
do hidrogénio sobre a taxa de reacdo nas reagdes de gaseificacdo com
vapor d’agua e 0 seu protocolo estdo apresentadas nas Tabelas 3.18 e
3.19.Para este estudo foram utilizadas somente as amostras, Char
CMRS-02 e Char CMSC-04.
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Tabela 3.18. Condicbes experimentais utilizadas nos ensaios de gaseificacdo
com vapor d’agua para avaliagdo do efeito do hidrogénio sobre a taxa de reagdo.

Massa inicial da amostra

Faixa granulométrica
Temperatura da amostra

Taxa de aquecimento

Presséo total

Fracdo massica de vapor d’agua

Pressdo parcial de H,

Vazdo total de gas

Vazao de agua

Temperatura de geragao de vapor

100 mg

<0,1 mm

900, 850 e 800°C

20 °C-min*

1 bar

10 %, correspondente a 0,lbar de
pressdo parcial de vapor d’agua
0,03; 0,09;0,15 bar
300mLy-min®

0,024 20,072 mLy-min’*
200°C

Tabela 3.19. Protocolo adotado nos ensaios de gaseificagdo com vapor d’agua
para avaliagdo do efeito do hidrogénio sobre a taxa de reagéo.

Taxa

. . Vazéo T P Tempo
egmento. Gas oy min) (o?f:fﬁf]ll) (°C) (bar)  (min)
1 Ar 100 - Ambiente 1 120
2 Ar 100 20 T reagdo 1 70
Ar 270-210
3 H,0 0,024-0,072 - T reagédo 1 massacte.
H, 9-44
4 Ar 200 - T reagdo 1 120







4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAQAQ ESTRUTURAL E FISICO-QUIMICA DAS
AMOSTRAS DE CARVOES MINERAIS

As amostras de carvfes minerais foram caracterizadas com o
objetivo de investigar a influéncia das propriedades do carvéo na taxa de
reacdo e, consequentemente, no processo de gaseificagdo. Os resultados
de caracterizagdo serdo discutidos com mais detalhes nas préximas
secOes juntamente com os valores de taxa de reagdo (reatividade).

Os resultados das analises imediata, elementar, poder calorifico,
cloro, estrutura porosa, massa especifica, indice de moabilidade, indice
de inchamento livre, fusibilidade das cinzas e mineralogiaestao
apresentados na Tabela 4.1. Os resultados da composicdo petrogréafica
estdo apresentados na Tabela 4.2 e os resultados da determinacdo da
composicdo das cinzas para as amostras de carvBes minerais estdo
apresentados na Tabela 4.3.

Da analise imediata observou-se que as amostras apresentaram
alto teor de cinzas, variando entre 32 e 45,5 %.

Para os carvdes sub-betuminosos foram observados valores de
area superficial maiores daqueles observados para o0s carvdes
betuminosos, o que o provavelmente influenciara na taxa de reacéo.

O valor do indice de moabilidadevariou ente 50 e 81. Esses
valores sdo considerados altos,e foram condizentes com as variacGes
observadas no rank(Tabela 4.2), uma vez que o indice de moabilidade é
maior para carvfes de menor rank, como observado por Speight (2005)
e Suarez-Ruiz e Crelling (2009). Valores altos de moabilidade indicam
moagem mais facil. O carvao sub-betumino CMRS-01 apresentou maior
indice de moabilidade com relacdo aos betuminosos. Quanto menor o
rank do carvdo maior é o indice de moabilidade. J& o sub-betuminos
CMRS-02 apresentou o menor indice o que pode ser atribuido ao seu
maior teor de matéria volatil e menor teor de cinzas.

O indice de inchamento livre indica se o carvao é aglutinante ou
ndo. Os carvdes betuminosos possuem indice de inchamento livre maior
quel, indicando que possuem potencial coqueificante. Ja os carvdes sub-
betuminosos apresentaram indice de inchamento livre igual a zero, o que
indica que estes carvBes ndo possuem propriedades aglutinantes.

A Tabela 4.1 ndo apresenta valores de inchamento livre e
fusibilidade para a amostra CMSC-02, pois esta tem a mesma origem da
amostra CMSC-01, ou seja, sdo amostras da mesma camada
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apresentando como diferenca o tipo de beneficiamento. Pelo mesmo
motivo na Tabela 4.3 ndo ha os resultados para a amostra CMSC-02.

Tabela 4.1. Analises de caracterizacdo das amostras de carves minerais.

Amostra CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04 CMRS-01 CMRS-02
Analise
imediata
CZ (%, bs.h) 40,9 336 41,8 455 32,0
MV (%, b.s) 231 244 211 24,7 31,0
CF (%, b.s) 36,0 42,0 371 29,8 37,0
Anadlise elementar
C (%, b.s.) 49,2 56,2 49,6 374 54,5
H (%, b.s.) 43 45 32 38 4,3
N (%, b.s.) 0,9 11 0,8 0,7 1,0
S (%, b.s.) 1,7 15 1,9 2,7 1,1
O (%, bs.) 3,0 31 2,7 9,9 71
Poder
Calorifico
PCS (MJ-kg?) 20,34 23,49 23,00 15,23 21,31
PCI (MJ-kg™) 19,47 22,48 22,48 14,37 20,33
Cloro
Cl, ppm + SD? 175+19  126+20 148+10 292+30 <25°
Estrutura
porosa
Avrea superficial (m*.g™) 7,0 6,7 7,4 58,6 89,9

Volume total de poros

3 0,0079 00079 00100  0,0659 0,1006
(cm™g™)

Massa especifica aparente

3 0,37 038 0,62 0,50 033
(g-cm™)

Massa especifica real

(g-cm?) + SD? 1,73+0,01  1,75+0,01 2,20+0,03 2,01+0,02  1,64+0,01

Indice de moabilidade 56 59 60 81 50
Indice de inchamento 1 ) 1 0 0
livre

Fusibilidade das cinzas

DT* (°C) >1520 - 1240 1380 1300
ST® (°C) >1520 - 1380 >1520 1500
HT® (°C) >1520 - 1460 >1520 >1520
FT' (°C) >1520 - 1500 >1520 >1520
Mineralogia

llita X X X X

Caolinita X X X X X
Gipso X

Quartzo X X X X X
Calcita X X X X
Pirita X X X

Plagiocléasio X

'h.s- base seca; © SD-desvio padréo; *Limite de Quantificacao;
*DT - Deformation temperature; °ST - Sphere temperature, °HT - Hemisphere
Temperature; FT - Flow Temperature.
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Tabela 4.2.Composicaopetrografica das amostras de carvfes minerais.

Amostra CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04 CMRS-01 CMRS-02
Anélise de macerais*

Colotelinita 2,8 48 2,6 13,6 30,2
Desmocolinita 19,8 27,2 15,4 15,2 19,0
Vitrodetrinita 38 2,6 3,6 38 1,6
Vitrinita Total: 26,4 34,6 21,6 32,6 50,8
Cutinita 04 12 0,2 0,2 04
Esporinita 34 4.8 34 78 5,0
Resinita 0,0 0,2 0,0 0,0 0,2
Liptodetrinita 0,2 0,0 0,0 0,4 1,6
Liptinita Total: 4,0 6,2 3,6 8,4 7,2
Fusinita 17,6 25,0 28,4 11,2 14,6
Semifusinita 38 3,6 11,0 34 6,4
Inertodetrinita 8,6 10,6 9,8 74 8,2
Secretinita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Macrinita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Inertinita Total: 30,0 39,2 49,2 22,0 30,0
Carbonato 0,2 0,0 0,4 0,0 0,0
Argilomineral 35,8 17,4 21,4 31,8 10,0
Pirita 12 14 1,6 3,6 0,6
Quartzo 2,4 1.2 2,2 1,6 1,4
Materia Mineral 396 20,0 256 37,0 12,0
Reflectancia da Vitrinita*

Min* 0,723 0,734 0,791 0,315 0,375
Max? 0,976 1,097 1,195 0,562 0,609
vMm? 0,871 0,911 0,992 0,454 0,447
sD* 0,059 0,086 0,102 0,044 0,050
N® 100 100 100 100 100
Rank HVB°A  HVBA  HVBA Sub.B’ Sub.B

Valor minimo da reflectancia da vitrinita;?\Valor maximo da reflectancia da
vitrinita:*valor médio da reflectancia da vitrinita:*Desvio padrao; *Ntmero de
medidas de reflectancia da vitrinita; ®Betuminoso alto volatil;’Sub-
betuminoso;*Valores em Vol.%.
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Tabela 4.3. Resultados da determinacdo da composicéo das cinzas referente as
amostras de carvdes minerais.

. CMSC-01 CMSC-04 CMRS-01 CMRS-02
Metais T T T T
SD ppm SD ppm SD ppm SD
Si? 10,02 0,4 11,6 1 11,8 0,6 73 0,6
Al 27440 1116 13491 1245 34773 2120 37674 1578
Fe 6531 299 7172 289 14558 1414 3268 128
Ca 3359 108 5073 183 3823 223 11712 1140
Na 999 16 2376 24 1502 18 976 15
K 6803 115 7355 217 3849 173 3702 165
Ti 3536 166 2378 151 2839 137 2568 156
Mg 408 24 860 48 459 26 677 23
As 53,8 6,5 43,9 4,6 56 3,6 72,8 52
Cd <0,22 - <0,22 - <0,22 - <0,22 -
Co 11,3 1,7 9,9 11 15,6 18 9,1 1,7
Cr 66,2 4,7 61,8 5,6 38,4 3 61,8 35
Cu 19,2 18 15,5 1,6 24,3 2,7 21,1 18
Mo <14 - <14 - <14 - <14 -
Mn 111 6 159 8 271 12 89,9 1,2
Ni 30,4 31 35 2,6 30,5 2,6 31,8 35
Pb <37 - <37 - <37 - <37 -
Zn 175 6 115 7 30,9 1,6 44,2 2,2
Hg 0,195 9 0,108 8 0,297 12 0,425 3,2

'SD-Desvio padrao; *(%).

As cinzas desempenham um papel critico na injecdo para
combustdo ou gaseificacdo devido ao seu teor, composicdo e
temperaturas de fusdo. Dos resultados de fusibilidade das cinzas (Tabela
4.1) foram encontrados valores superiores a 1500°C. Com relagdo a
temperatura de deformacdo foram encontrados valores de 1240 °C até
valores superioresa 1520 °C. Quando o ponto de fusdo das cinzas é
baixo, ou estd na faixa de temperatura de operagdo dos equipamentos,
ocasiona a deposicdo de cinzas no equipamento na forma de escoria.
Van Dyk, Keyser e van Zyl (2001) estudaram gaseificacdo de carvies
da Africa do Sul(sub-betuminosos) e encontraram valores de
temperatura de fusdo de cinzas inferior a 1350°C e de temperatura de
deformacado inicial superior a 1300°C.

Atransformacgao da matéria mineral e a formagéo de escdria estdo
diretamente relacionadas com as propriedades do carvao e seus impactos
para adequacdo do carvdo como matéria-prima para um tipo especifico
de gaseificacdo. Os resultados de mineralogia (Tabela 4.1) mostraram
que os carvdes foram constituidos de quartzo (SiO;) e
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caolinita(Al,Si,O5(OH),) em 100 % das amostras, plagioclasio
((Na,Ca)AlSiz0s) apenas na amostra CMSC-04, ilita
(KysAl4(SigsAl 5)090(0OH),) nas amostras CMSC-01, CMSC-02,
CMSC-04 e CMRS-01, pirita (FeS;) nas amostras CMSC-01, CMSC-04
e CMRS-01,gipso (CaS04.2H,0) apenas na amostra CMSC-02, calcita
(CaCO3) nas amostras CMSC-02, CMSC-04, CMRS-01e CMRS-02.

Alguns compostos presentes na escoria proveniente do carvdo
(Si0,, CaO, oOxidos de ferro) podem penetrar profundamente em
materiais refratarios (especialmente aplicaveis para certos gaseificadores
de fluxo de arraste) e, eventualmente, resultarem fendas que conduzem a
perda de material (COLLOT, 2006). Conforme estudos de
caracterizacdo das camadas de carvbes brasileiros realizados por
Kalkreuthet al. (2006) e (2010), quartzo e caolinita sdo 0s minerais
predominantes nos carvdes minerais brasileiros.

Da composicdopetrografica (Tabela 4.3), de acordo com a norma
ISO 7404/5-1984, os carvdes minerais provenientes do estado do Rio
Grande do Sulforam classificados como sub-betuminosos B, e 0s
carvoes do estado de Santa Catarinaforam classificados como
betuminosos alto volatil A.

Na Tabela 4.2 pode-se observar que na amostra CMSC-01 os
macerais do grupo das inertinitasforam predominantes, com o teor de
30%, seguido de vitrinita (26,4%) e liptinita (4%). Na amostra CMSC-
02, os macerais do grupo das inertinitasforam predominantes, com o
teor de 39,2 %, seguido de vitrinita (34,6 %) e liptinita (6,2 %). Na
amostra CMSC-04, os macerais do grupo das inertinitasforam
predominantes, com o teor de 49,2%, seguido devitrinita (21,6%) e
liptinita (3,6%).

Na amostra CMRS-01, os macerais do grupo das vitrinitasforam
predominantes, com o teor de 32,6%, seguido deinertinita (22%) e
liptinita (8,4%). Na amostra CMRS-02 os macerais do grupo das
vitrinitasforam predominantes, com o teor de 50,8%, seguido de
inertinita (30%) e liptinita (7,2%).A matéria mineral predominante em
todas as amostras foia argila, seguida de quartzo e pirita. Quantidades
pouco expressivas de carbonato foram encontradas.

Os resultados de composicdo petrografica indicam que as
amostras sub-betuminosas podem ser mais reativas que as betuminosas,
devido ao maior teor de vitrinita e liptinita.

Dos resultados de composicdo das cinzas (Tabela 4.3), entre os
elementos maiores, a maior ocorréncia foi de Al, Fe, K, Na e Ca.
Comparando os carvdes betuminosos, a amostra CMSC-04 apresentou
maior teor de Fe, Na, K e Mg do que a amostra CMSC-01. A amostra



92

CMSC-01 apresentou maior teor de Ti do que a amostra CMSC-04. A
presenca destes metais pode atuar como possivel catalisador da reacao.

Ja entre os carvfes sub-betuminosos, a amostra CMRS-02
apresentou maiores teores de Al e Ca do que a amostra CMRS-01,
enquanto que a amostra CMRS-01 apresentou maiores teores de Fe, Na,
K e Ti do que a amostra CMRS-02. Czechowski e Kidawa (1991) e
Sekineet al. (2006) concluiram que os elementos Ca, K e Na
aumentaram consideravelmente as taxas de reacdo do char (efeito
catalitico) e que 0s minerais associados aos macerais afetam a
porosidade.Foram encontrados valores de Si variando entre 7,3 e 11,6
%. A amostra CMRS-02 apresentou o menor valor (7,3 %). Estes
valores confirmam a elevada quantidade de cinzas que possuem as
amostras de carvBes minerais nacionais e a natureza acida das mesmas.

E importante investigar o comportamento dos elementos tragos
durante o beneficiamento e utilizagcdo do carvdo, bem como prever o
comportamento da sua liberagcdo para 0 meio ambiente (SUAREZ-
RUIZe CRELLING, 2009). Com relacdo aos elementos tragos (Tabela
4.3), as maiores ocorréncias foram de As, Cr, Mn, Ni e Zn. Embora os
elementos tracos se mobilizem durante a gaseificacdo, elesndo séao
liberados diretamente para a atmosfera ap6s a gaseificacdo, uma vez que
o sistema ¢é fechado, e estes elementos podem  ser
recuperados(SUAREZ-RUIZeCRELLING, 2009).

A Tabela 4.4 apresenta uma comparacdo dos elementos tracos
encontrados nas amostras de carvdes minerais brasileiros e amostras de
carvdes minerais provenientes dos Estados Unidos.

Tabela 4.4. Valores médios para 0s elementos tracos encontrados nas amostras
de carvdes minerais brasileiros, betuminosos e sub-betuminosos, e amostras de
carvoes dos Estados Unidos.

Betuminosos Sub-betuminosos U.S?

Metais
Ppm
As 56,83 64,40 24,00
Cd 0,22 0,22 0,50
Co 10,10 12,35 6,00
Cr 63,27 50,10 15,00
Cu 18,60 22,70 16,00
Mo 1,40 1,40 3,30
Mn 119,97 180,45 43,00
Ni 32,40 31,15 14,00
Pb 3,70 3,70 11,00
Zn 111,40 37,55 53,00
Hg 0,12 0,17 0,17

Bragg et al., 1997 apudKalkreuthet al., 2010
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Comparado aos carvdes dos Estados Unidos, os carvdes
brasileiros apresentaram altas concentracbes dos elementos tracos
considerados de riscos ambientais, como As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Zn.

Segundo  Kalkreuthet al.  (2010), os rendimentos
substancialmente mais elevados de cinzas dos carvfes brasileiros
poderiam diluir efetivamente as concentraces dos elementos tragos. A
maioria dos elementos poderia ser concentrada nas cinzas de fundo dos
processos de conversao.

4.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES DE PIROLISE

Os resultados de porcentagem de perda de volateis nos testes de
pos-devolatilizagdorealizados a 1000°Cséo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Perda de matéria volatil nos ensaios de pds-devolatizagdo das
amostras de char (%).
Char900 Char1000 Char1100 Charl5min*
2,5 2,6 1,8 1,8
* A amostra Char 15 min foi pirolisada a 900°C e tempo de
residéncia de 15 min; j& as demais amostras tiveram tempo de residéncia de 5
min.

Verificou-se uma pequena variacdo na massa e também que as
perdas de matéria volatil apresentaram valores proximos a 2 %, 0s quais
nao sdo considerados valores significativos de perda de massa.

Os resultados de conversdo de carbono em funcdo do tempo e
taxa de reacdo aparente (dX/dt) em fungéo da conversdo para as reacdes
de gaseificagdo com CO, das amostras (Char1100, Char1000, Char900 e
Char15min) a 940 °C e 1 bar sdo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. (A) Conversdo de carbono em funcéo do tempo e (B) Taxa de reagéo
aparente em funcéo da conversdo, para as reagOes de gaseificagdo com CO, a

940 °C e 1 bar.
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Verificou-se na Figura 4.1 (A) que a massa de carbono foi
completamente consumida em um tempo de reacdo inferior a 80 min,
para todas as amostras.

Os resultados de taxa de reacdo aparente em conversdo de 20 %
de carbono sdo apresentados na Tabela 4.6. O valor de 20 % de
conversdo foi escolhido para a comparagdo dos valores de taxa de
reacdo, pois este valor se aproxima do méximo valor de taxa de reacdo
(ou seja, da reatividade maxima).

Tabela 4.6. Taxa de reacdo aparente a 20 % de conversdo para as reacoes de
gaseificacdo com CO,a 940 °C e 1 bar.

Amostra dX/dtx.o00 - 10° (mg.mg*.min%)
char1100 27,31

char1000 26,64

char900 27,19
char15min 28,10

De acordo com a Figura 4.1 (B) e a Tabela 4.6, as amostras
apresentaram  valores de reatividades muito  semelhantes,
independentemente da temperatura de pirélise ou do tempo de
residéncia.

Wu et al. (2009) estudaram a gaseificdo com CO, de carvies
minerais, onde os chars foram preparados em diferentes condi¢es. Nos
experimentos com pirdlise lenta, & pressdo atmosférica e temperaturas
entre 950-1400 °C, eles observaram que os chars produzidos na menor
temperatura apresentaram maior reatividade em atmosfera de CO..

Radovic, Walker e Jenkins (1983) estudaram o efeito da
temperatura em char proveniente de linhito, e encontraram que o
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charpirolisado em temperaturas mais elevadas apresentou uma
diminuigdo na reatividade.

As temperaturas de pir6lise deveriam ser iguais ou superiores as
temperaturas de reacGes, para evitar, durante a reacdo, uma poés-
devolatilizagdo que conduziria a uma alteracdo na estrutura original dos
chars. Os resultados de pos-devolatilizacdo dos chars também
mostraram que ndo ha diferencas significativas, ou seja, que nao
ocorreram alteracdes na estrutura do char.

De acordo com os dados apresentados e com dados da literatura
(WUet al., 2009;RADOVIC, WALKER e JENKINS, 1983) optou-se
por pirolisar as amostras (a serem utilizadas nos testes de gaseificacao)
na temperatura de 900 °C e tempo de residéncia de 5 min.

4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E FiSICO-QUIMICA DAS
AMOSTRAS DE CHAR

Para avaliar o comportamento das amostras pirolisadas, ou seja,
dos chars produzidos a partir dos carvGes minerais, suas propriedades
fisico-quimicas e estruturais foram determinadas pela analise imediata,
elementar, estrutura porosa e massa especifica. Os resultados das
analises estdo apresentados na Tabela 4.7 e 4.8.

Estes resultados serdo discutidos juntamente com os resultados
obtidos nas reacfes de gaseificagdo com vapor d’agua nos proximos
itens, associando, assim, as taxas de reacdo das amostras as suas
caracteristicas fisico-quimicas.
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Tabela 4.7. Anélises de caracterizacdo doschars provenientes dos carvdes
minerais em estudo.

Char Char Char Char Char

AMOStra  CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04 CMRS-01 _CMRS-02

Analise imediata

CZ (%, b.s.h) 59,7 42,6 54,4 56,0 41,8
MV (%, b.s) 38 6,7 57 6,9 6,9
CF (%, b.s) 36,5 50,7 39,9 37.1 51,3

Anéalise Elementar

C (%, bs.) 335 50,1 42,0 41,1 51,8
H (%, b.s.) 05 05 06 05 038
N (%, b.s.) 1,9 0,9 1,6 0.4 2,1
S (%, b.s.) 1,2 1,1 1,2 15 0,7
0 (%, b.s.) 3,20 48 0,2 05 2,8

Massa especifica

Massa especifica
aparente (g-cm®)
Massa especifica
real (g~Cm'3) 2,13+0,01 2,21+0,01 2,75+0,06 2,97+0,04 2,12+0,01
+SD?

0,53 0,52 0,77 0,59 0,50

'h.s - base seca; “SD — desvio padrdo
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4.4 GASEIFICACAO
4.4.2 Reprodutibilidade dos experimentos

Os perfis termogravimétricos das reagfes com a amostra Char
CMRS-02sdo mostrados na Figura 4.2.

Figura 4.2. Perfil termogravimétrio para as reagles de gaseificagdo com vapor
d’4gua da amostra Char CMRS-02 a 900 °C e 1 bar de press&o total.

1 Char CMRS-02
m"‘“ﬁ 1 bar
0,8 : 10%H,0
N 900°C
0,6 ! )
Ep4 |
| 1 Il
| R1
Or2 Argdnio I Argdnic/HD R2
[
0 . = = R3
0 50 100 150 200
t (min)

Observou-se que o0s trés experimentos apresentaram perfis
termogravimétricos semelhantes. No periodo I, quando a amostra é
aquecida em atmosfera inerte, as perdas de massa variaram entre 5,28 e
6,64 %. Este resultado mostrou a homogeneidade da amostra e
corroborou com os resultados de andlise imediata, onde a amostra Char
CMRS-02 possui aproximadamente 6 % de matéria volatil residual. O
mesmo ocorreu para as demais amostras.

Os resultados de conversdo de carbono em fungdo do tempo para
as reacOes de gaseificacdo com vapor d’ agua das amostras em estudo a
900 °C e 1 bar sdo mostrados na Figura 4.3. A partir destes resultados
de reatividade calculou-se a média entre os valores, o desvio médio e o
desvio padrdo dos valores.

Os dados de reatividade em 20 % de conversdo do carbono séo
apresentados na Tabela 4.9.
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Figura 4.3. Conversdo de carbono em fungdo do tempo para as reagdes de
gaseificacdo com vapor d’agua das amostras a 900 °C e 1 bar de presséo total.
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Tabela 4.9. Taxa de reacdo aparente 20 % de conversdo para as reagdes de
gaseificacdo com vapor d” agua a 900 °C e 1 bar de pressao total.

Experimento

dX/dt yo00,+ 10° (Mg-mg-min™)

CMRS-01 CMRS-02 CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04

R1 16,87 17,38 8,48 7,76 9,71
R2 17,87 16,83 7,73 7,53 9,59
R3 17,16 17,42 7,30 7,42 9,47
Média 17,52 17,38 7,73 7,53 9,59
Desvio Médio +0,36 0,25 +0,43 0,13 +0,08
Desvio padrdo (SD) +0,51 0,33 +0,60 +0,18 +0,12
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O valor de desvio padréo encontrado para as trés corridas entre as
amostras em estudo variou entre 0,12 e 0,60, 0 que pode ser tomado
CcOmo uma pequena variagdo entre os experimentos. Estes valores de
desvios encontrados serdo utilizados como o erro das medidas de
reatividade para cada amostra no decorrer do estudo.

4.4.3Determinacdo das condigOes experimentais para as reacfes de
gaseificacdo com vapor d’agua

Em muitas reacdes heterogéneas, a velocidade global de reacdo
pode ser limitada portransferéncia de massa externa, difusdo interna nos
poros e reacdo quimica. Para determinar as condi¢cBes experimentais
para as reacBes de gaseificacdo garantindo regime cinético foram
avaliadas condicGes experimentais a fim de eliminar qualquer efeito de
transferéncia de massa externa e difusdo interna nos poros para as
reacdes em estudo.

Para avaliacdo detransferéncia de massa externa, reacGes de
gaseificacdo com vapor d’a4gua foram realizadas com diferentes
vazdesde gas e coma faixa granulométrica da amostra, a massa e a
temperatura constantes. Para avaliar o efeito de difusdo interna nos
poros, foi calculado o critério de Weisz-Prater para reagbes entre
diferentes temperaturas. E, por fim, para confirmar a auséncia destes
dois efeitos foi calculado o fator de efetividade para garantir que as
reacOes ocorreriam em regime cinético.

Para avaliacdo dos efeitos de transferéncia de massa externa,
reacOes de gaseificacdo com vapor d’agua foram realizadas com a
amostra Char CMRS-01, faixa granulométrica <0,1 mm, 100 mg,
diferentes razdes W/F g, a 925°C e 1 bar de pressao total.

Foram realizados experimentos a diferentes velocidades lineares
(razdo WI/Fx), quando as curvas ndo coincidem o efeito de transferéncia
de massa externa sdo significativos e pode estar influenciando a taxa de
reacdo. Se as curvas coincidirem o efeito de transferéncia de massa
provavelmente ndo influencia a taxa de reacdo. Foram realizados
experimentos com duas razdes W/F g € 0s resultados da conversdo estéo
mostrados na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Conversdo de carbono em funcdo da razdo W/Faea 925 °C e 1 bar.
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De acordo com a Figura 4.4observa-se que as curvas S&o
praticamente coincidentes, logo, afirma-se que o efeito de transferéncia
de massa externa ndo estd influenciando a taxa de reacdo, ou seja, as
reacOes estdo dentro da faixa de Regime l.Dessa forma, selecionou-se a
vazao de 300 mL-min™ para a realizagdo dos experimentos posteriores.

Com a determinacdo das condigdes operacionais (massa de
100mg e vazdo degas de 300 mLy-min™), garantiu-se a eliminagéo dos
efeitos de transferéncia de externa nas reagdes de gaseificacdo. A
utilizacéo desta vazdo de 300 mLy-min™ também foi uma vantagem em
relacdo & analise dos produtos gasosos. Assim, foi reduzida a dilui¢do
dos produtos com o gas inerte (argbnio).

Para avaliar o efeito de difusdo intena nos poros, foi utilizado o
critério de Weisz-Prater. Para esta avaliacdo, foram utilizados
experimentos de gaseificagdo com massa de 100 mg, faixa
9ranu|ométrica < 0,1 mm, vazdo de agente gaseificante de 300 mLy.min

e temperatura entre 800 e 1000 °C. Assim, avaliaram-se as condicOes
operacionais a fim de garantir condicbes em Regime | para os
experimentos.

A aplicacdo deste critério foi realizada nos experimentos de
gaseificacdo da amostra Char CMRS-01 em diferentes temperaturas. Os
resultados de conversdo de carbono em funcdo do tempo e a taxa de
reacdo em funcdo da conversdoparaas reacOes de gaseificagdo com
vapor d’agua da amostra Char CMRS-01 entre 800 e 1000 °C sdo
mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5. (A) Conversdo de carbono em fungéo do tempo e (B) Taxa de reagdo
em fungdo da conversdopara as reacBes de gaseificacdo com vapor d’agua da
amostra Char CMRS-01 em diferentes temperaturas e 1 bar de pressdo total.
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A Tabela 4.11 apresenta os valores do parametro de Weisz-Prater
para as reacOes de gaseificacdo com massa de 100 mg, faixa
granulométrica < 0,1 mm, vazdo de agente gaseificante de 300
mLy-min™ e temperatura entre 800 e 1000 °C.

Tabela 4.101.Valores da difusividade efetiva, parametro de Weisz-Prater, n¢’e
fator de efetividade para as reagdes de gaseificagdo com vapor d’agua da
amostra Char CMRS-01.

Temperatura Des-10° 2
(°C) (szls»l) Cwe né n
800 3,70 0,00090 0,006 1
850 3,78 0,00233 0,019 1
900 3,87 0,00466 0,057 1
925 3,91 0,00500 0,074 1
950 3,95 0,00693 0,125 0,98
1000 4,03 0,01198 0,373 0,9

Destes resultados, pode-se garantir auséncia de difusdo interna
nos poros (Regime Il) para valores muito menores que a unidade. Uma
vez garantida a auséncia de difusdo nos poros, também é eliminada a
possibilidade de efeitos de transferéncia de massa externa (Regime Il1),
pois ja estamos avaliando o regime Il. E importante ressaltar que o
regime Il é observado em temperaturas superiores a 1300 °C
(LAURENDEAU, 1978; WALKER, RUSINKO e AUSTIN, 1959), o
que confirma a eliminacdo dos efeitos de transferéncia de massa externa.

A Tabela 4.11 também apresenta os resultados de n¢? e fator de
efetividade (n)calculado pelo método grafico proposto por Mehta e Aris
(1971).
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Os resultados da avaliacdo de transferéncia de massa externa nas
reacOes e do critério de Weisz-Prater somados ao fator de efetividade
garantem que o Regime | controla as reagdes em temperaturas inferiores
a 900 °C com vazdo de agente gaseficante 300 mLy-min™, 100 mg de
amostra e faixa granulométrica < 0,1 mm. Vale ressaltar com 100 mg €
formada uma fina camada de amostra no cadinho e que o tamanho das
particulas é muito pequeno o que também contribui para as condigdes
em regime cinético.

4.4.4 Avaliacdo do efeito da temperatura sobre a taxa de reacdo de
gaseificacdo com vapor d’agua

Existem diversos pardmetros que podem afetar o processo de
gaseificacdoe a temperatura é um dos mais importantes (TABA et al.,
2012). Neste item, foi avaliado o efeito da temperatura sobre a taxa de
reacdo para oschars produzidos a partir dos carvdes minerais.

Os resultados de conversdo de carbono em fungdo do tempo e
taxa de reacdo aparente (dX/dt) em funcdo da conversdo, em
temperaturasentre 800 e900°C, sdo mostrados naFigura 4.6.
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Figura 4.6. Conversdo de carbono em funcdo do tempo e taxa de reagdo
aparente em funcéo da converséo para as amostras em estudo.
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Verifica-se na Figura 4.6 que para as amostras Char CMRS-02,
provenientes de carvdo sub-betuminoso, a massa de carbono foi
completamente consumida, em um tempo de reacdo de 272, 230, 160 e
140 min, para as temperaturas de 800,850, 875 e 900°C,
respectivamente.

Verifica-se que, para as amostras Char CMSC-01, Char CMSC-
02 e Char CMSC-04, provenientes de carvoes betuminosos, a massa de
carbono foi completamente consumida em um tempo de reacdo de 236,
177 e 160 min na temperatura de 900 °C, respectivamente. Observa- se
também que nas temperaturas de 800, 875 e 850 °C, a amostra Char
CMSC-04 também teve sua massa de carbono completamente
consumida em menor tempo do que as amostras Char CMSC-01 e Char
CMSC-02.

Os resultados de taxa de reagdo aparente em conversao de 20% de
carbono sdo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.112. Taxa de reagdo aparente a 20 % de conversdo para as reagdes de
gaseificacdo com vapor d’agua entre 900 e 800 °C e 1 bar.
dX/dt- 10° (mg-mg*-min™)

Amostra 900°C 875°C 850°C 800°C
Char CMRS-02 17394033 14194033  11,84+033  6.41+0,33
Char CMSC-01 848+060  553+0.60  3,41+0,60  1,97+0,60
Char CMSC-02 7,07+018  588+0,18  3,84+0,18  2,27+0,18
Char CMSC-04 9594012  7.22+012 5594012  3,0140,12

Destes resultados foi observado que a taxa de reagdo depende
fortemente da temperatura, o que foi observado para todas as amostras.

Da Figura 4.6 pode ser verificado que para a faixa de temperatura
estudada, o perfil da curva X em funcdo det depende fortemente das
propriedades especificas de carvédo, sendo que a amostrasub-betuminosa
apresentou uma taxa de conversdo mais elevada, provavelmente
relacionada com o rank mais baixo. Também pode ser observado que o
efeito da temperatura sobre a taxa de reacdo foi mais pronunciado para
as amostras betuminosas. Miura, Hashimoto e Silveston (1989)
estudaram a reatividade de 68 carvGes e encontraram que carvdes de
baixo rank apresentaram reatividade superior a carvées de alto rank.

Assim como foi calculado o pardmetro de Weisz-Prater e fator

de efetividade para a amostra Char CMRS-01 no item 4.4.3, eles
também foram calculados para todas as amostras. AsTabelas 4.13, 4.14e
4.15 apresentam os valores de difusividade efetiva, parametro de Weisz-
Prater e fator de efetividade, respectivamente.
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Tabela 4.123. Valores da difusivididade efetiva para as reagdes de gaseificacdo
com vapor d’4gua das amostras em estudo.

Desr-10°(cm?s™)

T Char Char Char Char
(°C) CMRS-02 CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04
800 3,92 1,19 1,21 6,71
850 4,01 1,22 1,23 6,87
875 4,05 1,23 1,25 6,95
900 4,09 1,24 1,26 7,03

Tabela 4.134. Valores do parametro de Weisz-Prater para as reagfes de
gaseifica¢do com vapor d’agua das amostras em estudo.

Cwp
T Char Char Char Char
(°C) CMRS-02 CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04
800 0,00110 0,00011 0,00016 0,00048
850 0,00230 0,00023 0,00030 0,00105
875 0,00286 0,00046 0,00047 0,00143
900 0,00362 0,00067 0,00064 0,00208

Tabela 4. 145. Valores n¢° e fator de efetividade para as reagdes de gaseificagéo
com vapor d’4gua das amostras em estudo.

n$’/ n
T Char Char Char Char
(°C) CMRS-02 CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04
800 0,010/1 0,001/1 0,002/1 0,003/1
850 0,030/1 0,003/1 0,010/1 0,009/1
875 0,038/1 0,015/1 0,015/1 0,006/1
900 0,053/1 0,016/1 0,021/1 0,036/1

Destes resultados pode-se confirmar a eliminacdo dos efeitos
difusivos nestas reacGes de gaseificacdo com vapor d’agua para todas as
amostras em estudo. As diferencas entre a reatividade das amostrasseréo
discutidas com maiores detalhes no item 4.4.6 onde serdo aplicados
modelos cinéticos.

4.4.6Avaliacdo dos modelos cinéticos e determinacdo dos
parémetros cinéticos para as reagdes de gaseificacdo com vapor d’
agua

Foram avaliados dois modelos cinéticos, homogéneo e ndcleo
ndoreagido, para determinacdo das constantes da taxa de reacdo e
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parametros cinéticos das amostras em estudo. Os modelos foram
aplicados as reac@es de gaseificacdo com vapor d’agua em temperaturas
entre 800 a 900°C, fracdo massica de vapor d’agua de 10 % e pressao
total do sistema del bar.

A faixa de 5 a 80% de conversdo para o ajuste dos modelos foi
escolhida por dois motivos. Primeiramente quando um modelo cinético
é avaliado, se define uma faixa de conversdo, pois € muito dificil um
modelo tedrico se ajustar até 100% de conversdo. Geralmente séo
utilizados intervalos entre 20 a 70%. Segundo motivo: quando ocorre a
troca de atmosfera dentro do reator (argdnio para argénio/vapor d’ dgua)
ela ndo é instantanea. Logo, optou-se por desconsiderar os primeiros 5%
de converséo.

Os resultados da aplicacdo dos modelos,entre conversfes de 5e
80%para a amostra Char CMRS-02, sdo mostrados na Figura 4.7 (A) e
(B). Destas aplicacOes, foram determinadas as constantes das taxas de
reacdo para cada temperatura com os dois modelos. Ografico de
Arrheniusé mostrado na Figura 4.7 (C). Os resultados das constantes das
taxas de reagdo estdo apresentados na Tabela 4.16. Para o restante das
amostras em estudos as figuras e tabelas estdo no Apéndice A.
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Figura 4.7. (A) Modelo homogéneo (MH); (B) Modelo do nicleo ndo reagido
(MNNR); (C) Gréfico de Arrhenius para determinacéo dos pardmetros cinéticos
para as reacOes de gaseificacdo da amostra Char CMRS-02 em diferentes
temperaturas e 1 bar.
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Tabela 4.156. Constante da taxa de reagdo calculada para 0 modelo homogéneo
(kmn) € modelo do nicleo ndo reagido (Kynnr) para as reagdes de gaseificagdo
da amostra Char CMRS-02.

T (°C)

900
875
850
800

Modelos
-In (1-X) 3[1-(1-X)7]
kwna.103(min) R Kvinnr.10°(min™) R
25,30£0,038 0,9847  20,90+0,004 0,9993
20,40+0,033 0,9882  18,10+0,004 0,9950
16,600,021  0,9931  13,70+0,013 0,9989
8,40+0,005  0,9996 6,900,026 0,9906

Dos valores apresentados na Tabela 4.17, os que possuem
melhores coeficientes de correlacdo sdo aqueles provenientes do ajuste
do modelo do nicleo ndo reagido, os quais variaram entre 0,9950 e
0,9993. O modelo homogéneo apresentou valores entre 0,9847 e 0,9996.
O mesmo comportamento foi observado para as demais amostras.
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Embora os valores de coeficiente de correlacdo provenientes dos
dois modelos cinéticos avaliados sejam proximos, optou-se por adotar o
modelo do ndcleo ndo reagido como o modelo que descreve as reagdes
de gaseificacdo dos carvBes nacionais com vapor d'agua. A escolha
deste modelo deve-se a descricdo do fendmeno fisico que ocorre nas
reacoes.

O modelo do ndcleo ndo reagido ajustou-se muito bem aos dados
experimentais. Isto pode ser explicado porque o modelo ndo considera
as alteracOes fisicas durante a reacdo e assume que a rea¢do ocorre na
superficie externa da particula movendo-se gradualmente para dentro do
solido, deixando uma camada de cinzas. Embora os carvdes estudados
possuam altos teores de cinzas, as camadas de cinzas nao interferiram na
constante da taxa de reagdo. As particulas em estudoapresentaram
baixos valores de area superficial e volume de poros, como pode ser
observado (Tabela 4.8), fato que contribui para o bom ajuste do modelo.

Os valores das constantes das taxa de reacdo apresentados na
Tabela 4.17 evidenciam novamente que as reacles de gaseificacdo de
carvdes nacionais dependem fortemente da temperatura.

Mihlen, van Heek e Juntgen(1985) observaram um perfil
constante para a taxa de reacdo para conversdes entre 30 e 70 % para
reacOes de gaseificagdo com carvdes alemées. José (1989) encontrou um
perfil constante para a conversdo de 10 a 70% na gaseificacdo de carvéo
vapor brasileiros. Neste estudo foi encontrado um perfil constante para
taxa de reacdo para a conversao de 5-80%.

Este resultado pode ser confirmado na Figura 4.8, a qual mostra
uma comparagdo entre os dados de conversdo experimentais e
conversfes preditos por modelo. Nesta figura sdo apresentados
resultados somente até 80 % de conversao, pois 0 modelo foi ajustado
até este valor de conversdo. Acima deste valor o modelo apresenta
desvios.
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Figura 4.8. Ajuste: (A) Modelo homogéneo; (B) Modelo do nicleo néo reagido
para as reacOes de gaseificacdo da amostra Char CMRS-02 em diferentes
temperaturas e 1 bar.
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A Figura 4.8 apresenta os dados experimentais na forma de
conversdao em fungdo do tempo com o respectivo ajuste dos modelos,
representados pelas linhas continuas. Dos dados mostraos na Figura
4.80bserva-se que 0 modelo do ndcleo ndo reagido foi o modelo que
melhor descreveu o comportamento dos carvdes durante a gaseificacdo
nas condigdes estudadas, para uma faixa de grau de conversdo de 5 a
80%. Os resultados do ajuste dos modelos para as demais amostras estao
no Apéndice A.

Observamos que somente para a amostra Char CMRS-02 na
temperatura de 800 °C o modelo homogéneo apresentou melhor ajuste
do que 0 modelo do ndcleo nédo reagido, pois a 800 °C a reacdo para esta
amostra foi mais lenta, provavelmente permitindo que o agente
gaseificante se difundisse nos poros. Comportamento semelhante foi
encontrado por Schmal, Monteiro e Castellan (1982) em estudos sobre
gaseficacdo de carvbes sub-betuminosos com vapor d"agua, onde o
modelo homogéneo se ajustou bem a temperaturas inferiores a 800 °C.

Na literatura existem dois estudos sobre a gaseificacdo do carvédo
brasileiro com vapor d’agua, sub-betuminoso(JOSE, 1989) e
betuminoso (SCHMAL, MONTEIRO e CASTELLAN, 1982). Ambos
0s estudos mostraram que o modelo do nucleo ndo reagido descreveu
bem o comportamento das reacgdes.

A Tabela 4.17 apresenta os valores de energia de ativacao e fator
pré-exponencial para todas as amostras em estudo calculado a partir do
modelo do nicleo ndo reagido.
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Tabela 4.167. Parametros cinéticos calculados pelo modelo do nlcleo néo
reagido para as reagdes de gaseificagdo das amostras em estudo.

3[1-(1-X)™]

K

Amostras E

a 0
(mol™  (minY) R
Char CMRS-02 119£0,077  4,55.10° 0,9837
Char CMSC-01 170£0,114  4.10.10° 0.9827
Char CMSC-02 139+0.088  1.65.10° 0.9843
Char CMSC-04 13640041  1.51.10° 0.9964

Foram encontrados valores de energia de ativacdo entre 119
e170,73 kJ.mol™ e fator pré-exponencial entre 4,10-10° e 4,55-10°min™.
Assim, os valores determinados neste estudo estdo dentro da faixa
determinada pela literatura (CHAN e PAPIC,1976;SCHMAL,MONTEIROe
CASTELLANN, 1982: JOSE, 1989; WU et al.2006; EVERSONEet al. 2006; L1Uet
al. 2010). Dos valores de energia de ativacdo encontrados confirma-se
novamente que as reacdes de gaseificacdo de carvfes nacionais com
vapor d’agua, nas condi¢des estudas, estdo dentro do regime cinético
(Regime 1).

Equacdes cinéticas foram determinadas a fim de calcular a
constante da taxa de reagdo de acordo com 0s parametros cinéticos
encontrados pelo modelo de nicleo ndo reagido (Tabela 4.18).

Tabela 4.18. Equagdes da constante da taxa de reagdo para as amostras,
determinadas pelo modelo do nicleo ndo reagido, para as reagdes de
gaseificacdo com vapor d’agua.

Amostra Equagdes cinéticas (min™)

Char CMRS-02 k = 455103 - exp (_ 1;9.07(?0)
Char CMSC-01 k = 4,10 - 105 - exp (_ 1;0.07(?0)
Char CMSC-02 k=1,65-10* exp (_ 119.07(1)0)
Char CMSC-04 k=151-10*exp (_ %)

A Tabela 4.19 apresenta 0s valores da constante da taxa de reacao
calculados pelo modelo que melhor descreveu as reaces, 0 modelo do
ndcleo nao reagido.
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Tabela 4.19. Constante da taxa de reagdo calculada pelo modelo do nicleo ndo
reagido para as reagdes de gaseificagdo com vapor d’ 4gua das amostras.
Keaie-10% (min™)

T (°C) Char Char Char Char
CMRS-02 CMSC-01 CMSC-02 CMSC-04
900 20,90+0,004 10,400,017 10,300,032 11,90+0,016
875 18,10+0,004 7,50+0,028 7,90+0,023 9,5040,054
850 13,70+0,013 4,1040,049 4,90+0,024 6,60£0,005
800 6,90+0,026 2,10+0,016 2,80+0,016 3,30+0,016

Dos resultados apresentados, verificou-se quepara o carvaosub-
betuminoso os valores da constante da taxa foram superiores aos
encontrados para 0s carvfes betuminosos.

Estes resultados corroboram os resultados apresentados no item
4.4.4, onde foram discutidas taxas de reacdo aparente. Em relagdo a
reatividade em ordem descrescente tem-se: Char CMRS-02 > Char
CMSC-04 > Char CMSC-02 > Char CMSC-01.

A partir destes resultados, foi possivel observar que o carvao sub-
betuminoso é mais reativo que os carvdes betuminosos, 0 que pode ser
relacionado ao contetdo vitrinita e liptinita, uma vez que altos teores
destes macerais aumentam a taxa de rea¢do. Comparando o contetdo de
vitrinita, pode-se notar que o carvao sub-betumino apresenta teores de
vitrinita entre 50,8% enquanto que 0s betuminosos apresentam teores
entre 21 e 34 %. Consequentemente a amostra com maior teor de
vitrinita e liptinita apresenta maior razdo H/C o que influencia na taxa de
reacdo. Messenbdcket al. (2000), em suas pesquisas com carvdes ricos
em vitrinita e lipitinita, encontraram que altos teores destes macerais
aumentam a taxa de reacdo em reagdes de gaseificacdo com vapor
d’agua.

Os carvdes em estudo sdo carvdes com diferentes ranks e também
diferente formacdo geologica, sendo os carvdes de menor rank os mais
reativos.

Com relacdo a formacgdo geoldgica dos carvdes em estudo,
estudos realizados por Kalkreuthet al. (2006) e (2010) com carvdes
nacionais mostraram que o0s carvles sub-betuminosos tiveram a sua
formagdo devido ao sistemadeposicional denominado lagoa-barreira
enquanto que o sistema deposicional dos carvBes betuminosos era do
tipo estuario-barreira.

Walker (1981), Jenkins, Nandi e Walker (1973) e Solano,
Mahajan e Walker (1979),em estudos sobre a reatividade de chars com
ar e H,0, concluiram que a reatividade dochar geralmente aumenta com
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a diminuicdo do rank da amostra na presenca de uma atmosfera de gas
oxidante. Assim como Fung e Kim (1983) e van Heek e Miillen (1985)
em seus estudos de gaseificagdo com carvBes também encontraram que
a reatividade é dependente do rank do carvdo, onde quanto maior o
rankdo carvdo menor é a reatividade.

Quanto maior é o rank, maior é o grau de coalificacdo do carvéo
e maior a aromaticidade de carbono, isto é, maior é a fracdo de carbono
em anéis aromaticos. Por isso, € mais dificil de ocorrer a reacdo do
carbono com o agente gaseificante, diminuindo a reatividade (MIKNIS,
1995).

Entre as propriedades dos carvBes minerais 0 que mais
influenciou na reatividade foi o rank do carvéo.

Comparando os carvdes betuminosos, a amostra CMSC-04
apresentou maior teor de Fe, Na, Mg e K do que a amostra CMSC-01 e
também maior area superficial, o que poderia ser atribuido a maior
reatividade para a amostra Char CMSC-04.

Outra comparacdo valida neste estudo estarelacionada aos tipos
de amostras, pois tem-seamostras de carvfes minerais do tipo carvao
energético 4500 e 5200.As amostras Char CMRS-02 e Char CMSC-02
sdo amostras do tipo 5200, ou seja, possuem um teor de cinzas muito
semelhante. Foi observado que o Char CMRS-02 possui reatividade
superior ao Char CMSC-02, evidenciando que orank do carvao
influenciou significativamente na reatividade.

J& as amostras Char CMSC-01 e Char CMSC-04 sdo amostras do
tipo 4500. Foi observado que o Char CMSC-04 possui reatividade
superior ao Char CMSC-01. Este fato que pode ser atribuido a maiores
guantidades de Fe, Na,Ca, Mg e K encontrados na amostra Char CMSC-
04, os quais podem estar catalisando a reagdoe também ao valor de area
superficial, o qual foi aproximadamente 3 vezes superior ao da amostra
Char CMSC-04. Para melhor averiguacdo da diferenca entre essas
amostras deveria ser realizados estudos de demineralizacéo.
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4.4.7 Avaliacdo do efeito da pressdo total do sistema sobre a taxa da
reacao

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram o efeito da pressdo total do
sistema sobre a conversdo e constante da taxa de reacdo,
respectivamente.

A gaseificacdo de char com vapor d’agua a alta pressdo tem sido
estudada por uma ampla faixa de tipos de carvao a temperatura de 700 a
1000 °C usando vérios tipos de equipamentos (BLACKWOOD e
MCGRORY, 1958; COPE, SMOOT e HEDMAN, 1989; GOYAL,;
ZABRANSKY e REHMAT, 1989; HUTTINGER e NATTERMANN,
1994; AHN et al. 2001; TREMEL et al. 2012).

Figura 4.9. Efeito da pressdo total do sistema sobre a conversdo em fungdo do
tempo de reacdo a 900°C.
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Figura 4.10. Constante da taxa de reacdo em funcdo da pressdo total do sistema
a 900°C.
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Neste estudo o efeito da pressdo total do sistema sobre a taxa de
reacdo foi mais significativo para as amostras betuminosas do que para a
amostra sub-betuminosa.Assim como o efeito da temperatura, o efeito
da pressdo total do sistema foi mais significativo para as amostras
betuminosas, uma vez que o rank do carvdo tem mais influéncia sobre a
taxa de reacéo.

A amostra sub-betuminosa ndo apresentou aumento na taxa o que
pode ser atribuido a sobreposicdo do efeito do rankdo carvdo sobre o
efeito da pressdo total do sistema.

A dependéncia da pressdo para as reagdes de gaseificacdo com
vapor d’agua foi também investigada por Mihlen, van Heek e
Juntgen(1985) utilizando uma termobalanca a pressdes de até 70 bar. Os
resultados mostraram um aumento linear na taxa de reacao.

Shaet al. (1990) mediram as taxas de reacdo de gaseificacdo de
sete chars preparados a partir de carvdes variando o rank de linhito a
betuminoso, usando uma termobalanca pressurizada. As taxas de reacdo
aumentaram com o aumento da presséo até 10 bar.

Goyal, Zabransky e Rehmat (1989) estudaram a cinética de
gaseificacdo de chars, preparados a partir de carvbes betuminosos, com
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vapor d’agua e mistura vapor d’agua-hidrogénio, em uma faixa de
temperatura de 925-1038 °C e pressdes de 4-28 bar. Eles observaram
que a pressdo total ndo apresentou efeitos significativos sobre a taxa de
reacdo. Outros autores como Messenbdck, Dugweel e Kandiyoti (1999),
Messenbdcket al. (2000), Li eXiao(1993) eAhnet al. (2001) estudaram o
efeito da pressdo total do sistema sobre a taxa de reagdo e encontraram
0S mesmos efeitos.

O efeito da pressdo sobre a taxa de gaseificacdo pode variar de
acordo com o rankdo carvdo. Li e Xiao (1993) mediram a taxa de
gaseificacdo com vapor para trés chars provenientes de carvdes chineses
e encontraram que a reatividade diminuia como o aumento do rank. 1sso
corrobora os resultados obtidos nesta investigacdo, onde a amostra sub-
betuminosa foi mais reativa do que as amostras betuminosas.

4.4.8 Distribuicdo dos produtos das reacdes de gaseificagdo com
vapor d’agua em diferentes temperaturas

Os produtos das reacbes de gaseificacdo foram analisados em
temperaturas entre 800 e 900°C e 1 bar e os resultados obtidos sdo
apresentados nas Figuras 4.11e 4.14.

Figura 4.11. A composicao dos produtos para a amostra Char CMRS-02.
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Char CMSC-01

Figura 4.12. A composicdo dos produtos para a amostra Char CMSC-01.
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Figura 4.13. A composicéo dos produtos para a amostra Char CMSC-02.
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Figura 4.14. A composicdo dos produtos para a amostra Char CMSC-04.
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Como pode ser visto nas figuras, o hidrogénio, o mondxido de
carbono e dioxido de carbono foram produzidos e um aumento da
temperatura de reacdo aumenta claramente a concentracdo de todos os
gases analisados. Néo foi produzido o CH, Fermosoet al. (2010),
Huang et al. (2003) e Kim, Lee e Kim (1997) em pesquisas com
gaseificagdo de carvoes com vapor d’agua encontraram o mesmo efeito
da temperatura sobre a produgéo de gas.

Em geral, a taxa de reacdo e a composi¢ao dos produtos gasosos
dependem da reatividade do carvdo e das condi¢cdes de gaseificacdo.
Dos resultados da distribuicdo dos produtos apresentados nas Figuras
4.11 a 4.14 pode-se confirmar novamente que o carvdo mais reativo
(CMRS-02) apresentou maior producédo dos gases H,, CO e CO, do que
o0s carvdes menos reativos (CMSC-01, CMSC-02 e CMSC-04). Fung e
Kim (1983) estudaram reacGes de gaseificacdo com amostras de carvdes
do tipo semi-antracito, betuminoso, sub-betuminoso e linhito. Eles
observaram em suas pesquisas que o carvao sub-betuminoso produzia
uma quantidade de hidrogénio superior a carvfes de maior rank.

A razdo H,/CO com relacdo a variacdo da temperatura para as
amostras em estudo é mostrada na Figura 4.15.
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Figura 4.15. A razdo H,/CO das reacOes de gaseificagdo com vapor d’4gua das
amostras em diferentes temperaturas e 1 bar.

Char CMRS-02 Char CMSC-01
10 1bar 10 1 bar
g 10%H,0 g 10% H,0
—&—900°C —e—900°C
g 6 ——850°C g e ,
;:R 4 300°C ‘;EQ . —e—850°C
——3800°C
) | et 2
0 - T T T T ] 0 - : ﬁ, - g . . : .
8 2 g 8 8 e 8 a g 3 8 8
o (=) o o o L] o o o o o —
X X
Char CMSC-02 Char CMSC-04
10 1 bar 10 1bar
3 10% H,0 3 10% H,0
g9 6 —s—900°C g 6 —e—900°C
= —s—850°C = ——850°C
T T 4
——800°C ——800°C
2 % R S Seeowrv g
0~ T T T T | 0 T T T T ]
8 S g 8 8 =] 8 2 g 8 g 8
=) =) o S (=) - o o o o =) —
X X

Estes resultados mostraram que a razdo H,/CO se manteve
praticamente constante com 0 aumento da temperatura para todas as
amostras. A amostra Char CMRS-02 apresentou valores médios de 2. Ja
as amostras Char CMSC-01, Char CMSC-02 e Char CMSC-04
apresentaram valores de 1,5, 2 e 2, respectivamente.

Segundo Caoet al. (2008) um gas de sintese com uma razdo
estequiométrica (H,/CO) de 2 ou compreendido entre 1 e 2 é geralmente
usado na sintese de combustiveis liquidos.

Estudos realizados por van Dyk, Keyser e Coertzen (2008) com
carvles com alto teor de cinzas gaseificacBes utilizando gaseificadores
Sasol-Lurgi obtiveram produtos gasosos com razdo H, / CO de 1,7 a 2,0,
sendo esta adequada para a sintese de Fischer-Tropsch, produzidos
diretamentesem a necessidade da utilizacdo da reacdo de shift para
ajustar a razdo H,/CO, fato que apresenta vantagens significativas com
relagdo aos custos.

Para razdo H,/CO deste estudo foi encontrado valor entre 1,5 e 2
para os chars em estudo. E um resultado significativo, pois essa
proporcao é necesséria para sintese de Fischer-Tropschpara a producéo
para combustiveis liquidos, razdo esta produzida diretamente da reacéo
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gas-agua sem a utilizacdo de catalisadores e reacdo de shift para

aumentar a razao H,/CO.
4.4.9Avaliacdo do efeito da pressao parcial do vapor d’agua sobre a

taxa da reacao

O efeito da pressdo parcial do vapor d’agua sobre a taxa de

reacdo foi avaliado variando a pressdo parcial de vapor d’agua de 0,1 a
0,3 bar a temperaturas de 800 a 900°C e 1 bar, os resultados obtidos

estdo mostrados na Figura 4.16.
Figura 4.16. Conversdo de carbono em fungdo do tempo para as reacOes de

gaseificacdo com vapor d’agua em diferentes pressdes parciais de vapor d’agua
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Dos resultados da Figura 4.16 observa-se que a massa de carbono
foi completamente consumida para a presséo parcial de 0,1, 0,2 e 0,3 em
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um tempo de reacdo de aproximadamente 140, 59 e 52 min,
respectivamente, para a amostra Char CMRS-02 a 900°C. Ja para a
amostra Char CMSC-04 a massa de carbono foi completamente
consumida para a pressdo parcial de 0,1, 0,2 e 0,3 em um tempo de
reacdo de aproximadamente 160, 100 e 58 min, respectivamente.

Verifica-se que a taxa de conversdo aumenta a medida que
aumenta a pressdo parcial de vapor, confirmando que a pressdo do
agente oxidante influencia a gaseificacdo, como observado por outros
autores (AHN et. al. 2001; HUTTINGER eNATTERMANN 1994;
EVERSON et al. 2006, SONGet al. 2011). Vale ressaltar que para a
amostra Char CMRS-02 ndo houve variacdo significativa na taxa de
conversao quando a pressdo parcial de vapor variava de 0,2 para 0,3 bar.

Li e Xiao (1993) estudaram a reatividade da gaseificacdo de trés
chars provenientes de carvdes chineses com vapor d’agua. Os resultados
indicam que, com o aumento da pressdo, a velocidade da reacdo
aumenta. Este efeito é associado ao fato de que o aumento da presséo
parcial de vapor d’adgua aumenta o numero de moléculas de vapor
difundindo e sendo adsorvida sobre a superficie do char, assim
acelerando a reagdo entre o vapor d’agua e o carbono.

Sue et. al. (1991) em suas pesquisas com gaseificacdo com vapor
d’agua utilizando carvles de diferentes ranks, observaram que para a
amostra de antracito a taxa de reacdo aumentava linearmente com o
aumento da pressao e a amostra sub-betuminosa aumentava inicialmente
e depois permanecia constante. O mesmo foi observado neste estudo
onde a amostra betuminosa aumentou linearmente com o0 aumento da
pressdo e a amostra sub-betuminosa aumentou inicialmente e depois
permaneceu constante, o que pode ser atribuido a sobreposicdo de
efeitos, sendo o efeito do rank mais procunciando que o efeito da
pressdo parcial de vapor d’agua. Estes resultados mostram novamente
que entre as propriedades dos carvbes o que mais influenciou na
reatividade foi o rankdo carvao.

Na Tabela 4.20 estdo apresentados 0s parametros do modelo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) calculados para as rea¢@es das amostras
Char CMRS-02 e Char CMSC-04, conforme Eq (2.16) apresentada no
Capitulo 2.
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Tabela 4.170.Parametros do modelo de Langmuir-Hinshelwood calculados, para
a temperatura de 900°C, e diferentes pressdes parciais de vapor d’agua.

Char CMRS-02 Char CMSC-04
ky (mint.bar?) 0,23+0,15 0,15+0,12
K,(bar ) 0,810,15 1,97+0,12

A Figura 4.17 apresenta uma comparacdo entre as constantes de
reacdo kmedidas pelo modelo do ndcleo néo reagido e as calculadas pelo
modelo de Langmuir - Hinshelwood (L-H). Encontraram-se valores do
coeficiente de correlagdo entre 0,96 e 0,99. Com estes resultados, pode-
se afirmar que o modelo de Langmuir-Hinshelwwod descreve bem as
reacOes de gaseificacdo nas condigdes estudadas, considerandoa
dependéncia com a pressdo parcial de vapor d’agua. Pode-se observar na
Figura 4.17 que o Char CMRS-02 apresenta maior taxa de reagéo que a
amostra Char CMSC-04, fato atribuido ao rank do carvao, uma vez que
o0 carvdo CMRS-02 é de menorrank.

Figura 4.17. Comparagdo entre as entre as constantes de reagdo kmedidas pelo
modelo do nucleo ndo reagido com a calculada pelo modelo de Langmuir-
Hinshelwood para as rea¢des com diferentes pressdes parciais de vapor d’agua e
hidrogénio.
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4.4.10Avaliacdo do efeito do H, sobre a taxa de reacdo de
gaseificacdo com vapor d’agua e mecanismo da reagao

A Fig. 4.18 mostra os perfis de conversdo para reacGes em
temperaturas entre 800 e 900 °C e pressGes parciais de hidrogénio de
0,0,03, 0,09 e 0,15 bar e 1 bar de presséo total e fracdo massica de vapor
d’agua de 10 %.

Figura 4.18. Conversdo de carbono em funcdo do tempo para as reacBes de
gaseificacdo com vapor d’agua em diferentes temperaturas e pressfes parciais
de hidrogénio.
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Assim, pode-se verificar que o aumento da pressao parcial de
hidrogénio na rea¢do diminui a taxa de conversdo dos chars. 1sso indica
claramente que o hidrogénio inibe significativamente as reagdes de
gaseificacdo dos carvdes com vapor d’agua a temperaturas entre 800 e
900 °C.Este fato é geralmente atribuido a adsorcdo do hidrogénio em
sitios ativos, diminuindo os sitios ativos disponiveis para adsor¢do de
vapor d’agua, conforme Gasdby, Hinshelwood e Sykes (1946) e
Johnstone, Chen e Scott (1952).

José (1989) e Huang et al. (2010) em estudos sobre o efeito do
hidrogénio sobre a taxa de reacdo na gaseificacdo de carvdes com vapor
d’4gua encontraram a mesma tendéncia, ou seja, que o hidrogénio inibe
fortemente as reacoes.

Na Tabela 4.21 estdo apresentados 0s parametros do modelo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) calculados para as reagdes das amostras
Char CMRS-02 e Char CMSC-04, conforme Equagdo (2.15)
apresentada no Capitulo 2.

Tabela 4.181. Parametros do modelo de Langmuir-Hinshelwood calculados
para a temperatura de 900°C.

Char CMRS-02 Char CMSC-04
ky (mint.bar™?) 0,23+0,15 0,15+0,12
Ky(bar™) 0,810,15 1,97+0,12
K; (bar™) 5,75+0,15 21,70+0,12

A Figura 4.19 apresenta uma comparagdo entre as constantes de
reacdo kmedidaspelo modelo do nicleo ndo reagido com as calculadas
pelo modelo de Langmuir - Hinshelwood (L-H).Encontraram-sevalores
de coeficiente de correlacdo entre 0,98 e 0,99. Com estes resultados,
pode-se afirmar que 0 modelo de Langmuir-Hinshelwwod descreve bem
as reagdes de gaseificacdo considerando a dependéncia com a pressao
parcial de vapor d’agua e incluindo o efeito da inibi¢do pelo hidrogénio.
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Figura 4.19.Comparacdo entre as entre as constantes de reacdo kmedidas

pelo modelo do ndcleo
Langmuir-Hinshelwood.
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Néao foi estabelecido o mecanismo para as reacGes, pois as
informac0es obtidas neste estudo ndo foram suficientes.






5.CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foi avaliado o potencial de gaseificacdo decarvdes
minerais de Santa Catarina e do Rio Grande do Sul com vapor d’agua.
Os carvdes foram previamente pirolisados e os residuos carbonosos
resultantes  (char)foram gaseificados em uma termobalancaa
temperaturas entre 800 e 900 °C e a pressdes entre 1 e 20 bar.

As amostras de carvdo dos diferentes ranks e origens e 0s
respectivos charsforam caracterizadosquanto as suas propriedades
fisico-quimicas, estruturais e petrograficas (carvao), as quais foram
relacionadas as taxas especificas de reacéo.

Para determinacdo dos parametros cinéticos, importante no
projeto de reatores,foram avaliados 0 modelo homogéneo e 0 modelo do
nicleo ndo reagido,sendo este Ultimo o que melhor descreveu o
comportamento dos carvdes durante as reacdes de gaseificacdo para as
condicdes estudadas, para uma larga faixa de grau de conversao.

A cinética das reacOesassociada as propriedades dos carvoes
sdoimportantespara a escolha do processo mais adequado de
gaseificagdo desses carvoes.

O gas de sintese gerado com uma razdo H,/CO entre 1,5 e 2,0
mostrou potencial de utilizagdona sintese Fischer-Tropsch (desejavel é
2) para a producdo de combustiveis liquidos, podendo também ser
utilizado como gas combustivel e gas redutor em processo siderdrgico.

Os carvdes brasileiros estudados possuem alto teor de matéria
mineral quando comparados com outros carvdes minerais
comercialmente utilizados, mas,com base nos dados da literatura e nos
resultados obtidos neste trabalho é possivel afirmar que esses carvdes
possuem potencial para ser utilizados em processos industriais de
gaseificagéo.






6. CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se a cinética de gaseificagdo de carvGes
nacionais com vapor d’agua a temperatura entre 800 e 900 °C e pressdes
entre 1 e 20 bar.

Seguem as conclusdes desta tese:

1.

2.

Os carvles estudados apresentaram alto teor de cinzas,
variando entre 32 e 45,5 %j;

A partir das andlises de composicdo petrogréfica, os carvfes
foram classificados como sub-betuminoso B (CMRS-01 e
CMRS-02) e betuminoso alto-volatil A (CMSC-01, CMSC-
02 e CMSC-04);

As amostras sub-betuminosas apresentaram alto teor de
vitrinita (entre 32,6 e 50,8 %) quando comparadas com as
betuminosas (21,6 e 34,6 %);

O modelo cinético do nucleo ndo reagidodescreveubem o
comportamento dos carvdes minerais durante a gaseificacdo,
para a faixa de conversdo de 5 a 80 %, para todas as
condi¢des de temperatura e pressdo estudadas;

Para esses carvOes e para a faixa de temperatura estudada
entre 800 e 900 °C, al bar de pressdo total, os valores de
energia de ativacio foram de 119 a 170 kJ-mol™ e os valores
de fator pré-exponencial entre 4,10-10° e 4,55-10° min™,
respectivamente;

Com base nestes parametros foi determinada a reatividade
desses carvbes: CMRS-02 > CMSC-04 > CMSC-02 >
CMSC-01. A maior reatividade para o carvdao CMRS-02 foi
atribuida principalmente ao rankdo carvdo e ao teor de
vitrinita;

Com oaumento da temperatura,da pressao total e parcial do
vapor d’agua,teve-se um correspondente aumento da taxa de
reacdo. Este aumento foimais pronunciado para o carvao sub-
betuminoso, devido a sua maior reatividade, do que para 0s
carvdes betuminosos;

A dependéncia das pressdes parciais de vapor d’agua e
hidrogénio para as condicfes estudadas foi descrita pelo
modelo de Langmuir-Hinshelwood. Uma comparacgdo entre
os valores medidos e calculados mostraram bom ajuste;
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9.

10.

11.

O aumento da concentracdo de hidrogénio resultou numa
diminuicdo da taxa de reacdo devido ao efeito de inibicéo;

Da anélise de distribuicdo dos produtos gasosos observou-se
que o carvao sub-betuminoso (CMRS-02) apresentou maior
concentracdo de H,, CO e CO,nos produtos da reacdo do que
0s carvoes betuminosos (CMSC-01, CMSC-02 e CMSC-04);
Para a razdo H,/CO no gas gerado foi encontrado valores
entre 1,5 e 2, apresentando um resultado importante, pois
uma razao de 2 é desejada para sintese de Fischer-Tropsch
para a produc¢do para combustiveis liquidos.



7. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros tem-se:

- realizar um estudo cinético da gaseificacdo de carvdes nacionais com
vapor d’agua a altas temperaturas e a altas pressdes, avaliando efeito da
temperatura, pressdo parcial dos reagentes e produtos, e estabelecendo o
mecanismo das reagoes;

- realizar um estudo para verificar o possivel efeito catalitico por metais
das reacdes de gaseificacdo dos carvdes nacionais com vapor d’agua;

- realizar um estudo cinético de gaseificacdo com vapor d’agua
comparando outros carvBes nacionais e carvdes internacionais;

- realizar um estudo da cogaseificagdo de carvdes nacionais com
biomassa com vapor d’agua.






REFERENCIAS

ADSCHIRI, T.; SHIRAHA, T.; KOJIMA, T.; FURUZAWA, P.
Prediction of CO, gasification rate of char in fluidized bed
gasifier.Fuel, v. 65, p. 1688- 1693, 1986.

AHN et al.Gasification kinetics of an Indonesian sub-bituminous
coal-char with CO, at elevated pressure. Fuel, v. 80, p. 1651-1658,
2001.

ANUARIO MINERAL BRASILEIRO - DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL: Anuario Mineral
Brasileiro, 2010. Disponivel em: <http://www.dnpm.gov.br>. Acesso
em: 01 jun. 2011.

ASTM E 1131-03 - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIAL: Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry. 2004.

ASTM D5373 - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIAL:Standard  Test  Methods  for Instrumental
Determination of Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Laboratory
Samples of Coal. 1993.

ASTM D2015 - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIAL: Standard Test Method for Gross Calorific Value of
Coal and Coke by the Adiabatic Bomb Calorimeter. 2000.

ASTM D2361-02 - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIAL:Standard Test Method for Chlorine in Coal. 2008.

ASTM D409 / D409M - 09ael - AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIAL:Standard Test Method for Grindability
of Coal by the Hardgrove-Machine Method.2002.

ASTM D 720-83 - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIAL: Standard Test Methods for Free Swelling Index of
Coal.1999.

BASU, P.Biomass Gasification and Pyrolysis- Practical Design and
Theory.EstadosUnidos: Elsevier, 2010.



134

BHATIA, S. K.; PERLMUTTER, D. D.A random pore model for
fluid-solid reactions: 1. Isothermal, kinetic control. AIChE Journal, v.
26, p. 379-386, 1980.

BLACKWOOD J.D.; MCGRORY F., The carbon-steam reaction at
high pressure, Aust J Chem, v.11, p. 16-33, 1958.

BRAGG, L.J.et alUS.Geological Survey Coal Quality
(COALQUAL) Database: Version 2.0. U. S. Geological Survey Open-
File Report, p. 97-134, 1997.

BEAMISH, B.B.; SHAW, K.J; RODGERS, J.N. Thermogravimetric
determination of the carbon dioxide reactivity of char from some
New Zealand coals and its association with the inorganica
geochemistry of the parent coal. Fuel Processing Technology, v. 53, p.
243-253, 1998.

BIRD, R. B.; STEWART, W. E.; LIGHTFOOT, E.N. Transport
phenomena. Nova York: John Wiley & Sons, 2 ed. 2007.

BORBA, R. F. Carvdo Mineral-Balan¢o Mineral Brasileiro. p. 1-19,
2001.

BP  STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY,
2011.Disponivel em: <www.bp.com>. Acessoem: 05 jun. 2011.

CAO Y.et al. Synthesis Gas Production with an Adjustable H,/CO
Ratio through the Coal Gasification Process: Effects of Coal Ranks
And Methane Addition.Energy &Fuels, v. 22, p.1720-1730, 2008.

CANO, T.M. Carvdo mineral: DNPM, 2009. Disponivel em:
<http://www.dnpm.gov.br>. Acesso em: 20 mai. 2011.

CAVALCANTIV.M.M. Plataforma continental: a Ultima fronteira
da mineracdo brasileira — Brasilia: DNPM, 2011. Disponivel em:;
<http://www.dnpm.gov.br>. Acesso em: 15 jun. 2011.

CHAN, E. M.; PAPIC, M. M. Gasification of hat creek coal. The
Canadian Journal ofChemical Engineering, v. 54, p. 645-646, 1976.



135

COLLOT, A.G. Matching gasification technologies to coal
properties.International.Journal of Coal geology, v. 65, p. 191-212,
2006.

COPE R. F.;SMOOQT, L. D.;HEDMANP. O., Effects of pressure and
coal rank on carbon conversion in an entrained-coal gasifier.Fuel, v.
68, p. 806-808, 1989.

CZECHOWSKI, F.; KIDAWA, H. Reactivity and susceptibility to
porosity development of coal maceralchars on steam and carbon
dioxide gasification. Fuel Processing Technology, v. 29, p.57-73. 1991.

DALAI, AK.; DAVIS, B.H. Fischer Tropsch synthesis: a review of
water effects on performances of unsupported Co catalysis. Applied
Catalysis A General, v. 348, p. 1-15, 2008.

DIN 51730 -German National Standard: Testing of solid fuels -
Determination of fusibility of fuel ash DeutscheslInstitut Fur
Normung E.V.2007.

DUTTA, S.; WEN, C. Y.; BELT, R. Reactivity of Coal and Char. 1.In
Carbon Dioxide Atmosphere.Ind. Eng. Chem., Process Des.Dev., V.
16, p. 20-30, 1977.

ELLIOT, M. A. Chemistry of Coal Utilization, Second
Supplementary Volume. NovaYork : Wiley-Interscience, 1981.

EVERSON, R.C. et al.Reaction kinetics of pulverized coal-chars
derived from inertinite-rich coal discards: Gasification with carbon
dioxide and steam. Fuel, v. 85, p.1076-1082, 2006.

FERMOSO, J. et al.Kinetic models comparison for steam gasification
of diferente nature fuel chars. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 91, p. 779-786, 2008.

FERMOSO, J. et al. High-pressure gasification reactivity of biomass
chars produced at different temperatures. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, v. 85, p. 287-293, 20009.

FERMOSO, J. et al. Co-gasification ofdiferente rank coals with
biomass. ChemicalEngineeringJournal, v.161, p. 276-284, 2010.



136

FOGLER, H. S. Elementos da engenharia das reagdes quimicas. 4.
ed. Rio De Janeiro: LTC, 2009.

FUNG, D. P. C.; KIM,S. D. Laboratory gasification study of
Canadian coals.Fuel, v. 62, p. 1337-1340, 1983.

GADSBY, J.; HINSHELWOOD, C.N; SYKES, K. W.The kinetics of
the reaction of the steam-carbon system.Proc. Roy. Soc., v. 187, p. 129-
150, 1946.

GARCIA, R. Combustiveis e combustao industrial. Rio De Janeiro:
Editora Interciencia Ltda., 2002.

GASIFICATION TECHNOLOGIES COUNCIL, 2011. Disponivel em:
<http://www.gasification.org/page_1.asp?a=85>. Acesso em: 06 jun.
2011.

GOMES, A.P., et al. Carvao féssil- Estudos avancados. v.12, 1998.

GOMEZ-BAREA, A.; OLLERO, P. e FERNANDEZ-BACO, C.
Diffusional Effects in CO2 Gasification Experiments with Single
Biomass Char Particles. 1. Experimental Investigation. Energy &
Fuels, v. 20, p. 2202-2210, 2006.

GOYAL, A.ZABRANSKY, R. F; REHMAT, A. Gasification
Kinetics of Western Kentucky Bituminous Coal Char. Ind. Eng.
Chem. Res. v. 28, p. 1767-1778,1989.

HIGMAN, C.; BURGT, M. D.Gasification, second
Edition.EstadosUnidos: Elsevier. 2008.

HILL, C. G. An Introduction to Chemical Engineering Kinetics &
Reactor Design.John Wiley & Sons, 1977.

HUANG, J. et al. Coal gasification characteristic in a pressurized
fluidized bed.Energy Fuel, v. 17, p. 1474-1479, 2003.

HUANG, Z. et al. Kinetic studies of char gasification by steam and
CO, in the presence of H, and CO. Fuel Processing Technology, v. 91,
p. 843-847, 2010.



137

HUTTINGER, K.J.;NATTERMANN,C. Correlations between coal
reactivity and inorganic matter content for pressure gasification
with steam and carbon dioxide.Fuel, v.73, p. 1682-1684, 1994.

HUTTINGER, K.J.; MERDES, W.F.The carbon-steam reaction at
elevated pressure: formations of product gases and hydrogen
inhibitions. Carbon, v. 30, p. 883-894, 1992.

INTERNATIONAL ENERGY OUTLOOK 2011-U.S. Energy
Information Administration (E1A).Disponivel em:
<http://www.eia.gov/forecasts/ieo/world.cfm>.  Acessoem: 15 ago.
2012.

ISO 335 - International Standard: Hard coal - Determination of caking
power - Roga test.1974.

ISO 7404/3 - International Standard:Methods for the petrographic
analysis of bituminous coal and anthracite - Part 3. Method of
determining maceral group composition. 1984.

ISO 7405/5 - International Standard: Methods for the petrographic
analysis of bituminous coal and anthracite - Part 5: Method of
determining microscopically the reflectance of vitrinite. 1984.

1SO 540 - International Standard: Hard coal and coke - Determination
of ash fusibility. 2008.

JHONSTONE, H.F; CHEN, C.Y; SCOTT, D.S. Kinetics of the Steam
Carbon Reaction in Porous Grahite Tubes. Ind. And Eng. Chem, v.
44, p. 1564-1569, 1952.

JOSE, H.J.ZurReaktivitit von Koksenaus Santa Catarina-
Steinkohle, Brasilien, bei der VergasungmitWasserdampf und
Kohlendioxid.Tese, RWTH Aachen, Alemanha, 1989.

JENKINS R.G.;NANDI S.P.;WALKER P.L.Reactivity of heat-treated
at 500°C. Fuel, v. 52, p. 288-293, 1973.


http://www.eia.gov/forecasts/ieo/world.cfm

138

JUNTGEN, H. Reactivities of carbon to steam and hydrogen and
applications to technical gasification processes - A review Original.
Carbon, v.19, p. 167-173, 1981.

JUNTGEN, H. Application of catalysts to coal gasification processes:
Incentives and Perspectives. Fuel, v. 63, p. 234-238, 1983.

JUNTGEN, H.; VAN HEEK, K. H. Kinetics and Mechanism of
Catalytic Gasification of Coal Erdol und
Kohle.PetrochemievereinigtmitBrennstoffchemie, v.38, p.22-24, 1985.

KALKREUTH, W. et al. Petrology and chemistrt of Permian coals
from the Parand Basin: 1. Santa Terezinha, Ledo-Butia
andCandiotaCoaldfields, Rio Grande do Suk, Brazil. International
Journal of Coal Geology, v. 68, P. 79-116, 2006.

KALKREUTH, W. et al. Depositional setting, petrology and
chemistry of Permian coals from the Parand Basin:2. South Santa
Catarina Coalfield, Brazil.International Journal of Coal Geology, v.
84, p. 213-236, 2010.

KASAOKA, S.; SAKATA, Y.; TONG, C. Kinetic evaluation of the
reactivity of various coal chars for gasification with carbon dioxide
in comparison with steam. Int. Chem. Eng., v. 25, p. 160-175, 1985.

KIM, Y.; LEE, J.; KIM, S.D. Coal gasification characteristics in an
internally circulating Fluidized bed with draught tube.Fuel, v. 76, p.
1067-1073, 1997.

LAURENDEAU, M.N. Heterogeneous kinetics of coal char
gasification and combustion. Progress in Energy and Combustion
Science, v. 4, p. 221-270, 1978.

LEVENSPIEL, O. Chemical reaction engineering, second edition.New
York: John Wley and Sons, Inc., 1987.

LI S.; XIAO X.Gasification reactivity of three Chinese coal chars
with steam at elevated pressure.Fuel, v. 72, p. 1351-1353, 1993.



139

LIU, H. et al.High-temperature gasification reactivity with steam of
coal chars derived under various pyrolysis conditions in a fluized
bed. Energy Fuels, v. 24, p.68-75, 2010.

LU, G.Q.; DO, D.D. Comparison of structural models for high-ash
char gasification.Carbon, v.32, p. 247-263, 1994.

LUSSIER, M. G.; ZHANG, Z.; MILLER, D. J.Characterizing rate
inhibition in steam/hydrogen gasification via analysis of adsorbed
hydrogen.Carbon, v. 36, p. 1361-1369, 1998.

MUHLEN H.J.;VAN HEEK K.H..JUNTGEN H.Kinetic studies of
steam gasification of char in the presence of H,, CO, and CO. Fuel,
v.64, p. 944-949, 1985.

MANI, T.; MAHINPEY, N.; MURUGAN, P. Reaction kinetics and
mass transfer studies of biomass char gasification with CO,.
Chemical Engineering Science, v. 66, p. 36-41, 2011.

MEHTA, B. N.; ARIS, R. Communications on the theory of diffusion
and reaction—VII The isothermal pth order reaction. Chemical
Engineering Science, v. 26, p.1699-1712, 1971.

MESSENBOCK R. C.; DUGWELL, D.R.; KANDIYOTI R. CO, and
steamgasification in a high-pressure wire-mesh reactor: the
reactivity of Daw Mill coal and combustion reactivity of its chars.
Fuel, v. 78, p. 781-783, 1999.

MESSENBOCK, R.C. et al.Factors governing reactivity in low
temperature coal gasification. Part 1.An attempt to correlate results
from a suite of coals with experiments on maceral concentrates.Fuel,
v. 79, p.109-121, 2000.

MIKNIS F.P. Composition, Geochemistry and Conversion of Oil
Shales. NATO ASI Series C, 455, Kluwer, Dordrech, 1995.

MINCHENER, A. Coal gasification for advanced power generation.
Fuel, v. 84, p. 2222-2235, 2005.



140

MIURA, K.; HASHIMOTO, K.; SILVESTON, P.L. Factors affecting
the reactivity of coal chars during gasification, and indices
representing reactivity.Fuel, V. 68, p. 1461-1475, 1989.

MOLINA, A.; MONDRAGON, F. Reactivity of coal gasification with
steam and CO,.Fuel, v. 77, p. 1831-1839, 1998.

MUHLEN, H-J., van HEEK, K.H; JUNTGEN, H. Kinetic studies of
steam gasification of char in the presence of H,, CO, and CO.Fuel,
v. 64, p. 944-949, 1985.

OLLERO, P. et al. The CO, gasification kinetics of olive residue.
Biomass and Bioenergy, v. 24, p. 151-161, 2003.

OLIVELLA, M.A.; HERAS, F.X.C. Study of the reactivities of chars
from sulfur rich Spanish coals.ThermochimicaActa, v. 385, p. 171-
175, 2002.

PENG, F.F; LEE, I.C.; YANG, R.Y.K. Reactivities of in situ and ex
situ coal chars during gasification in steam at 1000-1400 °C. Fuel
Processing Technology, v. 41, p. 233-251, 1995.

PLANO DECENAL DE EXPANSAO DE ENERGIA 2020. Ministério
de Minas e Energia. Empresa de Pesquisa Energética. Brasilia, 2011.

POLING, B.E.; PRAUSNITZ, J. M.; O’CONNELL, J. P..The
properties of gases and liquids. 5. ed. Nova York: Mcgraw-hill, 2001.

RADOVIC, L.R.; WALKER, P.L.; JENKINS, R.G. Effect of lignite
pyrolysis conditions on calcium oxide dispersion and subsequente
char reactivity.Fuel, v. 62, p. 209-212, 1983.

RELATORIO SETORIAL 2008: CEDRIC — Centro de documentagio e
rede de informag&o do carvao, 2008.

REZAIYAN, J; CHEREMISINOFF, N. P.
Gasification. Technologies.A Primer for Engineers and Scientists.
Taylor & Francis Group, LLC. 2005.



141

ROBERTS, D. G. Intrinsic reaction kinetics of coal chars with
oxygen, carbono dioxide and steam at elevated pressures.Tese,
DepartamentofChemicalEngineering, Universityof Newcastle, 2000.

ROADMAP TECNOLOGICO PARA PRODUCAO, USO LIMPO E
EFICIENTE DO CARVAO MINERAL NACIONAL: 2012 A 2035.
BRASILIA: CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS,
2012.Disponivel em:
<http://www.cgee.org.br/busca/ConsultaProdutoNcomTopo.php?f=1&id
Produto=7877>. Acesso em:21 out. 2013.

RUBOTHERM. FlowDiagramofDynTHERM. Disponivel em:
<http://www.rubotherm.de/tgaline.php>. Acesso em: 07 nov. 2012.

SCHMAL, M.; MONTEIRO, J.L.F.; CASTELLAN , J.L. Kinetics of
coal gasification. Industrial & Engineering Chemistry Process Design
and Development, v. 21, p. 256-266, 1982.

SEKINE, Y.; ISHIKAWA, K.; KIKUCHI, E.; MATSUKATA, M.;
AKIMOTO, A. Reactivity and structural changes of coal char
during steam gasification. Fuel, v. 85, p.122-126, 2006.

SHA, X.Z.; CHEN, Y.G.; CAQ, J.; YANG, Y.M.; REN D.Q.Effects of
operating pressure on coal gasification. Fuel, v. 69, p. 656-659, 1990.

SOLANO, A.L.; MAHAJAN, O.P.; WALKER, P.L. Reactivity of
heattreated coals in steam.Fuel, v. 58, p. 327-332, 1979.

SONG, B.; ZHU, X. MOON, W. YANG, W. Steam gasification os low
rank coal chars in a thermobalance reactor and a fluidized beb
reactor. 2010 ECI Conference on The 13th International Conference on
Fluidization - New Paradigm in Fluidization Engineering, p. 1-8, 2011.

SUAREZ-RUIZ, I.; CRELLING, J.C. Applied coal petrology: the role
of petrology in coal utilization. EstadosUnidos: Elsevier. 20009.

SUE T.A.et al.Steam gasification in a pressurized spouted bed
reactor.Fuel Processing Technology, v. 27, p. 67-81, 1991.



142

SPEIGHT, J.G. Handbook of coal analysis. New Jersey: John Wiley &
Sons, Inc., 222 p., 2005.

VAMVUKA, D. Gasification of coal.Energy exploration and
exploitation, v. 17, p. 515-581, 1999.

VAN DYK, J. C.; KEYSER, M. J; VAN ZYL, J. W.Suitability of
feedstocks for the Sasol-Lurgi fixed bed dry bottom gasification
process.GasificationTechnologies Conference, Gasification
Technologies Council, Arlington, VA, USA, 2001.

VAN DYK, J. C; KEYSER, M. J; COERTZEN, M. Syngas
production from South African coal sources using Sasol-
Lurgigasifiers.International Journal of Coal Geology, v. 65, p.243-253,
2006.

VAN HEEK. K. Kinetics of Coal Pyrolysis as Basis for the Design of
Industrial Reactors. German Chemical Engineering, v. 7, p.319-327,
1984.

VAN HEEK, K. H.; MUHLEN, H-J.Aspects of coal properties and
constitution important for gasification.Fuel v. 64, p. 1405-1414, 1985.

TABA, L. E.; IRFAN, M.F.; DAUD, W. A. M. W.; CHAKRABARTI,
M. H.The effect of temperature on various parameters in coal,
biomass, and CO-gasification: A review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 16, p. 5584-5596, 2012.

TREMEL, A.; HASELSTEINER, T.; KUNZE, C.; SPLIETHOFF,
H.Experimental investigation of high temperature and high
pressure coal gasification. Applied Energy, v. 92p. 279-285, 2012.

WALKER P.L., Structure of coals and their conversion to gaseous
fuels,Fuel, v.60 , p. 801-802, 1981.

WALKER, P.L.; RUSINKO, F.; AUSTIN, L.G. Gas reactions of
carbon.Adv. in Catalysis, v. 11, p. 133-221, 1959.

WEN, C.Y. Noncatalytic heterogeneous solid-fluid reaction
models.Industrial and Engineering Chemistry, v. 60, p. 34-54, 1968.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0016236181901411
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0016236181901411

143

WILLIAMS, A. et al.Combustion and gasification of coal:Applied
energy technology series. Nova York:Taylor& Francis,2000.

WORLD COAL ASSOCIATION, 2011. Disponivel em:
<http://www.worldcoal.org/coal/uses-of-coal/>. Acesso em: 10 mar.
2011.

WORLDWIDE GASIFICATION DATABASE,2010. Disponivel em:
<http://www.netl.doe.gov>. Acessoem: 03 jun. 2011.

WU, S. et al.The reactivity and kinetics of Yanzhou coal chars from
elevated pyrolysis temperatures during gasification in steam at 900-
1200°C. Process Safety and Enviromental Protection, v. 84, p. 420-428,
2006.

WU, Y.; WU, S.; GAO, J.A Study on the Applicability of Kinetic
Models for Shenfu Coal Char Gasification with CO, at Elevated
Temperatures.Energies, v. 2, p. 545-555, 20009.

WU, Y. et al. Differences in physical properties and CO, gasification
reactivity between coal char and petroleum coke. Process Safety and
Environmental Protection, v. 87, p. 323-330, 2009.

YAGI, S.; KUNII, D. Studies on combustion of carbon particles in
flames and fluidized beds.Symposium (International) on Combustion,
v.5, p. 231-244, 1955.

YE, D.P.; AGNEW, J.B.; ZHANG, D.K.Gasification of a South
Austracoam low-rank coal with carbono dioxide and steam: kinetics
and reactivity studies. Fuel, v. 77, p. 1209-1219, 1998.

YOON, S.J.et al. Thermogravimetric study of coal and petroleum
coke for co-gasification.Korean Journal of Chemical Engineering, v.
24, p. 512-517, 2007.

ZHU,W.; SONGAW.; LINA, W. Catalytic gasification of char from
co-pyrolysis of coal and biomass. Fuel Processing Technology, v. 89,
p. 890-896, 2008.



144

ZHANG, Y.; ASHIZAWA M.; KAJITANI S.; MIURA K. Proposal of
a semi-empirical kinetic model to reconcile with gasification
reactivity profiles of biomass chars. Fuel, v. 87, p.475-481, 2008.

Z0U, J.H. Modeling reaction kinetics of petroleum coke gasification
with CO,.ChemicalEngineeringandProcessing, v. 46, p. 630-636, 2007.



APENDICE A

A.1 Aplicacdo dos modelos e gréafico de Arrhenius.
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Figura A.1.1 (A) Modelo do homogéneo; (B) Modelo do nucleo ndo reagido;
(C) Gréfico de Arrhenius para determinacdo dos pardmetros cinéticos para as
reagbes de gaseificagdo com vapor d’agua da amostra Char CMSC-01 em
diferentes temperaturas e 1 bar.
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Figura A.1.2. (A) Modelo do homogéneo; (B) Modelo do nicleo ndo
reagido;(C) Gréfico de Arrhenius para determinacdo dos pardmetros cinéticos
para as reagdes de gaseificagdo com vapor d’’agua da amostra Char CMSC-02
em diferentes temperaturas e 1 bar.
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Figura A.1.3. (A) Modelo do homogéneo; (B) Modelo do nlcleo ndo reagido;
(C) Gréfico de Arrhenius para determinacdo dos pardmetros cinéticos para as
reagbes de gaseificagdo com vapor d’agua da amostra Char CMSC-04 em
diferentes temperaturas e 1 bar.
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A.2 Constante da taxa de reacdo calculada, modelo homogéneo e
modelo do nucleo ndo reagido, para as reacdes de gaseificacao.

Tabela A.2.1. Constante da taxa de reacdo calculada para 0 modelo homogéneo
e modelo do ndcleo ndo reagido para as reagdes de gaseificagdo com vapor
d’agua da amostra Char CMSC-01.

Modelos
T (°C) - In (1-X) 3[1-(1-X)]
K- 103 (min™) R Knnng-10°(min™) R
900 12,60+0,056  0,9677 10,400,017 0,9920
875 8,60+0,072  0,9559 7,500,028 0,9935
850 5,00+0,050  0,9795 4,10+0,049 0,9980
800 2,60+0,011  0,9989 2,10+0,016 0,9946

Tabela A.2.2. Constante da taxa de reagdo calculada para 0 modelo homogéneo
e modelo do nucleo ndo reagido, para as reacGes de gaseificagdo com vapor
d’agua da amostra Char CMSC-02.

Modelos
T (°C) -In (1-X) 3[1-(1-X)""]
Kv-103(min’™) R Kvnnr-10%(min™) R
900 12,40+0,079 0,9541 10,30+0,032  0,9844
875 9,000,063 0,9622 7,900,023 0,9958
850 5,90+0,064 0,9625 4,900,024 0,9893
800 3,400,053 0,9746 2,80+0,016 0,9959

Tabela A.2.3. Constante da taxa de reagéocalculada para 0 modelo homogéneo e
modelo do nicleo ndo reagido para as reacGes de gaseificagdo com vapor
d’agua da amostra Char CMSC-04.

Modelos
T (°C) -In (1-X) 3[1-(1-X)"]
Kn-103(min™) R Knng-10%(min™) R
900 14,3040,053  0,9734 11,90+0,016 0,9952
875 10,80+0,054  0,9736 9,500,054 0,9981
850 7,900,039 0,9857 6,600,005 0,9995

800 3,90+0,013 0,9988 3,30+0,016 0,9944




A.3 Ajuste dos dados experimentais aos modelos.
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Figura A.3.1. Ajuste: (A) Modelo homogéneo; (B) Modelo do nicleo nédo
reagido para as reagles de gaseificagdo com vapor d’agua da amostra Char
CMSC-01 em diferentes temperaturas e 1 bar.
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Figura A.3.2.Ajuste: (A) Modelo homogéneo; (B) Modelo do nlcleo nédo
reagido para as reagOes de gaseificagdo com vapor d’agua da amostra Char
CMSC-02 em diferentes temperaturas e 1 bar.
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Figura A.3.3. Ajuste: (A) Modelo homogéneo e (B) Modelo do nicleo nédo
reagido para as reagles de gaseificagdo com vapor d’agua da amostra Char
CMSC-04 em diferentes temperaturas e 1 bar.
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