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RESUMO

O carvao mineral é responsavel por, aproximadamente, 60% da energia
primaria no mundo, sendo que o principal meio de conversao ainda é a
combustdo direta. No Brasil, em 2010, o setor de energia representou
47,0% das emissdes totais de CO,, destas 45% foram provenientes da
gueima de combustiveis fésseis. As tecnologias high efficiency, low
emissions (HELE) para geragdo de energia, incluindo a gaseificacdo
integrada a ciclo combinado (IGCC), se apresentam como uma solucao
viavel e disponivel para a reducdo do impacto ambiental utilizando o
carvao mineral como fonte de energia. Existem mais de 100 tecnologias
de gaseificacdo em diferentes estagios de desenvolvimento: desde escala
de laboratorio até comercial, que podem ser agrupadas de acordo com o
tipo de reator: fluxo de arraste, leito fluidizado e leito fixo (leito
movente). Todos os carvdes podem ser gaseificados. O desempenho do
gaseificador depende fortemente das propriedades quimicas e fisicas do
carvao, ou mistura destes. A avaliacdo da adequagdo das propriedades
dos carvdes as condicdes de operacdo dos trés tipos de reatores é de
suma importancia para a compreensdo do comportamento do
gaseificador, composicdo do gas produzido e definicdo da viabilidade
técnica e econdmica do processo. O objetivo deste trabalho foi
identificar o tipo de reator mais adequado para a gaseificacdo das
amostras estudadas, por meio da caracterizacdo petrografica, mecanica,
guimica, térmica, e de propriedades da cinza, sendo quatro amostras
brutas das jazidas Cambui, Charqueadas, Butia-Leste e Sul Catarinense,
e uma amostra beneficiada da jazida Sul Catarinense, em relacdo aos
critérios de operagdo de cada reator. Os carvdes nacionais S&o
classificados como sub-betuminoso e betuminoso alto volatil. Carvdes
de baixo rank possuem alta reatividade, os carvdes brasileiros
apresentam teor de cinza acima do percentual limite para utilizacdo de
reatores de fluxo de arraste. Os gaseificadores de leito fluidizado
requerem alta reatividade do carbono com vapor, devido as temperaturas
de operagdo entre 900 — 1100 °C. A possibilidade de operagdo com
recirculacdo de particulas em reatores de leito fluidizado circulante ou
de transporte, aumenta o tempo de residéncia e a conversdo, ampliando
a faixa de carvles que se adequam a esse tipo de reator. A avalia¢do da
adequacdo das amostras estudadas ao gaseificador de leito fluidizado
requer a estudos adicionais quanto a reatividade do char com vapor. As
propriedades das amostras estudadas se adequaram a todos os critérios
do gaseificador de leito fixo.



Palavras-chave: Gaseificacdo. Carvdo Brasileiro. Propriedades do
carvao.



ABSTRACT

Coal is responsible for almost 60 % of the world’s primary energy, with
direct combustion still the main way of conversion. Brazil, in 2010, the
energy sector accounted 47.0% of total CO, emissions, which 45%
came from fossil fuels. The high-efficiency, low-emission (HELE)
technologies for power generation, including Integrated Combined
Cycle Gasification (IGCC), are possible solution to minimize the
environmental impact using coal. There are more than hundred
gasification technologies, from laboratory to commercial scale, which
can be classified into three groups according to the type of reactor:
entrained flow, fluidized bed and fixed bed (moving bed). All coals can
be gasified.The performance of the gasifier depends heavily on the
chemical and physical properties of the coal, or mixture thereof. The
evaluation of the suitability of the coal properties and the operating
conditions of the three types of reactors is extremely important for the
understanding of the gasifier behavior, the composition of the gas
produced and the definition of the technical and economic feasibility of
the process.The objective of this study was to identify the most suitable
type of reactor to gasifier the studied samples, through the petrographic,
mechanical, chemical, thermal, and ash properties characterization, of
four samples run-of-mine from Cambui, Charqueadas, Butia -Leste and
Sul Catarinense deposits, and one sample benefited from Sul
Catarinense deposit, in relation to the operational criteria of each
reactor. National coals are classified as sub-bituminous and high volatile
bituminous. Low-rank coals have high reactivity, Brazilian coals ash
content is above the limit for entrained flow reactors. Fluidized bed
gasifiers require high carbon reactivity with steam due to operating
temperatures between 900-1100 °C. The possibility of operation with
particle recirculation in circulating or transient fluidized bed reactors
increases residence time and conversion, increasing the range of coals
that are suitable for this type of reactor. The assessment of the samples
studied the fluidized bed gasifier requires further studies as a char
reactivity with steam. The properties of the samples studied have been
adequate at all criteria of the fixed-bed gasifier.

Key-words: Gasification. Brazilian Coal. Coal properties.
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1 INTRODUCAO

A vida moderna, caracterizada pela urbanizacdo e
industrializacdo, é suportada pelo consumo diario de recursos materiais
(alimentos, roupas, carros, etc.), emocionais (contato com familiares e
amigos, muitas vezes através de recursos tecnoldgicos) e humanos
(servicos), cuja base é a energia, seja ela elétrica, térmica ou motriz.
Mundialmente 1,3 bilhdo de pessoas ainda ndo tem acesso a energia
elétrica.

O carvdo é responsavel por aproximadamente 60% da energia
primaria no mundo, sendo que o principal meio de conversdo ainda ¢ a
combustdo direta. No Brasil, segundo a Terceira Comunica¢éo Nacional
do Brasil & Convenc¢do-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanga do
Clima, em 2010, o setor de energia representou 47,0% das emissdes
totais de CO,, destas 45% foram provenientes da queima de
combustiveis fosseis.

Estimativas realizadas pelo World Coal Association — WCA e
IEA indicam que a participacdo do carvao continuara aumentando pelos
préximos 23 (vinte e trés) anos na geragdo de energia objetivando
atender a demanda, apesar das restriches ambientais e acordos
multilaterais de controle de emissdes atmosféricas, sendo o principal
destes o Acordo de Paris (2015). Conforme estudos da IEA,
considerando que 0s compromissos apresentados & Convengdo-Quadro
das Nacdes Unidas sobre Mudancas Climaticas (UNFCCC) sejam
cumpridos por todos os paises signatérios, 0 mundo tera 13,7 bilhdes de
toneladas de CO,, ou seja, valor 60% superior a quantidade maxima
para mantermos apenas 2 °C de aquecimento na temperatura global até
2035.

Neste contexto, as tecnologias high efficiency, low emissions
(HELE) para geracdo de energia tendo o carvdo como combustivel se
apresentam como uma solucdo vidvel e disponivel para a reducdo do
impacto ambiental utilizando o carvdo mineral como fonte de energia,
por meio do aumento da eficiéncia dos processos. Sdo classificadas
como HELE as tecnologias supercritica e ultra-supercritica de
combustdo de carvdo pulverizado, combustdo em leito fluidizado e a
gaseificagdo integrada a ciclo combinado (IGCC).

A Empresa de Pesquisa Energética — EPE do Brasil estima que
a geracao térmica a carvao possa ser ampliada até 17 GW, desde que
tecnologias com menor emissdo de poluentes no processo de conversao
sejam implementadas. Destaca-se que a capacidade atual do parque
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gerador de termeletricidade é de 3,2 GW, portanto um aumento de 5
vezes.

A conversdo de materiais carbonosos por meio de oxidacdo
parcial em gas de sintese é conhecida desde 1609. O gas de sintese é
composto basicamente de mondxido de carbono, hidrogénio, dioxido de
carbono, metano, e impurezas tais como sulfeto de hidrogénio e aménia.
Apos os processos de limpeza o gas de sintese pode ser utilizado na
producdo de energia elétrica por combustdo em turbina a gas; matéria
prima para produtos quimicos, como aménia, Fischer-Tropsch para
producdo de combustiveis liquidos, e producdo de metanol; ou
metanacdo para producdo de gas natural sintético. Considerando o
amplo espectro de aplicacBes do gas de sintese, a menor emissdo de
poluentes atmosféricos quando comparada com o0 processo de
combustdo para 0 mesmo combustivel, a gaseificacdo € um processo
com possibilidade de contribuir para a constru¢gdo de uma economia
sustentavel.

Este estudo pretende avaliar tecnologicamente a viabilidade de
gaseificagcdo de carvdo nacional, utilizando diéxido de carbono e vapor
como agentes oxidantes, baseado na caracterizacdo petrografica,
mecanica, quimica, térmica e de propriedades da cinza das amostras
estudadas.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar tecnologicamente a viabilidade de gaseificagdo de
carvdo nacional através da caracterizagdo petrogréafica, mecanica,
quimica, térmica, e de propriedades da cinza das amostras estudadas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar amostras de carvao brasileiro quanto as
propriedades petrogréaficas, mecanicas, quimicas, térmicas e da
cinza, e correlacionar as técnicas de caracterizagdo com as
propriedades do carvdo;
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o Identificar as propriedades do carvdo que impactam o projeto e
operacdo dos trés principais tipos de gaseificadores
comercialmente disponiveis;

e Avaliar a adequacdo do carvao nacional aos trés principais tipos
de gaseificadores comercialmente disponiveis, com base nas
propriedades do carvao nacional,

e |dentificar estudos para implantacio de unidades de
gaseificacdo no Brasil.

1.2 JUSTIFICATIVA

Considerando que o Brasil possui uma das maiores reservas
conhecidas, em termos mundiais, de carvdo, com precos estaveis e
relativamente baixos, que atualmente tem como principal aplicacéo a
siderurgia e a geracdo de energia elétrica, e que ha previsdo de
esgotamento do potencial hidrelétrico econdmica e ambientalmente
viavel no horizonte de longo prazo, o carvdo torna-se uma importante
opcao para geracdo de eletricidade na matriz energética.

Adicionalmente, o  Brasil apresentou  Contribuigdes
Nacionalmente Determinadas (NDC) ao Acordo de Paris segundo as
quais deve reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em 37 % abaixo
dos niveis de 2005, em 2025, e 43 % abaixo dos niveis de 2005, em
2030. De acordo com a metodologia Top-down para estimativa das
emissbes de CO,, o carvao e seus derivados responderam por 4,4% das
emissbes de CO, em 2010. O desafio de atender a demanda de energia,
seja elétrica, vapor ou térmica, com reducdo de emissdes de gases de
efeito estufa, passa necessariamente pelo aumento da eficiéncia e
captura e armazenamento de CO, (O Compromisso do Brasil no
Combate as Mudangas Climaticas: Producdo e Uso de Energia, 2016).

A oxidacdo parcial de combustiveis, comumente designada
como gaseificacdo, engloba uma ampla gama de processos de conversdo
de combustiveis carbonosos em produtos gasosos com poder calorifico
utilizavel (Higman e Burgt, 2008). O produto deste processo é o gas de
sintese (syngas) composto basicamente de mondxido de carbono,
hidrogénio, metano e diéxido de carbono, em diferentes proporcdes. O
processo de gaseificagdo possui ampla flexibilidade quanto ao
combustivel carbonoso (solido, liquido ou gasoso), e ao agente oxidante
(oxigénio puro, ar, ou ar/vapor), cujo resultado, gas de sintese, pode ser
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utilizado para geragdo de energia (elétrica, térmica ou vapor), matéria-
prima para inddstria quimica, producdo de hidrogénio, amobnia e
metanol, entre outros.

A combinacdo de pesquisas sobre a génese do carvao, métodos
de caracterizagdo Gtica e fisica, incluindo avaliacdo do comportamento
térmico, em conjunto com estudos sobre o comportamento quimico,
como a taxa de reacdo, permitem ampliar a compreensdo do
comportamento do carvdo em processos de conversdo termoquimicos,
bem como otimiza-los, reduzindo o impacto ambiental e melhorando a
eficiéncia.

Avaliar as possibilidades de utilizacdo do processo de
gaseificagdo tendo o carvdo nacional como combustivel, bem como os
produtos é de suma importancia para a identificacdo de oportunidades de
melhoria, para a melhor utilizago dos recursos disponiveis, tendo como
consequéncia produtos que atendam as demandas da sociedade,
contribuindo para o desenvolvimento sustentavel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARVAO
2.1.1 Origem, formacdo e estrutura

O carvao fdssil é impropriamente denominado de carvao
mineral, pois é uma rocha organica. A designacdo carvdo mineral €
utilizada comercialmente para diferenciar do carvao vegetal. Conforme
a ASTM (American Society Testing and Materials) D121-15, o carvao é
uma rocha sedimentar combustivel variando de marrom a preto (no
sentido geoldgico), composto principalmente de restos de vegetais
guimicamente alterados. Segundo a 1ISO 11.760 (2005), o carvdo é uma
rocha sedimentar carbonosa, fundamentalmente derivada de restos
vegetais, com matéria mineral associada, correspondendo a um teor de
cinzas (b.s.) inferior ou igual a 50% de sua massa.

Os processos de carbonificagdo ocorrem pela acdo de micro-
organismos, pressdo, temperatura e tempo, convertendo a matéria
organica em combustiveis, por isso 0 carvdo ndo possui composicdo
guimica definida.

Os estégios de formacéao do carvao sdo: vegetacdo, turfa, linhito
(baixo grau de carbonificacdo), carvdo e antracito (alto grau de
carbonificacdo), e estdo apresentados na Figura 2.1.

Os critérios de classificacdo, segundo a norma ASTM D388-15,
sdo os valores de carbono fixo e do poder calorifico superior, calculado
em base livre de matéria mineral, ou seja, sem a quantidade de massa da
agua que constitui a argila, liberagdo de dioxido de carbono proveniente
dos carbonatos e oxidacdo da pirita. Os carvles de alto rank (higher
rank coals) sdo classificados de acordo com o carbono fixo em base
seca, e 0s carvles de baixo rank (low rank coals) classificados de
acordo com o poder calorifico superior em base Umida. A classifica¢do
por grau de carbonificacdo ou rank é apresentada na Tabela 2.1.

Carvies de baixo rank compreendem linhitos e sub-
betuminosos, e alto rank carvdes betuminosos e antracitos (Suarez-Ruiz
e Crelling, 2008).
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Figura 2.1 — Esquema de formacéo do carvéo.

Carbonificacao

Plantas Terrestres

Autéctone
A Formacgéo de Turfeiras
Nivel da antano
agua
H,0
I Densidade
M.V.% C%
Ho/o ROA)
0% PC

Fonte: Levandowisk (2009) apud Kalkreuth (1987).

eojw|nboig ogdeoyiuoqie)

eo|w|nboas oedeoyiuoqie)



29

GT-88€d INLSYV ewliou ep w_umuam_um 9 epiznpel] [luoH

ajuesawo|be-0eN omo.ﬁ N i i ) ) g onyur
00€'6T 099117 - - - - v ouyur
ouyur
060°¢C 00g6T - - - - D 0souIWNIag-qns oeAleD)
djueiawo|be-oeN 8T'v7¢ 06022 - - - - g 0soulwn1ag-gns oeAleD
€v.L9¢ 8Tr'v¢ - - - - \/ 0soulwn}ag-gns oeAled
osoulwnlag
ajuelawo|by €v.'9¢ 8Tr've - - - -
262°08 7192 O |11B]OA 0}[e 0SOUIWN}aQ OBAIRD
JAS|S WA [ANAN> - - - - g |172]0OA O}fe 0SoulWwN}ag OBAIRD
ajuesswojbe - LGG°CE - T€ 69 - V [118]0A O}JE Osoulwinisq OEAIeD
ajuawauanbaly
- - 1€ 44 8. 69 |17]OA OIpaW 0SOUIWN]ag OBAIRD
- - 2c vT 93 8/ |118]OA OXIBQ 0SOUIWN]ag 0BAIRD
osoulwnlaeg
- - T 8 6 98 0l19eUe-1WIS
dueiawo|be-oeN - - 8 Z 86 26 ouoRAUY
. , Z - - 96 OMoRJUR-BIBIN
0211J9eNUY
> < > < > <
ajueJawo|be ®Br/en) (%) (%)
eONSIIAIIEIED Joriadns 0214140[ed [178]OA 0X1J ouogJed asse|D
’ Japod sapwi] eLIglew ssywi SaHWI

GT-88€A LSV awJouod Yues Jod oedednyisse|d — T°Z elaqel



30

Segundo Speight (2015), os carvoes podem ser classificados
guanto ao tipo (espessura, cobertura, extensdo, padrdo estrutural, etc.),
ao rank (grau de carbonificacdo ou evolugdo) e o grau (relagdo matéria
organica/matéria inorganica numa camada de carvdo, bem como as
caracteristicas da matéria inorgénica), a saber:

- classificacdo baseada na petrologia do carvéo, estd dividida
em quatro tipos: vitrénio, clarénio, durénio e fusénio;

- classificacdo por rank, a mais aplicada comercialmente,
baseia-se na carbonificacio da matéria vegetal,

- UK National Coal Board (NCB) Classification: baseado no
percentual de matéria volatil e propriedades coqueificantes. Este sistema
possui uma subclassificacdo de acordo com o método experimental
Gray-King Coke Test, para determinar o poder de aglomeracao;

- Mott System que utiliza matéria volatil, poder calorifico e
analise elementar (O-H);

- International Coal Classification Scheme (ISO), utilizado para
classificacdo de carvao metallrgico e vapor, os trés digitos que servem
de classificacdo representam a matéria volatil, indice de livre
inchamento, e o terceiro digito o parametro reoldgico (Gray-King Coke
Test);

- Australian Classification é baseada na quantidade de matéria
volatil e cinzas, indice de livre inchamento, parametro reoldgico (Gray-
King Coke Test). Para carv@es australianos a quantidade de cinzas é um
importante parametro, desde que estes possuem valores altos teores de
matéria mineral.

- Sistema de Codificacéo elaborado pela Comissdo Econdmica
para a Europa das Nacgdes Unidas (CEE-NU), desenvolveu uma
codificacdo para carvdes que incorpora parametros do tipo de carvao,
grau e rank.

Os carvdes brasileiros, sul-africanos e indianos séo diferentes
dos carvdes do hemisfério norte, devido & vegetagdo originaria e as
condi¢cBes ambientais. Estes carvdes sdo denominados Gondwanicos,
pois teriam se formado antes da separacdo dos trés continentes. Segundo
Du Toit (1937), o supercontinente Pangea era formado pela Laurasia no
hemisfério norte e pelo continente Gondwana no hemisfério sul, os
guais se separaram no inicio do periodo Triassico, seguido de
rachaduras maiores que produziram os varios pequenos continentes que
existem atualmente. A Laurasia era formada pela Europa e Estados
Unidos da América, o continente Gondwanico cobrindo o que é hoje a
América do Sul, Africa do Sul, india, Australia e Antartica (THOMAS,
2002).
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Os carvdes Gondwanicos apresentam maior proporcdo de
exinita (também conhecida como liptinita) e maior quantidade de
matéria mineral (parte inorganica) do que os carvdes europeus e norte-
americanos, resultando em maior teor de matérias volateis e de cinzas.
Ou seja, a quantidade de matérias volateis corresponde a um carvdo com
alto teor matéria volatil, mas o seu comportamento a coqueificacdo ¢
mais préximo de carvdo médio teor de matéria volatil, mascarando a
classificacdo dos carvGes Gondwanicos pelos critérios de ranking.

O carvdo pode ser definido como uma rocha sedimentar
composta por umidade superficial e higroscdpica, carvdo puro
(macerais) e matéria mineral. A estrutura molecular do carvdo é
resultado da composi¢do quimica, dos grupos funcionais existentes e o
arranjo destes no espaco. O senso comum aceita que o carvdo €
composto, principalmente, por unidades aromaticas organizadas em
estruturas tridimensionais por ligacGes covalentes e de hidrogénio. Os
heteroatomos, nitrogénio, oxigénio, enxofre, cloro, mercurio, arsénio e
selénio, sdo incorporados nas unidades aromaticas e grupos funcionais
(WILLIANS et al, 2000; SPEIGHT, 2015; THOMAS, 2002).

Quanto a origem vegetal, o carvdo é dito humico quando
formado a partir de vegetais superiores de natureza continental ou
paludal/sapropélico se relacionado a algas marinhas. A principal
distingdo entre os petroleos e os carvBes deve-se a origem: 0s primeiros
sdo combustiveis formados a partir de organismos inferiores, sobretudo
aquaticos (plancton) cuja matéria organica com alto teor em gordura e
proteinas sofreu a betuminizagdo; enquanto os carvdes humicos sdo
constituidos essencialmente por vegetais terrestres superiores, com alto
teor de hidratos de carbono.

Segundo o Comité Internacional para Petrologia Organica e do
Carvéo — ICCP (1971) macerais sdo particulas remanescentes de plantas
carbonificadas, as quais apresentam forma e/ou estrutura ainda
preservada no estagio do carvdo betuminoso (grau de evolugéo térmica)
ou ainda produtos da degradacdo, os quais, a origem vegetal ndo pode
mais ser reconhecida.

Os varios tipos de macerais sdo, frequentemente, combinados
em trés grandes grupos em fungéo de suas propriedades dpticas, fisico-
guimicas e tecnoldgicas:

Liptinita — também conhecida como exinita, é definida pelo
ICCP (1971) como sendo originada de remanescentes compostos de
plantas relativamente ricas em hidrogénio (resinas, ceras e graxas) €
apresentam o menor poder refletor. E formada principalmente pela exina
dos esporos e polens que é a membrana protetora, mecénica e
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guimicamente muito resistente, protegendo as células germinais dos
vegetais. E 0 maceral que possui os maiores teores de hidrogénio
alifatico, de matéria volatil e poder calorifico. A exinita tem menor
densidade e grau de aromaticidade. Ela mostra a maior intensidade de
inchamento e produz os carvbes devolatilizados mais porosos. Formam
esse grupo de macerais: a Esporinita, a Cutinita, a Alginita, a Resinita e
a Liptodetrinita. Esses compostos sdo identificados pela forma e cor.

Inertinita — esse grupo &, principalmente, o dos tecidos
fusinizados em lentes ou em fragmentos, e seu nome provém das
propriedades quase nulas de reacdo por ocasido da queima. Tem a
mesma origem que a vitrinita, porém submetida a oxidacdo antes da
deposicdo em ambiente pantanoso. Formam esse grupo de macerais: a
Fusinita, a Semifusinita, a Inertodetrinita, a Micrinita, a Macrinita e a
Esclerotinita, cada um deles podendo ser identificado por caracteristicas
de cor e forma. Suas cores caracteristicas sdo variantes de tonalidades de
branco. Contém a maior proporcdo de hidrogénio aromatico e,
normalmente, contém a menor proporcdo de hidrogénio alifatico. Ela
possui a maior densidade, 0 menor poder calorifico e a maior refletancia
dentre todos os macerais.

Vitrinita — conforme o ICCP (1971), é o produto da
carbonificagdo de substancias humicas, originadas principalmente da
lignina de paredes celulares e de tecidos lenhosos dos caules, galhos,
folhas e sementes de plantas. Também conhecida como humenita, é de
longe o mais abundante dos trés macerais, principalmente em carvées do
hemisfério norte (aproximadamente 80 + 10 %). Apresenta propriedades
intermediarias entre os outros dois tipos de macerais. Esse grupo de
macerais € formado pela Telinita, Colinita e Vitrodetrinita que sdo
caracterizadas pela tonalidade da cor cinza. A vitrinita apresenta grande
guantidade de ligagdes de van der Waals Hidrogénio/Carbono que séo
mais fracas que as ligacGes oxigénio/carbono que ocorrem em carvoes
de baixo rank, a esta caracteristica estd correlacionada a existéncia de
comportamento plastico sob aquecimento.

Portanto, para se comparar carvBes, deve-se reconhecer
opticamente tanto a classe, que reflete o estdgio de alteracdo
metamorfica, e o tipo de carvdo que reflete a heterogeneidade quimica
inerente dos diversos materiais dos quais o carvao se formou. A Tabela
2.2 resume as principais caracteristicas dos trés grandes grupos de
macerais.
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Tabela 2.2 — Caracteristicas dos grandes grupos de macerais.

Vitrinita Liptinita Inertinita

S - rico em matérias
- fusibili .
usibilidade volateis

- alto poder - baixa
coqueificante moabilidade

- pobre em matérias volateis

- alto teor de carbono

- baixo teor de hidrogénio
- baixo poder coqueificante

Fonte: Silva (2008)

Os macerais sdo 0s componentes basicos dos carvbes e
apresentam-se associados uns aos outros e com a matéria mineral. Essas
associagdes sdo quase sempre distinguiveis a olho nu e sdo responsaveis
pela estrutura estriada dos carvdes. S&o denominadas, de modo genérico,
de litotipos e sdo utilizadas, frequentemente, na descricdo do
comportamento de carvdes do ponto de vista fisico, associada ao seu
comportamento mecénico, concentracdo e exploragdo. Litotipos e
microlitotipos sdo as bandas identificadas macroscopicamente no carvdo
(por definicdo com espessura minima de 1 cm), as quais podem refletir o
tipo de contribuicdo da matéria organica, bem como as varia¢fes
quimicas e fisicas sofridas na época de acumulagdo em turfeiras. Sao as
unidades macroscépicas do carvdo (ICCP, 1971).

Os quatro litotipos mais comuns sao:

Vitrénio — constituido de faixas ou leitos brilhantes, continuos,
com terminacgdes lenticulares, na maioria das vezes com alguns
milimetros de espessura (3 a 5 mm). Quebra-se cubicamente e € bastante
friavel. O exame ao microscépio revela que o vitrénio é constituido por
associacdes de macerais muito ricos em vitrinita.

Durénio — designa os leitos caracterizados pelo brilho fosco e
pela cor que varia de cinza a marrom escura. E muito duro e seus leitos
sdo particularmente coerentes e as fissuras que o percorrem sdo muito
finas e bastante raras. O exame microscopico revela que é constituido
por associages de macerais ricas em exinita e em inertinita.

Clarénio — designa todos os leitos que apresentam aspecto entre
o do vitrénio e o durénio. E constituido por bandas brilhantes e foscas,
finamente estratificadas e de espessura inferior a 3 milimetros. E o
componente mais frequente, e 0 exame microscopico revela que €
constituido por proporgdes varidveis de macerais dos grupos da vitrinita,
exinita e inertinita.
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Fusénio — é o Unico perfeitamente definido. E facilmente
reconhecido macroscopicamente pela sua cor e pelo brilho sedoso. E
caracterizado por outro, pela sua estrutura fibrosa e grande friabilidade.
Ele pode incluir uma grande propor¢do de substancias minerais que o
consolidam, a ponto de as vezes perder sua friabilidade.

Os constituintes do carvdo sdo apresentados na Tabela 2.3 e a
Tabela 2.4 resume as propriedades tipicas dos litotipos.

Além dos macerais, 0 carvdo € constituido por matérias
minerais, sendo as mais comuns 0s minerais de argila, carbonatos,
sulfetos e quartzo. A presenca de matéria mineral ¢ de grande
significado tecnoldgico, pois pode ser responsavel pela reducdo da
temperatura de fusdo das cinzas, corrosdo e abrasdo nos tubos das
caldeiras (B1ZZI et al 2003).
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2.1.2 Reservas

Segundo o Plano Nacional de Mineragdo 2030 (2011), o carvdo
¢ o combustivel fdssil mais abundante e melhor distribuido
mundialmente, com reservas totais conhecidas superiores a um trilhdo
de toneladas. As reservas lavraveis nacionais ocupam o 10° lugar no
ranking mundial, totalizando aproximadamente 7 bilhGes de toneladas,
correspondendo a menos de 1% das reservas mundiais. Em termos de
producdo o Brasil ocupa somente a 26% posicdo dentre 0s maiores
produtores, com 6,0 Mta (milhdes de toneladas-ano) (Atlas de Energia
Elétrica do Brasil, 2008).

As reservas nacionais de turfa, linhito e carvdo estdo distribuidas
conforme a Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Mapa das principais ocorréncias de carvdo mineral, turfa e linhito
no Brasil.

CPRM

Sorvigo Goolegico do Brasil

@ Carvao Mineral
e Turfa
¢ Linhito

Fonte: Mapa de Recursos Minerais, Industriais e Energéticos do Brasil, Escala
1:2.500.000.CPRM, 2001.

As maiores jazidas brasileiras situam-se nos estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina, seguidos do Parana e Sdo Paulo, com
respectivamente 89,25 %, 10,41 %, 0,32 % e 0,02 %. Os jazimentos
mais importantes denominam-se, de Sudoeste para Nordeste: Candiota,
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Capané, Irui, Ledo, Charqueadas, Morungava/Chico Lomd, Santa
Terezinha e Sul-Catarinense.

As camadas de carvdo variam de nula até 1200 m de
profundidade. Portanto no Brasil a extracdo de carvao é feita tanto na
superficie quanto subterranea. Os gedlogos do Servico Geoldgico do
Brasil — CPRM inferem a presenca de camadas de carvdo na bacia
oceanica a partir de perfuracdes off-shore, principalmente na jazida Sul-
Catarinense e a leste de Santa Terezinha (RS) (BIZZI et al 2003).

O relatorio final do Projeto Carvdo Bonito Gaseificavel
desenvolvido pelo CPRM em convénio com o Departamento Nacional
de Producdo Mineral — DNPM, em 1976 e 1977, concluiu que as
reservas de in situ para as camadas Bonito Superior e Inferior sdo de
aproximadamente 864 milhfes de toneladas. Acrescendo a camada
Bonito Inferior determinada pelo Projeto Ararangua-Torres, o total é de
923 milhdes de toneladas na jazida Sul-Catarinense.

O carvdo brasileiro é classificado, tipicamente, como
betuminoso e sub-betuminoso. Devido ao elevado percentual de cinzas,
nao possui viabilidade econdmica de transporte por longas distancias,
adicionalmente algumas jazidas apresentam dificuldades de
beneficiamento, levando a utilizacdo localmente.

2.1.3 Caracterizacao do carvao

A avaliacdo do uso potencial de um carvdo deve compreender a
caracterizacdo das propriedades quimicas, fisicas e petrograficas, além
dos respectivos produtos.

Por ser um material carbonoso poroso, o0 carvdo contém
guantidades varidveis de agua, a qual reduz o poder calorifico e, por
consequéncia, a quantidade de energia a ser produzida. As analises
imediatas sdo expressas em termos percentuais, totalizando 100%, e
permitem avaliar o tipo e a qualidade do carvdo, e compreendem a
determinacdo dos teores de:

- cinzas: sdo originadas no processo de oxidacdo completa da
matéria organica contida no carvdo. Cabe destacar que a quantidade de
cinzas ndo é igual a matéria mineral, pois as cinzas sdo formadas por
compostos alterados térmica e quimicamente (oxidagao).

- matéria volatil: é a mistura de vapores e gases desprendidos
durante a etapa de pirdlise, e é formada principalmente por didxido de
carbono, mondxido de carbono, &gua e espécies quimicas de
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hidrocarbonetos, incluindo alcatrdo evolvido na decomposi¢do da
estrutura carbonosa.

- carbono fixo: residuo solido carbonoso resultante do
desprendimento da matéria volatil.

As andlises imediatas também podem ser determinadas por
termogravimetria. A andlise termogravimétrica, quando realizada em
atmosfera de nitrogénio com taxa constante de 10 — 30 °C/min, fornece
dados sobre a pirolise do carvao, cujos produtos gasosos e solidos
podem ser analisados por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). A analise por FTIR permite avaliar a
contribuicdo de moléculas aromaticas e alifaticas, grupos fendlicos e
sulfurosos, bem como a influéncia da matéria mineral, na composi¢do
dos produtos dos processos de conversdo (SPEIGHT, 2015).

A anélise elementar define o carvdo em termos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, percentualmente em base méassica. Os
elementos tracos sdo considerados, geralmente, como parte da andlise
elementar (SPEIGHT, 2015).

O contetdo energético, poder calorifico, do carvdo ¢
determinado pela combustdo em bomba calorimétrica com atmosfera de
oxigénio, sob condicdes controladas.

A determinacdo da refletdncia identifica os principais tipos de
macerais, ja a refletdncia média da vitrinita é um dos critérios para
definir o rank do carvéo.

O ensaio de fusibilidade das cinzas confere informac6es sobre
as caracteristicas de amolecimento, as quais em conjunto com a
composicdo quimica, determinada por espectrometria de emissdo Gptica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), permitem
compreender o comportamento das cinzas em processos de conversao.

Os ensaios que determinam as propriedades fisicas do carvao
sdo: determinacdo da massa especifica real, massa especifica aparente e
massa especifica de carga, indice de moabilidade (HGI), ensaio
densimétrico, determinacdo do indice de livre inchamento (FSI) e
permeabilidade.

A determinag8o do tamanho das particulas de carvéo é realizada
por peneiramento a seco utilizando malhas com diferentes aberturas.
Nos casos em que a amostra esta na forma de lama, com particulas
abaixo de 63 pum e acima de 2,5 um as medidas séo realizadas por
contador Coulter (SPEIGHT, 2015).

A combinacdo dos resultados dos ensaios densimétrico e de
medicdo do tamanho das particulas permite definir a curva de
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lavabilidade e, por consequéncia, 0 processo de beneficiamento do
carvao, a fim de se obter as propriedades adequadas ao uso final.

2.1.4 Usos do carvao

Os principais usos do carvdo sdo a geracdo de eletricidade,
producdo de aco, fabricagcdo de cimento, indUstria de aluminio e papel,
indUstria quimica e farmacéutica, e na producdo de combustivel liquido
e gasoso. O gas produzido pelo carvdo pode resultar em fertilizantes,
amoOnia, combustiveis liquidos, lubrificantes, combustivel para aviacdo e
isqueiros, diesel, metanol, entre outras (RODRIGUES, 2009).

O setor energético responde por mais de 60 % da demanda
mundial de carvdo. Dados da IEA (2016) ddo conta de que o carvao
representa 30 % da oferta total de energia primaria no mundo, sendo a
segunda fonte de energia mais importante, com a producdo e 0 consumo
concentrados em dois tipos de carvdo: o betuminoso/sub-betuminoso e o
linhito. O primeiro, de maior valor térmico, é o mais comercializado
internacionalmente. O valor térmico do linhito é bem menor e, por isso,
é mais utilizado para geracdo termelétrica local. Abaixo, a Figura 2.3
apresenta a distribuicdo percentual dos tipos de carvdo e respectivos
usos principais.

O principal cenario composto pelo World Energy Outlook
(IEA, 2016) indica um aumento de 30% na demanda global de energia
até 2040, o que significa um aumento no consumo de todos os
combustiveis modernos. A baixa eficiéncia das plantas em operacéo
constitui em um dos principais efeitos negativos do uso de carvao para a
geracdo elétrica. A eficiéncia média de usinas subcriticas a carvéo
atualmente em operacéo é de aproximadamente 33 % com base no poder
calorifico, abaixo das plantas mais modernas de ciclo supercriticas e
ultra supercriticas com eficiéncia maxima de 45 %.
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Figura 2.3 — Tipos de carvdo, reservas e principais usos.
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Fonte: Atlas da Energia Elétrica do Brasil, 2008.

No Brasil, em 2016 o carvdo mineral respondeu por 5,5% da
oferta interna de eletricidade, totalizando 3,2 GW de capacidade
instalada. No leildo A-5/2014, realizado em novembro de 2014, foi
leiloado o empreendimento Pampa Sul, de 340 MW de capacidade
instalada, que esta em fase de construgdo e deve entrar em operagdo em
2019 (TOLMASQUIM, 2016).

O carvéo deve continuar desempenhando um importante papel
como fonte de energia no cenario mundial, devido & disponibilidade de
enormes reservas geograficamente bem distribuidas e a variedade de
formas em que é encontrado, pode ser facilmente transportado e
estocado nas proximidades dos centros consumidores. Mais do que isso,
ndo depende de condicdes climaticas, podendo ser utilizado como back
up para geracdo eolica e hidrelétrica. Adicionalmente, o investimento
para a extracdo do carvao é inferior ao investimento & extracdo do gas
natural e do petrdleo, cerca de 5 e 4 vezes, respectivamente.

O futuro em longo prazo do carvao esta cada vez mais ligado a
disponibilidade comercial de captura e armazenamento de carbono, ao
aumento de eficiéncia das termelétricas e a reducdo das emissdes
poluentes. Sob essas condicdes, o carvdo apresenta um grande potencial
de contribuir, por exemplo, para aumento das taxas de eletrificagdo nos
paises em desenvolvimento, reduzindo por consequéncia os niveis de
pobreza, aumentando a industrializacdo e a melhoria da qualidade de
vida.

Segundo o Roadmap tecnoldgico para produgdo, uso limpo e
eficiente do carvdo mineral nacional: 2012 a 2035 (2012), elaborado
pelo Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE), a ampliacdo do
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uso do carvdo nacional apresenta trés aplicagdes principais:
carboquimica, siderurgia e geracdo termelétrica. Em curto prazo, a
geracdo termelétrica pode contribuir para o aumento substancial da
utilizacdo do carvao, de forma sustentavel e eficiente. A carboquimica
apresenta-se como uma solucdo inovadora, rentavel, ambientalmente
sustentavel para o uso do carvao. O uso do carvao nacional na siderurgia
¢ complementar ao carvdo importado, tendo em vista as suas
propriedades.

2.2 GASEIFICACAO
2.2.1 Breve histérico

A gaseificacdo cresceu de um processo de conversdo simples
destinado a iluminag&o de casas e ruas, a uma tecnologia avangada com
multiprodutos. Em 1609, van Helmont descobriu que poderia produzir
gas a partir do aquecimento da madeira ou carvdo. Em 1788, Robert
Gardner obteve a primeira patente para gaseificacdo, e Philippe Lebon,
em 1798, gaseificou madeira, se tornando o primeiro a estudar a
gaseificagdo de biomassa. Segundo Ke Liu et al (2010), a producéo de
gas a partir da pirélise somente se tornou um processo industrial com a
instalacdo da “London Gas, Light and Coke Company”, em 1812,
seguida pela “Baltimore Gas Company” instalada nos Estados Unidos
da América em 1816.

O gés produzido foi utilizado inicialmente para iluminagéo de
casas e ruas, tendo sido substituido pela eletricidade por volta de 1900
com a invencao da lAmpada elétrica. Com a prosperidade do século 20 a
gaseifica¢do passou a suprir a demanda de aquecimento domestico, fato
que durou pouco tempo, até que o gas natural, com menor custo, fosse
introduzido.

A comercializacdo do processo de separacdo criogénica do ar,
em 1920, por Carl von Linde, resultando em oxigénio puro permitiu o
desenvolvimento de alguns dos mais importantes processos para a
producdo do gas de sintese na industria da gaseificacdo de carvdo:
Winkler (1926), Lurgi (1931) e Koppers-Totzek (1940°s).

A gaseificacdo foi a base para a moderna industria quimica.
Fischer e Tropsch, em 1920, desenvolveram um catalisador para
converter o hidrogénio e o mondxido de carbono do géas de sintese em
hidrocarbonetos liquidos, permitindo que a Alemanha produzisse,
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aproximadamente, 2 milhdes de litros de gasolina e 6leo por ano, em
meados da década de 1930. A tecnologia de gaseificacdo tem sido um
pilar na industria de refino para a producdo de gas de sintese a partir de
carvdo, 6leos residuais pesados e coque de petrdleo desde a década de
1950.

A Africa do Sul, como consequéncia das sancdes econdmicas
internacionais que bloquearam seu acesso a oferta mundial de petréleo
em retaliacdo as politicas sociais de Apartheid, adotou a tecnologia de
gaseificacdo de carvdo para abastecer a demanda interna de
combustiveis liquidos. Em 1955 foi criada a Companhia Sul-Africana de
Carvao, Petrdleo e Gas (SASOL), cujos gaseificadores utilizam a
tecnologia Lurgi de leito fixo e processo Fischer-Tropsch para producéo
de gasolina e petréleo. A SASOL possui a planta de gaseificacdo com a
maior capacidade do mundo. A Tabela 2.5 apresenta as dez maiores
plantas de gaseificagdo em operagdo no mundo.
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O interesse na conversdo de combustiveis solidos em gas por
meio da oxidacdo parcial ndo se deve somente a maior facilidade de
manuseio. De acordo com Higman e Burgt (2008), somente 28% do
poder calorifico do carbono € utilizado na sua conversdo para monéxido
de carbono, permitindo concluir que, em processos modernos, 0 gas
mantém entre 75% e 88% do poder calorifico do combustivel original.

Segundo a base de dados sobre projetos de gaseificagdo no
mundo, mantida pelo National Energy Technology Laboratory — NETL,
com atualizacdo de junho/2016, existem 72 projetos de gaseificagdo em
desenvolvimento, sendo que 45% tém como objetivo a producédo de gas
natural sintético. Dentre estes destacamos o projeto POSCO BRASIL
SNG a ser instalado no Rio Grande do Sul para producéo de 2 milhdes
de metros cubicos por dia de gas natural sintético.

2.2.2 Estado da arte

O termo gaseificacdo é adotado para uma ampla gama de
processos de conversdo de combustiveis carbonosos em produtos
gasosos com poder colorifico utilizavel, incluindo o processo de
pirdlise, oxidacdo parcial e hidrogenacdo (HIGMAN E BURGT, 2008).

Atualmente, a tecnologia dominante é a oxidacdo parcial,
produzindo syngas composto basicamente por monéxido de carbono,
hidrogénio, metano e diéxido de carbono, em diferentes proporgdes. A
matéria prima, combustivel carbonoso, pode ser solida, liquida ou
gasosa, utilizando como agente oxidante oxigénio puro, ar, dioxido de
carbono ou a combinacao de ar e vapor.

A composicdo do gas de sintese é influenciada diretamente pela
matéria prima, agente oxidante e condi¢bes de operacdo (temperatura,
pressdo, relacdo matéria prima/oxidante, etc.). A composicao tipica do
syngas produzido, utilizando carvdo como matéria prima, nos processos
British Gas PLC (BGL), Shell e Texaco é apresentada na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 — Composicao tipica syngas (em base seca).

Composicao (% molar) BGL Shell Texaco
CO 57 65 49
H, 28 29 34
CH, 6 <04 0,2
CO, 4 2 10
N, 2 2 1

Fonte: Adaptado de Ke Liu et al (2010)

No processo de gaseificagdo o material carbonoso (carvao,
biomassa, coque de petréleo, residuos ou misturas destes) é alimentado
no reator, junto com os agentes oxidantes (ar, oxigénio, ar/vapor). Na
sequéncia, a gas de sintese passa por um processo de limpeza, para
remogdo de particulados, enxofre e outras impurezas, preparando o gas
de sintese para as etapas posteriores: producdo de amdnia e metanol,
produtos da reacdo de Fischer-Tropsch, utilizacdo em turbinas a gas
(producéo de energia elétrica), separacdo de hidrogénio (transporte ou
uso em células combustiveis) e monoxido de carbono. A representacéo
esquematica do processo de gaseificacdo encontra-se na Figura 2.4, na
gual pode-se observar a flexibilidade quanto a matéria prima permitindo
gue a planta produza mais de um produto por vez (coproducdo ou
poligeracdo). Estas caracteristicas o tornam um processo Unico entre as
tecnologias de sintese, conforme afirmacdo do Gasification & Syngas
Technologies Council — GSTC.
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Figura 2.4 — Representacdo esquematica.
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Fonte: Adaptado de Gasification Short Course (2008).

A gaseificacdo tem sido utilizada de forma confidvel na
indUstria quimica e de fertilizantes por mais de 60 anos, e por mais de
33 anos para a geracdo de energia elétrica. Contudo, ainda existem
desafios a serem superados, dentre os quais podemos destacar: operacao
com carvies utilizando agente gaseificador em alta temperatura
(gaseificadores que operam com slagging), aumento da concentracdo de
carvao em sistemas de alimentacdo com lama, aperfeicoamento do
desempenho e aumento da vida Gtil dos bicos de alimentagéo, ampliacdo
da vida til dos refratarios do freeboard, aumento de escala, limpeza do
syngas e integragdo com sistemas de poligeracdo. Porém, o principal
desafio € a ampliacdo de mercado e a reducdo de custos de implantacéo
e manuten¢do, principalmente, para unidades destinadas a geragdo de
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energia elétrica. Os custos de instalagdo e manutencdo de unidades de
ciclo combinado utilizando gés natural sd@o muito inferiores aos custos
de unidades operando com syngas (KE LIU et al 2010).

2.2.3 Processo

A gaseificacdo € um processo de oxidacdo parcial, ou seja, a
guantidade de oxigénio é sub-estequiométrica, insuficiente para
converter completamente o combustivel nos produtos finais da
combustdo. O calor liberado pela oxidacgdo parcial proporciona a maior
parte da energia necessaria para romper as ligacbes quimicas na matéria
prima, desencadear as reacfes endotérmicas de gaseificacdo e aumentar
a temperatura do produto final. A quantidade de oxigénio utilizada é de
25 a 40% do valor estequiométrico de agente oxidante. A Figura 2.5
apresenta o diagrama de fases do processo de gaseificagdo do carvédo
Ilinois#6, com alimentacéo seca.

Figura 2.5 — Diagrama de fases de gaseificagéo.
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Fonte: Adaptada de Gasification Short Course (2008).
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Os fendmenos predominantes no processo de gaseificacdo séo a
pirélise (devolatilizacdo) seguida pela gaseificacdo do char
remanescente, que ocorre em temperaturas que variam de 800 °C a 1800
°C. A primeira etapa da reacéo do carvio é a secagem, Equacio (2.1). A
vaporizacdo da agua pode ter um efeito substancial sobre a eficiéncia
energética e sobre o campo de temperatura local, especialmente quando
0 teor de umidade é alto ou o combustivel é alimentado em forma de
lama (BELL et al, 2011). Na Figura 2.6 podemos ver o esquema
simplificado da sequéncia das reacdes em um gaseificador.

0 _
HZO(D - HZO(g) AHvap = 43,99 k] /mol (2.1)
Figura 2.6 — Esquema simplificado das reacGes em um gaseificador.
€O, CO,, Hy,
1.0 H,0, CH,, tar
I 0 — __, (0,C0,
" —>
Material Secagem Devolatilizagio Char Combustio HZO
—
Garbonoso | 100°C 500-900°C 1000-1300°C
}———» Cinzas
Charl
o Co, CO,,
CO.. H.. H.0 Gaseificago Hz; HZO
prwR 900-1200°C
+—> Cinzas

Fonte: Adaptada de Gasification Technology (2012).

A pir6lise do carvdo ocorre a temperaturas acima de 320 °C,
produzindo char e volateis pela quebra das ligacBes entre carbono e
carbono, oxigénio, nitrogénio e enxofre dos componentes organicos,
formando metano (CH,) e géas sulfidrico (H,S), pequenas fracdes de
monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H,) e alcatrdo. Nesta etapa
ocorrem as maiores transformacfes quimicas e fisicas, as quais
dependem fortemente das condigdes de operagdo do gaseificador e do
tipo de combustivel.

Na segunda etapa ocorre a gaseificacdo propriamente dita, na
qgual o char resultante da pirélise reage com o agente oxidante
produzindo syngas. O conjunto de reacGes pode evoluir em diferentes
graus, dependendo das condi¢cfes de operacdo (temperatura e pressdo) e
das matérias-primas. No processo de gaseificagcdo ocorrem reacfes gas-
solido e reagBes gds—gas. Os produtos gasosos das reaces gas-sdlido
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passam a reagentes nas reagGes gas—gas. As Equacdes (2.2) a (2.11)
apresentam as principais reacdes que ocorrem durante a gaseificacao

(BELL et al, 2011).
Reac0es de oxidacao:

2 Cs) + O0z(9) = 200,
= —221,31 kJ/mol

Cis) + Oz¢g) = COzg)
= —393,98 k] /mol

2C0(g) + Oyg) = 2C0x(g)
= —566,65 k] /mol

2Hy(g) + Oz(g) = H30(y)
= —484,23 k] /mol

2CHy(g) + Ozg) = 2C0(g) + 4Hy(g)
= 471,44 k] /mol

Reacdo de Boudouard:

Cis) +C0zg) © 2C0(g)
= +172,67 k] /mol

Reacéo carbono-agua:

Cis) T H20(g) © COgy + Hy(g)
= +131,46 kJ /mol

Reacdo de Metanacdo ou hidrogenacéo:

Csy) T 2Hpg) © CHag)
= —74,94 k] /mol

Reacdo de deslocamento dgua-gas:

COgy + Hy0(g) © COz(g) + Hp(g)
= —41,21 kJ/mol

AH

AH

AH

AH

AH

AH

AH

AH

AH

2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)
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Reacéo de reforma a vapor do metano:

CH4(g) + HZO(g) Ad CO(g) + 3H2(g) AH

= +206,20 kJ/mol (2.11)

Considerando os valores de entalpia (AH), pode-se concluir que
as reagdes de oxidacdo (2.2) a (2.5), sdo fortemente exotérmicas, suprem
as necessidades de energéticas do processo, e podem ser consideradas
irreversiveis. Apesar das reacdes (2.2) e (2.3) consumirem uma parte
nada desprezivel do combustivel destinado a gaseificacdo, estas se
constituem a principal fonte de CO e CO,, 0 primeiro componente
principal do syngas e o segundo agente oxidante da reacdo de
Boudouard, respectivamente. As reacles (2.2), (2.7), (2.8) e (2.9)
descrevem como o material carbonoso pode ser gaseificado. A maioria
dos processos de gaseificacdo depende do equilibrio entre a reacdo de
oxidacdo parcial (2.2) e a reacdo de deslocamento agua-gas (2.10). As
reacOes de gaseificacio apresentadas anteriormente com setas duplas séo
reversiveis, ocorrendo simultaneamente e a diferentes taxas, as quais sdo
subordinadas a restri¢des de equilibrio termodindmico e de cinética da
reacdo. Para uma dada temperatura, a velocidade da reacdo &
proporcional a quantidade de reagentes disponivel (HIGMAN e
BURGT, 2008).

As reacdes de Boudouard (2.7) e de deslocamento agua-gas
(2.10) sdo fortemente endotérmicas e relativamente lentas: as reacGes de
gaseificacdo sdo aproximadamente 10° vezes mais lentas do que as
reacOes de combustdo (ROBERTS, 2000) e determinam a taxa global de
conversao do char no gaseificador.

A reacdo (2.9) é mais importante, sob altas pressdes, para a
obtencdo de gas de sintese como matéria prima para carboquimica ou
fins combustiveis. As principais rea¢fes na conducdo de sinteses
especificas em reatores cataliticos pds-gaseificacdo sdo a (2.9) e (2.10)
(KOPPE e COSTA, 2002). A reacdo de deslocamento agua-gas (2.10)
ocorre principalmente em altas concentracdes de vapor (MOLINA e
MONDRAGON, 1998).

De acordo com os produtos desejados, deve-se fazer um
balango entre a extensdo dos processos de combustdo e gaseificacao,
estequiometria das reacOes, temperatura e pressdo de reagdo
(WILLIAMS et al., 2000). A produgéo de H, e CO séo favorecidas em
maiores temperaturas e menores pressdes. A producdo de metano, por
sua vez, € favorecida em menores temperaturas e maiores pressdes.
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A matéria prima pode conter outros componentes, tais como
enxofre e nitrogénio. O enxofre é convertido a H,S e COS, e o
nitrogénio elementar forma NH; e HCN. As quantidades produzidas
normalmente tém efeito negligenciavel sobre os principais componentes
do syngas, porém impactam nas emissdes atmosféricas, sistema de
limpeza de gases, envenenamento de catalisadores, etc.

2.2.4 Tipos de gaseificadores

Existe um grande nimero de tecnologias comerciais para
gaseificagdo, variam em tipo e tamanho, projetados para diferentes
combustiveis sélidos. Contudo os gaseificadores podem ser
classificados de acordo com a geometria de carga: leito fixo ou mdvel,
leito fluidizado e de fluxo de arraste (MILLER, 2005; MINCHENER,
2005; COLLOT, 2006).

A definicdo da tecnologia de gaseificacdo mais adequada ao
projeto deve considerar diversos fatores, tais como (VAMVUKA,
1999):

- disponibilidade do material carbonoso, tipo e custo;

- local de uso do gaseificador e interacbes com outros
processos;

- taxa de producéo de energia;

- exigéncias de flexibilidade;

- poder calorifico do gas (gas de baixo poder calorifico 3,8-7,6
MJ/m?® para uso como combustivel industrial e para geracéo de energia;
gas de médio poder calorifico 10,5-16 MJ/m® para indUstria quimica e
gas combustivel; gas com poder calorifico superior a 21MJ/m* para
substituicdo do gas natural);

- pureza permitida para o gas (S, CO,, etc.) e auséncia de
impurezas (alcatrdo, fuligem, cinzas) para o cumprimento dos
regulamentos internacionais, requisitos de instalacgdo e posterior
utilizacdo dos produtos gasosos.

Dos trés tipos de gaseificagdo, o fluxo de arraste é o0 que possui
as exigéncias mais altas com respeito a homogeneidade do combustivel.
Porém, é a tecnologia que consegue converter a mais ampla faixa de
combustiveis em um ga&s de alta qualidade. Isto se deve as suas
condi¢des de operagdo: temperaturas entre 1.200 e 1.600 °C e pressoes
entre 2 e 8 MPa permitem altas taxas de conversdo para todos 0s
combustiveis, independentemente das caracteristicas de operag&o.
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Temperatura e pressdo se estabelecem uniformemente no gaseificador,
conforme a Figura 2.7.

No gaseificador de fluxo de arraste, o material carbonoso
pulverizado (<100 pum) ¢ alimentado seco ou em lama em fluxo
concorrente com o agente oxidante em altas temperaturas. O tempo de
residéncia neste gaseificador é bastante pequeno, o que lhe confere alta
capacidade de carga, habilitando-o a empreendimentos de grande escala.
Em geral, usa-se oxigénio como oxidante para garantir altas
temperaturas e assegurar a conversao de carbono. Os gaseificadores de
fluxo de arraste podem ser de estagio Unico ou duplo, sendo estes
Gltimos os mais comumente utilizados para a gaseificacdo de carvao.

O controle da razdo combustivel/oxidante é essencial para
operacdo deste tipo de reator, a fim de manter a estabilidade da chama
préximo a ponta do injetor. Como a carga que se encontra efetivamente
no reator € muito pequena e atravessa o reator em alta velocidade, o
processo possui alta sensibilidade a alteracfes em relagdo a alimentagéo
de combustivel e oxidante.

Figura 2.7 — Esquema e perfil de temperatura em gaseificador de fluxo de
arraste.
Waterial V Wapor, oxigénio

apar, Topo do
carbonoso 1 P P ou ar
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—e (Gas
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Fonte: Adaptada de Gasification Technology (2012).
A saida das cinzas se da na forma de escéria, devido a alta

temperatura de operagdo, 0 que reduz o tempo de vida do refratério
como consequéncia do ataque corrosivo da escoéria. Gaseificadores de
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fluxo de arraste foram concebidos para carvbes com teor de cinzas de
mais de 6 %, porém carvGes com teor de cinzas muito alto (> 20 %) ndo
sdo recomendados para gaseificadores que operam no modo slagging,
pois o alto teor de cinzas leva a reducdo da eficiéncia, devido ao
aumento do consumo de oxigénio, que é necessario para derreter as
cinzas, e pela perda de calor com a saida das cinzas do reator, que ndo
pode ser plenamente recuperada. Logo, essa tecnologia apresenta o
melhor desempenho com carvbes betuminosos de menor teor de cinzas.
Carvdes de baixo rank também podem ser gaseificados, porém aumenta
da demanda de oxigénio, devido ao aumento da quantidade de carga no
reator, o que reduz a eficiéncia a frio e a viabilidade econémica.

A aceitacdo de combustiveis com alto teor de enxofre ou
halogenados depende da resisténcia dos materiais do reator e das
instalacBes subsequentes. Devido as severas condi¢fes de operacéo,
maiores teores de contaminantes podem causar maiores danos ao
refratario do que em gaseificadores de leito fixo ou fluidizado.

O reator de fluxo de arraste se destaca pela alta taxa de
conversao do combustivel. Isto faz com que o gas de sintese esteja livre
de contaminages de volateis e alcatrdo, e ndo contenha metano. Porém,
requer maior moagem do combustivel.

Nos gaseificadores de leito fluidizado, o agente oxidante passa
através de um leito, composto por material carbonoso na granulometria
de 0,02 — 5 mm, absorventes, cinza ou areia. Tipicamente, o leito é
composto por menos que 3 % do material carbonoso no leito. Os
reatores de leito fluidizado permitem o processamento de maiores
quantidades de material carbonoso, quando comparados com
gaseificadores de leito fixo, pois o tempo de residéncia é menor, como
consequéncia da menor granulometria. O material carbonoso alimentado
é misturado as particulas que ja estdo em processo de gaseificacdo,
permitindo o excelente contato sélido-gds e, por consequéncia, a
temperatura uniforme em todo o reator, conforme Figura 2.8. A
temperatura de operacdo pode ser facilmente controlada através da
guantidade de oxidante que entra no reator, e deve ser inferior a
temperatura de fusdo da cinza, de 950 — 1100 °C para carvdes e de 800 —
950 °C para biomassa, evitando a formagéo de clinquer e, consequente,
perda de fluidizacdo do leito (HIGMAN; BURGT, 2008).

Combustiveis com alta temperatura de amolecimento de cinzas
e baixo poder aglomerante (caking) séo preferidos para o processo. A
baixa temperatura de operacdo desfavorece o craqueamento térmico de
volateis e alcatrdo, aumentando a contaminacdo do gas de sintese.
Portanto, combustiveis de alta reatividade, como linhito ou biomassa,
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mostram-se mais aptos para este tipo de gaseificacdo. Para a
gaseificacdo de carvdo, a tecnologia até hoje ndo se estabeleceu devido a
baixa converséo de carbono.

Os teores de enxofre nas emissdes atmosféricas provenientes de
gaseificadores de leito fluidizado podem ser reduzidos pela adigcdo de
absorventes no leito, alcancando eficiéncia de retencdo de até 90 %
(COLLOT, 2006). Vale destacar que 0 aumento da quantidade de
solidos no leito aumenta a quantidade de cinzas a ser retirada,
impactando negativamente o balanco energético.

Figura 2.8 — Esquema e perfil de temperatura em gaseificador de leito

fluidizado.
Gas Topo do
I | | I

gaseificadorn [} l
Material Carvo | Gas
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|
|
|
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e et Base do (= Cinzas
Wapar, / I ) gaseificador L1 | | |
oxigénio 0 250 500 750 1000 1250 1500
puar Cinzas Temperatura [C*]

Fonte: Adaptada de Gasification Technology (2012).

Conforme Grace et al. (1997), atualmente existem trés
diferentes tipos de reatores de leito fluidizado, classificados segundo a
velocidade do agente oxidante:

- borbulhante (bubbling fluidized bed - BFB): velocidades
inferiores a 2 m/s;

- circulante (circulating fluidized bed - CFB): velocidade entre
de 3a16 m/s;

- reator de transporte (transport reactor- TR): com velocidades
de 15a 20 m/s.

Segundo Grace et al. (1997), gaseificadores de leito fluidizado
borbulhante operam com material carbonoso de granulometria entre
0,03 a 3 mm, 0 que pode causar o0 arraste ndo desejado de particulas
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finas, antes que elas sejam gaseificadas. Métodos para aproveitar esse
material arrastado incluem a sua combustdo em uma caldeira separada
(COLLOT, 2006) ou a sua separagdo em ciclones e recirculagdo. O
dimensionamento de altura do reator acima do leito, chamado de
freeboard, considerando as propriedades fisicas do material carbonoso
pode reduzir o arraste de materiais sélidos.

Os gaseificadores de leito fluidizado circulante sdo projetados
que para as particulas de material carbonoso abaixo de determinada
massa ou tamanho seja recirculada, alcancando melhores indices de
conversao, conforme Collot (2006), o tempo de retencdo tipico neste
tipo de gaseificador fica entre 10 e 100 s, operando com particulas de
0,05a0,5 mm.

O reator de transporte opera de maneira muito semelhante ao
reator de fluxo de arraste. O material carbonoso é alimentado em forma
pulverizada (0,02 a 0,08 mm), com recirculagéo.

No gaseificador de leito fixo (leito mével ou leito movente) o
agente oxidante entra em contato com um leito fixo de material
carbonoso. O gaseificador é classificado de acordo com a direcdo do
fluxo do agente oxidante, conforme descrito abaixo e representado na
Figura 2.9.

Figura 2.9 — Esquema e perfil de temperatura em gaseificador de leito fixo
(contracorrente).
Material carbonoso

Topo do
gaszeificador T
Materia
Carbonoso
Vapor,
oxigénio
ou ar
ia Base do f Cinza
Vapor l gaseificador 1l | | | |
Dxigéniu ] 500 1000 1500 2000 2500
. Temperatura - «F
ou ar Cinza

Fonte: Adaptada de Gasification Technology (2012).
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- Contracorrente (updraft): o material sélido é alimentado no
topo e o agente oxidante é introduzido pela parte inferior do reator.

- Concorrente (downdraft): o material carbonoso é alimentado
pelo topo e o agente oxidante é alimentado pela lateral do reator, acima
da grelha. O géas combustivel é retirado abaixo da grelha. A operacéo
deste tipo de gaseificador apresenta menor flexibilidade quanto ao
controle de temperatura e qualidade de combustivel, além de menor
capacidade de producéo, tornando-o menos viavel do que o gaseificador
contracorrente.

Dentro do reator se formam zonas de reacdo, de cima para
baixo: a) zona de secagem e devolatilizacdo, b) reducdo e gaseificacao,
¢) combustdo, e d) zona de cinzas. Na primeira, 0 carvao é seco pelo
calor, na segunda ocorre a reacdo de gaseificacdo, na terceira o carvao
remanescente reage com o oxigénio (temperaturas mais altas); e na
guarta as cinzas ou a escoOria sdo retiradas, gerando um perfil de
temperatura. O gas de sintese é produzido nas areas de oxidagdo e
reducdo do reator onde temperaturas de até 1300°C em gaseificadores
dry-ash (com cinzas secas), e de 1500 °C a 1800 °C em gaseificadores
slagging (de leito de lama), s&o atingidas (COLLOT, 2006). Na zona de
secagem e devolatilizacdo, o combustivel é pré-aquecido pelo gas
quente, resultando em alta eficiéncia e baixa demanda de oxigénio. A
baixa temperatura leva, ademais, a um baixo teor de &lcalis no gas de
sintese, 0 que evita corrosdo nos equipamentos subsequentes. Mas, por
outro lado, é arrastado material volatil (alcatrdo, fendis) e vapor que
levam a contaminagéo e a0 aumento da umidade do gas de sintese.

A principal exigéncia de gaseificadores de leito fixo é a boa
permeabilidade do leito para evitar quedas de pressdo locais e a
formag&o de canais de combustdo, o que pode levar a instabilidades na
temperatura de saida e na composicdo do gas de sintese. Existem trés
causas principais que podem conduzir a esses problemas: alto teor de
particulas finas, fusdo de combustivel no leito e a clinquerizagdo das
cinzas.

A grande maioria dos gaseificadores instalados é do tipo dry-
ash onde as cinzas sdo retiradas no fundo do reator através de uma
grade, de féacil remocdo. A dificuldade em manter um perfil de
temperatura uniforme para evitar slagging e coqueificacdo faz com que
esse tipo de gaseificador, tipicamente, ndo ultrapasse unidades de 2
MWe.

Durante a Ultima década ndo houve novos desenvolvimentos no
mercado, devido, principalmente, a barreiras técnicas: a dificuldade de
controle da temperatura do processo e o tempo de retencdo necessario
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limitam a capacidade de carga, e, por conseguinte, a obtencdo de
economias de escala. Ademais, o gas de sintese produzido apresenta alto
teor de contaminantes, limitando aplicagdo em processos que exigem
alto grau de pureza.

Na Tabela 2.7 encontramos a comparacdo entre as principais
caracteristicas dos tipos de gaseificador, tendo como parametro principal
a condicdo da cinza: seca, escoria ou aglomerada.
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A gaseificagdo de carvdo pode ser realizada in situ, em
depdsitos que ndo apresentem viabilidade técnica e econémica de
exploracdo por lavra subterrdnea ou a céu aberto, como por exemplo,
depositos de carvdo off-shore. Outros tipos de gaseificadores foram
desenvolvidos com base em fornos rotativos ou banhos de fundi¢do, mas
nenhum estd em fase de comercializacdo (COLLOT, 2006).

Dependendo do tipo do gaseificador e das condigbes de
operacdo, a gaseificacdo do carvdo pode produzir um gas adequado para
diferentes usos. Um gas de baixo poder calorifico é produzido por
gaseificacdo com ar e vapor, para uso como combustivel industrial e
como combustivel de geracdo de energia elétrica. Um gas de médio
poder calorifico, consistindo essencialmente em CO e H, (gas de
sintese), é produzido por gaseificagdo com oxigénio e vapor para uso
como gas combustivel ou como matéria prima para sintese, produzindo
produtos como aménia, metanol e gasolina derivada de metanol. Um géas
com alto poder calorifico é proveniente da conversdo de mudanca e
metanacdo ou hidrogenacdo e pode ser usado como um gas natural
sintético (SNG).

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
gaseificacdo é a principal determinante do projeto e tamanho do
gaseificador.

O carvdo e o char sdo materiais heterogéneos complexos, e a
descricdo completa de todos os mecanismos fisicos e quimicos que
controlam as reagGes de gaseificacdo ainda ndo é completamente
conhecida, principalmente com relagdo aos carvdes nacionais.

O relatério da Fluor Engineers And Constructors (1982)
analisando a viabilidade de producgéo de gas natural sintético utilizando
0 carvao nacional como combustivel avaliou as tecnologias com base
em dados de operacdo e testes disponiveis a época. Foram analisadas
quatro tecnologias de fluxo de arraste, trés de leito fluidizado e duas de
leito fixo ou movente. Dentre as tecnologias de fluxo de arraste, trés
tecnologias ndo apresentaram dados técnicos que permitissem a
avaliacdo, e a Texaco informou que 0 processo ndo apresentava
viabilidade econdmica utilizando o carvdo sub-betuminoso brasileiro.
As tecnologias de leito fluidizado, a época, apresentavam baixa
conversdo de carbono, pois ndo havia a possibilidade de operagdo em
regime circulante. Dentre as tecnologias de leito fluidizado a
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Westinghouse apresentou dados de operacdo que a habilitaram a
fornecer o projeto executivo para a analise de viabilidade econémica.
Devido a baixa conversao de carbono, caracteristica dos gaseificadores
de leito fluidizado, considerou-se a possibilidade de operar em conjunto
com uma unidade de gaseificacdo de leito fixo, visando aumentar a
conversdo do carbono. O relatdrio concluiu que o projeto apresentava
viabilidade técnica e econémica de implantacdo, tanto com a tecnologia
Westinghouse, como o conjunto Westinghouse e Lurgi.

2.3 CRITERIOS PARA AVALIACAO DA ADEQUACAO DO
CARVAO NACIONAL AOS TIPOS DE GASEIFICADORES

As propriedades do gés, tais como poder calorifico,
composicdo, temperatura, variam com o tipo do gaseificador e as
condicdes de operacdo. O gas de baixo poder calorifico é produzido pela
gaseificagdo do carvdo com ar e vapor, e serve como combustivel
industrial ou combustivel para geracdo de energia elétrica. Ja o gas com
médio poder calorifico, composto basicamente de CO e H, (gas de
sintese), é produzido por gaseificacdo com oxigénio e vapor, e €
utilizado como gas combustivel ou matéria-prima para sintese quimica,
produzindo produtos como amonia, metanol e gasolina derivada de
metanol. O gas de alto poder calorifico é obtido pela reacdo shift e
metanacdo/hidrogenacdo, produzindo o gas natural sintético (SNG)
(VAMVUKA, 1999).

Segundo Minchener (2005) todos os tipos de carvdo podem ser
gaseificados. Todavia, os carvles de baixo teor de cinzas sdo preferiveis
por razbes econdmicas. Os tipos de gaseificadores sdo sensiveis a varias
propriedades do carvao, fazendo com que determinado carvao seja mais
adequado a uma tecnologia especifica.

Vamvuka (1999) afirma que os carvdes de baixo rank sdo mais
adequados aos processos de gaseificacdo comercialmente disponiveis,
guando comparados com 0s carvGes betuminosos. As principais
propriedades dos carvdes que impactam na escolha do processo de
gaseificacdo, independentemente do tipo de gaseificador, séo:

- Reatividade: Carvbes mais reativos permitem a utilizacéo de
velocidades mais elevadas, portanto menores tempos de residéncia,
resultando em reatores com dimensGes menores e, por consequéncia,
menor custo de implantagdo. O consumo de oxigénio e vapor também é
menor para altas conversdes de carbono, quando comparado com
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carvdes de alto rank. Além disso, menores temperaturas de operagao séo
mais seguras para unidades de leito fixo que operam com dry-ash.

- Teor de umidade: A umidade atua como diluente no processo
de gaseificacdo, exigindo alimentacdo de maiores quantidades de
carvao, e aumentando a quantidade de solidos, liquidos e gases. Como
resultado, as dimensdes do gaseificador aumentam. Em gaseificadores
gue operam com formacdo de escéria, altos teores de umidade podem
reduzir a temperatura, interrompendo o fluxo de escoria, vindo a
desligar a unidade. Gaseificadores de leito fixo podem operar com
teores de umidade de até 35%, desde que o teor de cinzas ndo exceda
10%. Reatores de fluxo de arraste e de leito fluidizado operam com teor
de umidade de aproximadamente 5%.

- Teor de matéria volatil: A composicdo da matéria volatil
proveniente de carvdes de baixo rank difere muito da composigdo de
carvdes de alto rank, impactando nos sistemas de limpeza e utilizacdo
deste. Em gaseificadores de leito fixo 0 gas contém grandes quantidades
de alcatrdo, 6leos e fenois, devido a baixa temperatura de operacao, ja
em sistemas de leito fluidizado ou de fluxo de arraste, esses produtos
sdo craqueados e convertidos em carbono e hidrogénio.

- Teor de oxigénio: Altas concentracdes de oxigénio reduzem a
guantidade de energia produzida, aumentando a quantidade de carvao
para obter a mesma temperatura. O impacto é o0 mesmo de altos teores
de umidade.

- Propriedades aglomerantes: Carvfes betuminosos com
tendéncia a aglomeracdo podem ser gaseificados em reatores de fluxo de
arraste, onde a interacdo entre as particulas é minima. Carvdes de baixo
rank normalmente ndo possuem propriedades aglomerantes e podem ser
processados em todos os tipos de gaseificadores.

- Teor de enxofre: Carvdes de baixo rank tém, geralmente,
menor teor de enxofre do que carvBes de alto rank, o que diminui a
necessidade de limpeza.

- Composi¢cdo da cinza: A composicdo da cinza tem acgdo
catalitica na taxa de gaseificacdo, impacta no comportamento
temperatura-viscosidade e no processo de corrosdo do refratario. Em
atmosfera oxidante, o sddio, o potdssio e o calcio melhoram a
reatividade do char, porém em atmosfera redutora, o sodio é o
catalisador mais efetivo abaixo de 45% de conversdo de carbono, acima
deste percentual o ferro passa a ser melhor catalisador. Sob atmosfera de
vapor, 0 potassio e o calcio sdo melhores catalisadores que 0 sodio e o
ferro. Estudos demonstraram que 0s minerais trona, calcario e taconita
podem melhorar a reatividade de carvbes de baixo rank de 2-10 vezes
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em relacdo a reatividade de carvdes ndo catalisados. A temperatura de
fusdo da cinza é importante para a operacdo de gaseificadores com
escdria, porém o parametro critico é o fluxo da escéria. A cinza pode ter
uma baixa temperatura de fusdo, mas uma curva viscosidade-
temperatura ser pouco inclinada. O comportamento de cinzas de carvao
de baixo rank em relagéo ao refratario é diferente do comportamento das
cinzas de carvBes de alto rank. Carvbes com alto teor de célcio e/ou
ferro, na composi¢do da matéria mineral, podem corroer revestimentos
refratarios de carbeto de silicio.

Cada um dos trés principais tipos de gaseificadores, leito fixo
(movel ou movente), leito fluidizado e de fluxo de arraste, apresenta
vantagens e desvantagens, porém em termos globais, no que diz respeito
aos fornecedores, os gaseificadores de fluxo de arraste fornecidos pela
Shell e Texaco sdo utilizados em aproximadamente 75% das unidades
gue geram energia elétrica a partir da gaseificagdo.

Algumas tecnologias de gaseificacdo foram desenvolvidas para
um tipo especifico de combustivel, todavia muitas tecnologias sdo
bastante flexiveis quanto ao carvdo. O estdgio de desenvolvimento:
comercial, demonstracdo ou testado de cada tecnologia em relagdo ao
rank de carvéo é apresentado na Tabela 2.8.
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3 METODOLOGIA

O comportamento do carvdo em processos de conversdo
termoquimicos é determinado por suas propriedades fisico-quimicas e
estruturais. A metodologia de preparacdo das amostras é descrita na
Figura 3.1. Os pardmetros e métodos utilizados nas analises sdo
identificados nos fluxogramas apresentados na Figura 3.1 e Figura 3.2
metodologia utilizada a caracterizagdo das amostras de carvao consiste
na aplicacdo de diferentes técnicas de estudo no intuito de compreender
e integrar os diversos aspectos da geologia das camadas de carvdo das
diferentes jazidas brasileiras. As técnicas utilizadas forneceram uma
visdo geral acerca da qualidade dos carvBes nos aspectos fisicos,
quimicos e petrograficos, tendo como base a coleta de amostras
representativas das camadas de carvao, em unidades operando com lavra
subterrnea ou a céu aberto.

Figura 3.1 — Fluxograma de preparacéo e analise petrografica.
‘ Amostra 1
[
‘ Homogeinizacéo (< 50 mm) }
|

‘ Secagem < 60 °C

[ Britagem, homogeinizacéo e }

quarteamento

( Moagem a 4,5 mm,
‘ homogeinizacéo e
quarteamento

|
| \ ) |

Anélise petrografica J Moagom.« 2,0 T,
homogeinizacéo e
quarteamento y
Poder refletor da vitrinita ] ( Moagem a 0,25 mm,
(ISO 7405/05) homogeinizacéo e
. quarteamento
Anélise de macerais ‘
(ISO 7403/3) (
Preparacéo
(ASTM D 2013)

Analise de microlitotipos
(ICCP e Stach)

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1 AMOSTRAS

Segundo Arioli (2006), uma amostra corresponde a uma por¢ao
reduzida de um corpo ou uma populagdo maior, que resume em Si
determinadas caracteristicas do todo, ou seja, a representatividade. A
garantia da representatividade de uma amostra e/ou amostragem é
atingida através da utilizagdo de critérios e métodos, cujos erros
intrinsecos sdo mantidos dentro de limites aceitaveis e controlados. No
ambito deste estudo foram realizadas cinco amostragens de carvao
nacional, conforme Tabela 3.1, por técnicos da SATC utilizando a
norma NBR 8.291/1983, que descreve o procedimento de amostragem
de carvao mineral bruto e/ou beneficiado, considerando a retirada de
aliquotas representativas de unidades de extragdo de carvao subterraneo
ou a céu aberto, em diferentes etapas do processo, tais como: pa
carregadeira, correia transportadora, etc. Cabe destacar que o estudo foi
desenvolvido com quatro amostras brutas e somente uma amostra de
carvao beneficiado, de camadas de carvdo nacional, e ndo de produtos
disponiveis no mercado.

A amostra bruta, PG-14, apés beneficiamento comp6s a amostra
PG-15, 0 que permitiu avaliar o impacto do processo de beneficiamento
sobre as propriedades do carvéo.
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Da jazida Sul-catarinense foram coletadas duas amostras, uma
de carvao bruto e outra de carvao beneficiado em correia transportadora.
Adicionalmente, foram amostradas as jazidas de Cambui no Parang, e de
Butia-Leste e Charqueadas no Rio Grande do Sul. Conforme visto
anteriormente, as jazidas Sul-catarinense e de Charqueadas estdo entre
as mais importantes do Brasil.

As amostras foram preparadas conforme fluxograma
apresentado na Figura 3.1, e encaminhadas no dia subsequente aos
laboratérios responsaveis pelas andlises, a fim de evitar alteracBes nas
amostras e, por consequéncia, desvios nos resultados.

3.2 ANALISE PETROGRAFICA

A caracterizacdo petrografica das amostras, determinacdo do
poder refletor da vitrinita, andlise dos macerais e microlitotipos, foi
realizada no Laboratorio de Carvao e Petrologia Orgéanica da UFRGS.

A analise dos macerais foi baseada na contagem de 500
(quinhentos) pontos, e os resultados expressos em percentual de volume.

A andlise de microlitotipos utilizou o sistema de classificacdo
estabelecido pelo ICCP (1963) e por Stach (1982).

3.3 PROPRIEDADES MECANICAS

O laboratério da SATC determinou o indice de moabilidade
(HGI), o qual indica a facilidade com que o carvdo pode ser cominuido,
em relacdo a uma amostra padronizada com HGI igual a 100, indicando
0 comportamento do carvdo em processos que requerem carvdes
pulverizados. O indice de HGI est4d diretamente relacionado a
composi¢do maceral, rank e contetido mineral.

Para a determinacdo do HGI, utiliza-se um moinho piloto com
dimens6es especificas, sendo realizada a determinagdo comparativa das
mudangas nas faixas granulométricas, através do peneiramento da
amostra.
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3.4 PROPRIEDADES QUIMICAS
3.4.1 Analise imediata

O laboratério da SATC realizou a determinacdo dos teores de
cinzas, matéria volatil, carbono fixo e umidade de higroscopia por
analise termogravimétrica, em equipamento LECO, modelo TGA-701.

A perda de massa por aquecimento da amostra determina a
guantidade de umidade, em temperatura superior a matéria volatil,
produto da decomposicdo térmica do carvdo, e o residuo apos a
combustdo é chamado de cinzas, a parte inorganica da amostra.

O método prescreve a determinacdo da quantidade de umidade,
matéria volatil e cinzas, cujo somatorio subtraido de 100 fornece o valor
de carbono fixo na amostra.

3.4.2 Analise elementar

O laboratdrio do Centro Brasileiro de Exceléncia em Pesquisa
em Petréleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono —
CEPAC, da Pontificia Universidade Cat6lica do Rio Grande do Sul
(PUC-RS), determinou a composicdo em termos C, H e N, por meio da
combustdo das amostras em um sistema fechado. Os produtos da
combustdo sdo coletados em um trem de absor¢do, e o percentual em
massa determinado pelo aumento de massa de determinados segmentos
do trem de absor¢do. O equipamento utilizado foi um analisador
elementar CHN da marca LECO. A quantidade de oxigénio foi
determinada por diferenca, conforme a Equacéo (3.1).

% oxigénio = 100 — (%C + %H + %N + %S, ganico)

O laborat6rio da SATC determinou o teor de enxofre total por
meio do analisador LECO com detecc¢do por infravermelho.

A determinacdo do carbono inclui o carbono associado as
matérias orgénica e inorgénica, como carbonato. A quantidade de
hidrogénio é composta pelo hidrogénio ligado a matéria organica e a
agua associada ao carvdo. Todo o nitrogénio é assumido como parte da
matéria organica.
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O laboratério da SATC determinou as formas de enxofre,
piritico, sulfatico e orgénico, por marcha analitica. O enxofre sulfatico
(principalmente sulfato de calcio (CaSO,) e sulfato de ferro (FeSQOy)
raramente excede 0,1%, como por exemplo em amostras oxidadas. O
enxofre piritico (FeS,) representa a quantidade de pirita e marcassita,
devido a dificuldade em distinguir uma da outra. O enxofre organico
encontra-se ligado a matéria organica do carvao. As formas de enxofre
piritico e sulfatico sdo determinados diretamente, e o enxofre organico
por diferenca entre o enxofre total e a soma do enxofre piritico e
sulfatico.

3.5 PROPRIEDADES TERMICAS

O laboratério da SATC foi responsavel pela execucdo das
analises de poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCl), e de indice
de livre inchamento (FSI).

O PCS foi determinado em calorimetro adiabatico LECO AC
350, j& o poder calorifico inferior (PCI) foi obtido por meio de calculo.

O indice de livre inchamento (FSI) é determinado pelo aumento
do volume de 1 g de amostra de carvao quando aquecido sob condices
controladas para produzir um botdo de coque. A forma e o perfil do
botéo determinam o FSI.

3.5.1 Ensaio de reatividade e conversao

A preparacdo das amostras constitui-se de peneiramento,
seguido de descarte da fracdo com particulas acima de 25 mm. A
amostra resultante teve a granulometria reduzida até que restasse
somente 10% da amostra com didmetro entre 19 a 22,4 mm,
descartando-se as particulas menores que 0,02953 mm. Separou-se 250
g de amostra preparada para cada teste. Submeteu-se a amostra a
temperatura de 150 °C em estufa, por uma hora.

O char foi preparado em forno elétrico com temperatura estavel
de 1100 °C + 5 °C. O vaso de reagdo foi construido de material
adequado a temperatura de operacdo e a atmosfera, composta de
nitrogénio e didxido de carbono. A vazdo de nitrogénio e didxido de
carbono foi controlada por meio de rotdmetros, de maneira que a pressao
na entrada e saida do géas sejam iguais.
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Nos testes de reatividade ao CO,, as amostras foram
inicialmente pirolisadas em fluxo de 60 ml/min de N,, a uma taxa de 30
°C/min, até a temperatura de trabalho. A seguir, foi realizada a troca do
gas N, por um fluxo de 60 ml/min de CO,, onde as amostras foram
mantidas por 1 h nessa temperatura para a gaseificacdo do carbono, de
acordo com a reagdo C+ CO,— 2 CO.

Os ensaios de reatividade e conversdo de carbono em atmosfera
de CO, foram realizados em termobalanca Nestzsch, modelo STA
409PC, a pressao atmosférica, as temperaturas de 950°C, 1.050 °C, com
cadinho tipo prato de alumina de 17 mm de diametro. A massa de
amostra analisada foi de 30 + 0,5 mg.

Os resultados de reatividade e conversdao do carbono ao CO,
estdo expressos em base seca (b.s.) e isenta de cinzas (ash free). Para o
célculo da conversdo do carbono as temperaturas de estudo, 950 °C e
1.050 °C, o percentual de cinzas foi a quantidade de cinzas restante no
cadinho, pois houve 100% de conversdo do carbono durante o ensaio.

A reatividade do carbono com CO, foi determinada pela
Equacéo (3.2).

1 ,dm
R= m_o (E)i
onde m, é a massa inicial seca, devolatilizada e isenta de cinzas, m a
massa instantdnea seca, devolatilizada e isenta de cinzas, t 0 tempo
instantaneo, e R a reatividade do carbono ao CO,.

A conversdo do carbono foi determinada através da Equacédo
3.3,

X = (mo —my) ,
mo
onde m, é a massa inicial seca, devolatilizada e isenta de cinzas, m, a
massa no instante t seca, devolatilizada e isenta de cinzas, e C a
conversdo do carbono ao CO,.

Os resultados referem-se a um Unico teste por amostra, e estdo
expressos em percentual (%), onde a curva que melhor representa os
testes isométricos € a curva de conversdo vs. tempo.

O laboratorio responséavel pelos resultados foi o Laboratério de

Siderurgia - LASID da UFRGS.



75

3.6 PROPRIEDADES DA CINZA

A determinacdo das propriedades da cinza compreende a
quantificacdo dos teores dos elementos maiores e dos elementos traco, a
composicdo quimico-mineralégica e a fusibilidade da cinza.

3.6.1 Elementos maiores

Os elementos maiores foram determinados por espectroscopia
de fluorescéncia de raios-x, utilizando o equipamento Axios Advanced
da PANalytical, por andlise semiquantitativa dos elementos quimicos
com numero atbmico compreendido desde o fllor até o uranio, pelo
Laboratério de Caracterizacdo Tecnolégica da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo — LCT/USP.

Os resultados sdo expressos em percentual de Oxidos, base
calcinada e normalizada em 100%.

3.6.2 Elementos tracos

A determinacdo dos elementos tracos nas amostras de cinzas foi
realizada pelo Laboratério de Analises Quimicas Industriais e
Ambientais — LAQUIA, vinculado ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

As amostras foram submetidas a digestdo acida em forno de
micro-ondas (Ethos 1, Milestone, Italia), com capacidade para 9
decomposicdes simultaneas, conforme recomendagdes da norma EPA
3.052. No frasco de decomposi¢do foram transferidos aproximadamente
100 mg de amostra, a seguir foram adicionados 6 mL de HNO3z; 14 mol
L™ e 1 mL de HF 40% (m/v). O programa de decomposicdo das
amostras é apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Programa de decomposic&o.

Poténcia (W) Tempo (Min)
0- 1000 10
1000 40
0 (resfriamento) 20

Fonte: LAQUIA (2014)
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Apos a etapa de decomposi¢do, as amostras foram avolumadas
a 25 mL com &gua ultrapura (Milli-Q) em frascos de polipropileno e
posteriormente diluidas, quando necessario.

As determinac6es foram feitas por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Perkin Elmer Sciex (Modelo
Elan DRC 106 II, Canada), equipado com nebulizador concéntrico
(Meinhard Associates, USA), camara de nebulizacdo ciclonica (Glass
Expansion, Inc., Australia) e tocha de quartzo com injetor de quartzo (2
mm i.d.) e por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) Perkin Elmer Optima 4300 DV
(Perkin Elmer Sciex, Canada) com vista axial, injetor de alumina,
nebulizador do tipo cross flow e cAmara de nebulizagdo de duplo passo
(tipo Scott), resistente a acido fluoridrico. O plasma foi gerado a partir
de argbnio 99,996% (White Martins-Praxair, Brasil). As condicfes
operacionais estdo mostradas na Tabela 3.3

Tabela 3.3 — Condigdes operacionais.

Variavel/Unidade ICP-MS ICP-OES
Poténcia do gerador RF (W) 1300 1450
Vaz#o de ar principal (L.min™) 15 15
Vazéo de ar auxiliar (L.min™) 1,2 0,2
Vazao de Ar do nebulizador (L.min™) 1,05 0,7

Fonte: LAQUIA (2014)

A preparagdo das amostras para determinacdo da concentracao
de mercario foi realizada com a digestdo de 200 mg de amostra
transferida para frasco de polipropileno juntamente com 3 mL de HNO;
14 mol.L™. A solucdo foi mantida em repouso durante 48 h e entfio
avolumada a 15 mL com &gua ultrapura, no proprio frasco. Para a
determinacdo por ICP-MS, foi feita a hifenacdo com o sistema de
injecdo em fluxo e geragdo de vapor frio (FI-CVG-ICP-MS) utilizando-
se solugdo redutora de NaBH, 1% (m/m) em NaOH 0,1% (m/m) e
solucdo carreadora de HCl 1 mol.L™.

A determinacdo da concentragdo de cloro foi realizada por
piroidrélise seguida de andlise por cromatografia de ions, conforme
procedimento descrito abaixo.

Para a realizacdo da piroidrélise transferiu-se 300 mg de
amostra para um suporte de quartzo, ao qual foi adicionado 600 mg de
acelerador de decomposicdo (V,0s). O suporte de quartzo foi inserido
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no tubo de reagdo. Os vapores gerados foram coletados em 10 mL de
solucdo de NH,OH 150 mmol.L?, a qual foi avolumada a 20 mL com
agua Milli-Q. As condicdes operacionais para decomposicdo da amostra
de cinza por piroidrdlise estdo resumidas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Condices operacionais do sistema de piroidrdlise.

Variavel/Unidade Valor
Vazéo de ar (L.min™) 0,2
Temperatura do reator (°C) 1050
Tempo de aquecimento (min) 15
Vazéo de agua (mL.min™) 1,0
Massa de amostra (mg) 300
Massa de acelerador de decomposicéo (V,0s) 600
Concentracdo final de NH,OH, mmol.L™ 75

Fonte: LAQUIA (2014)

A concentracdo de cloro foi determinada por cromatografia de
fons. O equipamento utilizado foi um cromatografo da Metrohm
(Modular IC System, Metrohm, Sui¢a) com a seguinte configuragéo:
amostrador compacto, detector por condutividade, médulo de supressao
guimica e bomba cromatogréafica.

A validacdo dos resultados foi realizada com a utilizaco de
materiais de referéncia certificados (CRM) de carvdo (BCR 40 - Trace
Elements in Coal e SARM 19 - Coal).

3.6.3 Composicao quimico-mineralégica

A caracterizacdo quimico-mineral6gica foi realizada pelo
LCT/USP em amostra de carvao calcinada a 780 °C, através do método
do pd, em difratdbmetro de raios-X, da PANalytical, modelo X Pert PRO
com detector X Celerator. A identificacdo das fases cristalinas foi
realizada por comparacdo entre o difratograma da amostra com 0s
bancos de dados: PDF2 do International Center for Diffraction Data
(ICDD, 2003) e PAN-ICSD — PANalytical Inorganic Crystal Structure
Database (2007).
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3.6.4 Fusibilidade da cinza

O ensaio de fusibilidade permite conhecer o comportamento da
cinza, quando submetida a aquecimento a uma taxa especifica, por meio
da determinacdo das temperaturas de deformacéo, esfera, semiesfera e
fusdo. As amostras de carvdo foram analisadas pelo laboratdrio de
analises termogravimétricas da ENGIE, em microscopio de
aquecimento, com corpo de prova cilindrico em atmosfera oxidante.

3.7 CRITERIOS PARA AVALIACAO DA ADEQUAGCAO DO
CARVAO NACIONAL AOS TIPOS DE GASEIFICADORES

3.7.1 Critérios de avaliacdo do carvao para gaseificacdo em fluxo
de arraste

Nos gaseificadores de fluxo de arraste o carvdo reage
simultaneamente com vapor e oxigénio ou ar em suspensdo no fluxo de
fluido, podendo ser alimentado a seco (comumente usando nitrogénio
como gas de transporte) ou slurry (lama) no gaseificador. Operando a
temperaturas de 1200 - 1600 °C e pressdes na faixa de 2-8 MPa o carvio
precisa ter granulometria de aproximadamente 1,0 mm. A temperatura
de fusdo de cinzas do carvao deve estar, preferencialmente, no limite
inferior da temperatura de operacdo, de modo que as cinzas fundidas
(slagging) possam fluir pelas paredes do reator e serem drenadas do
gaseificador. O aumento no teor de cinzas do carvao reduz a eficiéncia
de operacdo, porém cada tecnologia requer uma quantidade minima de
cinzas, pois estas desempenham a funcéo de controle de transferéncia de
calor nos reatores. Por exemplo, o Shell Coal Gasification Process
(SCGP) requer carvBes com no minimo 8% de cinzas. Cabe destacar
gue a composicdo da escdria de carvao pode ter uma grande influéncia
sobre a vida til do refratario que reveste a parte interna do gaseificador,
0 qual é responsavel por parcela significativa do custo da unidade de
gaseificagdo. A sensibilidade deste tipo de reator ao enxofre e
halogenados deve-se também ao ataque ao material do refratéario.

Segundo Collot (2006), a moabilidade (HGI) e a capacidade de
formar suspensdo do carvdo sdo dois importantes pardmetros a se
considerar em gaseificadores de fluxo de arraste, devido a granulometria
de trabalho tanto em equipamentos alimentados a seco ou como lama.
As duas propriedades estdo intimamente relacionadas, uma vez que a
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distribuicdo do tamanho das particulas impacta sobre as propriedades da
lama e, por consequéncia, a conversdo de carbono. Um carvdo com alto
HGI favorece a producdo de suspensdo com alta concentracdo de
solidos, melhorando a eficiéncia do processo.

Na Tabela 3.5 sdo apresentadas as propriedades do carvao que
possuem maior impacto sobre o processo e, portanto, serdo 0s critérios
de avaliacdo da adequacdo do carvao nacional ao processo de fluxo de
arraste.

Tabela 3.5 — Critérios de avaliacdo do carvdo para gaseificacdo em fluxo de
arraste.
Propriedades Carvao Variavel do Processo
Reatividade Eficiéncia global do sistema,
dimensionamento do reator,
custos de instalagdo e de
operacao.

Carvbes com alto HGI
produzem suspensdes com alta

Moabilidade (HGI) concentracao de solidos,
aumentando a conversdo de
carbono.

Suspensdes com alta

Formacéo de suspensao concentracao de s6lidos

(Slurryability) resultam em maiores conversdes
de carbono.

Eficiéncia geral do processo,
consumo de oxigénio, bloqueio
do sistema de remocdo de
escdria e sistemas de limpeza.

Teor de cinzas

Composicdo quimica das cinzas Ataque do refratério.

Inferior a temperatura de
operacdo  do  gaseificador.
Cinzas com temperatura de
fusdo acima de 1400 °C sdo
consideradas com alto ponto de
fusdo.

Temperatura de fusdo das cinzas

Viscosidade e temperatura de A viscosidade deve ser baixa o
viscosidade critica das cinzas suficiente para fluir pelas
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(Tev) paredes e ser drenada do
gaseificador, e controlando a
transferéncia de calor pelas
paredes do reator.

A incrustacdo de cinzas em
tubulagdes e equipamentos de
limpeza do gas, capturando o
enxofre na forma de FeS.

Incrustacdo de cinzas

O H,S é altamente corrosivo
para os trocadores de calor do
sistema de refrigeracdo do

Teor de enxofre e cloro syngas. Também aumenta 0s
custos para a remocdo de
enxofre em atendimento a
legislacdo ambiental.

Fonte: Elaborada pela autora com base em Collot (2006)

Neste trabalho o carvdo nacional sera avaliado sob todas as
propriedades relacionadas na Tabela 3.5, com excecdo do parametro
“Viscosidade e temperatura de viscosidade critica”, pois ndo é objetivo
deste trabalho estudar as cinzas de carvao.

3.7.2 Critérios de avaliacdo do carvao para gaseificacdo em leito
fluidizado

Gaseificadores de leito fluidizado somente operam com carvao
entre 0,5 — 5 mm, em temperaturas entre 900 — 1050 °C, a fim de evitar
a fusdo de cinzas, e por consequéncia a formacao de clinquer e a perda
de fluidez do leito. A temperatura de operacdo, inferior ao gaseificador
de fluxo de arraste, resulta em menor conversdo de carbono em uma
Unica etapa, levando a uma menor eficiéncia de gas frio do que nos
outros tipos de gaseificadores. Nestas condigdes de operagdo, carvdes
reativos, como linhito e sub-betuminoso sdo mais adequados do que
carvles betuminosos. Este tipo de gaseificador admite o uso de carvdes
com maiores teores de enxofre, devido & possibilidade de retengéo deste
pelo uso de absorventes no leito como o calcario, com até 90 % de
eficiéncia. As propriedades do carvao que possuem maior impacto sobre
0 processo sdo apresentadas na Tabela 3.6, sendo os critérios de
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avaliacdo da adequacdo do carvdo nacional ao gaseificador de leito
fluidizado, segundo Collot (2006).

Tabela 3.6 — Critérios de avaliagdo do carvdo para gaseificacdo em leito
fluidizado.
Propriedades Carvao Variavel do Processo
Reatividade Altas taxas de conversdo de
carbono sdo obtidas com carvdes
de alta reatividade em atmosfera
de vapor, quando a temperatura
de operacdo é baixa.

Deve ser superior a temperatura
de operacdo do gaseificador, para
evitar aglomeracdo do leito,
consequente aumento da
temperatura, perda da fluidizacéo,
seguida de fuséo.

A presenca de pirita (Fe,O3) e
silicato de s6dio, bem como
outros alcalis, pode causar
aglomeracdo do leito.

Temperatura de fusdo das cinzas

Composicéo das cinzas

Carvoes com alto FSI formam
aglomerados mais  facilmente
guando sdo submetidos a
temperaturas entre 360 — 450 °C.

Aceitam melhor carvfes com alto
teor de enxofre, pois podem reter
no leito até 90 %, com o uso de
adsorventes.

Fonte: Elaborada pela autora com base em Collot (2006)

Free Swelling Index (FSI)

Teor de enxofre

O carvdo nacional serd avaliado sob todos os critérios para
adequacao a gaseificacdo em leito fluidizado.
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3.7.3 Critérios de avaliacdo do carvao para gaseificacdo em leito
fixo (leito mével ou movente)

Nos gaseificadores de leito fixo (leito mdvel ou movente)
operando com sistema dry-ash é mais adequado para carv@es reativos
como linhito, pois operam com temperaturas proximas a 1000 °C e
podem processar carvées com um teor de cinzas relativamente alto,
podendo chegar a 35 % de cinzas. A granulometria do carvao deve estar
entre 5 — 80 mm, e a presenca de finos é indesejavel. A estabilidade de
operacao deste tipo de gaseificador depende da permeabilidade do leito,
para evitar queda de pressdo e desenvolvimento de canais no leito,
podendo levar a instabilidade da temperatura e composi¢do de gas, bem
como de risco de explosdo do gas na saida do gaseificador. A
permeabilidade do leito depende, principalmente, do tamanho das
particulas de carvdo, decomposicao térmica, propriedades aglomerantes
e da temperatura de fusdo da cinza.

O carvédo nacional foi avaliado sob todos os critérios elencados
na Tabela 3.7, com excegdo do pardmetro “Viscosidade e temperatura de
viscosidade critica da cinza”, pois ndo foi objetivo deste trabalho estudar
as cinzas de carvao.

Tabela 3.7 — Critérios de avaliagdo do carvdo para gaseificagdo leito fixo.

Propriedades Carvao Variavel do Processo

Moabilidade (HGI) Carvfes com alto HGI produzem
grande quantidade de finos. Os leitos
fixos operam com no maximo 5% de
finos em dry-ash e 50% em
gaseificadores que operam com
escoria.

As particulas finas do carvdo podem
ser carregadas para 0s equipamentos
Fragmentacgdo térmica posteriores no processo. A quantidade
de finos carregada é definida como
“Fragmentagdo térmica”.
Carvoes com alto FSI devem ser
Propriedades aglomerantes evitados a fim de evitar instabilidade
(FSI) na operacao, cortando o fornecimento
de oxigénio.
Temperatura de fuséo da A temperatura de fuséo das cinzas
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cinza deve ser alta em gaseificadores Lurgi
dry-ash.
Em gaseificadores BGL que operam
Viscosidade com escoria a viscosidade 6tima deve

ser inferior a 5 Pa.S.
Fonte: Elaborada pela autora com base em Collot (2006)
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4 RESULTADOS

As cinco amostras de carvdo foram caracterizadas com o
objetivo de identificar dentre os trés tipos de gaseificadores
comercialmente disponiveis, o tipo de gaseificador ao qual o carvdo
nacional melhor se adequa, conforme critérios relacionados no item 3.7.

4.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO
4.1.1 Andlise petrogréafica

Os valores do poder refletor da vitrinita sdo apresentados na
Tabela 4.1 a qual demonstra que todas as amostras ROM apresentam o
mesmo rank ou grau de carbonifica¢do, independentemente da jazida e
camada, correspondendo ao rank sub-betuminoso A, de baixo rank,
conforme classificacdo da ASTM. Os valores médios da reflectancia da
vitrinita variaram entre 0,528 e 0,632 Rr %.
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A amostra da camada Bonito beneficiada, PG-15, apresentou o
maior valor para a refletdncia minima, maxima e média, 0,417, 1,174 e
0,765, respectivamente, correspondendo ao rank betuminoso alto volatil
B, conforme classificagdo ASTM, portanto um carvdo de alto rank. A
area aonde a amostra da camada Bonito foi amostrada possui cobertura
do macico rochoso de até 240 m e ocorre a presenca de diques de
diabasio que cortam e/ou estdo préximos as camadas de carvao. Os altos
valores de refletancia da vitrinita encontrados podem estar relacionados
a alteragdes térmicas ocasionadas pela presenca dos diques.

A composicdo petrografica em termos de macerais e matéria
mineral € apresentada na Tabela 4.2, e permite concluir que a matéria
organica das amostras PG-11 e PG-13 é dominada pelos macerais do
grupo vitrinita, ja as amostras PG-12 e PG-14 tém a matéria organica
composta pelos grupos vitrinita e inertinita em valores semelhantes. Os
macerais que predominam na amostra PG-15 pertencem ao grupo
inertinita e vitrinita, nesta ordem. Os resultados indicam que as amostras
pertencentes ao rank sub-betuminoso A sdo mais reativas do que a
amostra pertencente ao rank betuminoso alto volatil B, devido ao maior
percentual de vitrinita.
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Tabela 4.2 — Resultados da anéalise de macerais.

Macerais PG-11 PG-12 PG-13 PG-14 PG-15
Colotelinita 11,6 4,8 24,4 8,2 7.8
Desmocolinita 20,0 15,4 15,4 12,4 22,8
Vitrodetrinita 3,4 2,8 2,8 2,6 5,2
Vitrinita Total 35,0 23,0 42,6 23,2 35,8
Cutinita 1,0 0,0 0,4 0,0 0,0
Esporinita 7,2 7,6 4,2 2,2 2,8
Resinita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Liptodetrinita 0,6 2,2 1,2 0,4 0,6
Liptinita Total 8,8 9,8 58 2,6 3,4
Fusinita 0,8 1,6 1,4 1,2 0,6
Semifusinita 13,2 9,4 15,8 14,4 28,6
Inertodetrinita 3,8 10,8 6,0 6,4 10,0
Micrinita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Macrinita 0,4 0,0 0,2 0,0 0,4
Secretinita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Funginita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Inertinita

Total 18,2 21,8 23,4 22,0 39,6
Carbonato 0,0 0,0 0,6 1,8 0,6
Argilomineral 31,4 34,6 25,0 37,0 15,8
Pirita 2,6 6,0 0,2 8,8 1,4
Quartzo 4,0 4,8 2,4 4,6 3,4
Matéria

Mineral Total 38,0 45,4 28,2 52,2 21,2
Fonte: Elaborada pela autora.

O conteldo de matéria mineral é representado pela ampla
predominéncia de argila, atingindo 88 % da matéria mineral total na
amostra PG-13. A influéncia do beneficiamento pode ser avaliada
comparando os resultados das amostras PG-14 e PG-15, a matéria
organica aumentou em 164,85 %, enquanto a matéria mineral total
reduziu em aproximadamente 60 %, com a reducdo da argila em
percentual semelhante, e reducgdo da pirita em 84 %.

A associa¢do de macerais é caracterizada pelo predominio
de microlitotipos monomaceralicos do tipo vitrita, variando de 6,6 a 27
%, e inertita, entre 5,4 a 15,6 %, e auséncia de liptita. A composicéo dos
minerais apresenta predominio de rocha, pirita e carbominerita.
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Tabela 4.3 — Resultados da analise de microlitotipos.
Microlitotipos PG-11 PG-12 PG-13 PG-14 PG-15

Vitrita 13,2 6,6 27,0 9,4 8,6
Liptita 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0
Inertita 54 5,8 10,0 6,6 15,6
Clarita 4,8 1,8 2,0 0,8 1,0
Durita 1,6 3,8 1,2 1,6 1,2
Vitrinertita 4,2 6,4 3,6 4,2 10,6
Duroclarita 21,8 4,6 2,0 2,4 0,8
Vitrinertoliptita 0,6 1,6 0,6 0,0 0,0
Clarodurita 3,2 0,8 0,6 1,4 0,4
Carbopirita 0,4 0 0,2 0,2 0,8
Carbominerita 6,0 23,2 27,4 21,6 442
Pirita 2,6 6,0 0,0 8,2 1,0
Rocha 36,0 39,2 25,4 43,6 15,8

Fonte: Elaborada pela autora.
4.1.2 Propriedades mecanicas

Os resultados do ensaio de determinacdo do indice de
moabilidade (HGI) sdo apresentados na Tabela 4.4. O resultado nédo
possui unidade de medida, pois é obtido por comparacdo com amostras
padréo.

Tabela 4.4 — Resultados da determinagdo do indice de moabilidade.

Amostra Jazida Tipo Valor HGI
PG-11 Cambui ROM 84
PG-12 Butia-leste ROM 60
PG-13 Charqueadas Furo de sonda 64
PG-14 Sul catarinense ROM 64
PG-15 Sul catarinense Beneficiada 58

Fonte: Elaborada pela autora.

O HGI indica a dificuldade de cominuicdo dos carvoes,
resultando em aumento do consumo de energia necessaria N0 pProcesso
de moagem, e pode ser relacionado ao rank dos carvbes. Carvles de
baixo rank apresentam altos valores de HGI (baixa dureza), enquanto
que carvles de alto rank apresentam baixos valores de HGI (alta
dureza). As amostras PG-12, PG-13, PG-14 e PG-15 apresentam maior
resisténcia a cominuicdo, sendo respectivamente 60; 64; 64 e 58.
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Analisando os resultados das amostras PG-14 e PG15, pode-se concluir
gue o beneficiamento aplicado a amostra da jazida sul catarinense
aumenta a dificuldade de reducdo granulométrica, ou seja, a dureza. A
amostra PG-11 da jazida de Cambui apresenta média dificuldade de
moagem, com valores pouco abaixo de 90. Esses valores sdo
considerados altos, mas sdo condizentes com as varia¢Oes observadas no
rank, uma vez que o HGI é maior para carvdes de menor rank, como
observado por Speight (2005) e Sudrez-Ruiz; Crelling (2008),
conferindo facilidade de moagem para esses carvoes.

4.1.3 Propriedades quimicas

A Tabela 4.5 apresenta 0s resultados das analises imediatas,
cinzas, carbono fixo, umidade e matéria volatil, expressos em percentual
(%) em b. s. e da analise elementar.

Tabela 4.5 — Resultados das analises imediatas.

Amostra  Jazida Tipo czz MV CF UH

PG-11 Cambui ROM 63,73 1452 21,75 1,65

PG-12 Butia-leste ROM 52,12 20,92 26,96 241
Furo de

PG-13 Charqueadas 48,63 22,29 29,08 1,10
sonda

PG-14 Sul catarinense ROM 58,42 1594 2564 1,10
PG-15 Sul catarinense  Beneficiado 44,95 1592 39,13 1,08

! Cinzas. * Matéria volatil. > Carbono fixo. * Umidade de higroscopia.
Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com a classificacdo internacional, as amostras com
teores de cinza acima de 50% séo classificadas como rocha carbonosa.
Portanto, as amostras PG-11, PG-12 e PG-14 sdo rochas carbonosas
(UM-ECE, 1998).

A amostra que apresentou 0 maior teor de cinzas foi a PG-11,
com 63,73% e a PG-15, beneficiada, apresentou o menor teor 44,95%.
Cabe destacar que o segundo menor conteldo é de cinzas, 48,63% ¢é de
uma amostra sem beneficiamento, a qual possui 0 maior contetdo de
matéria volatil 22,29%.

A composicao elementar das amostras é apresentada na Tabela
4.6, em percentual (%).
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A PG-15, Unica amostra beneficiada, apresentou a maior
concentracdo de carbono e a menor de oxigénio. Quando comparados 0s
resultados da PG-15 com os resultados da PG-14, amostra sem
beneficiamento. Destaca-se também a reducdo do teor de enxofre,
principalmente, na forma piritica na amostra beneficiada. Dentre as
amostras ROM cabe destacar o baixo teor de carbono da PG-11,
24,29%, o alto teor de oxigénio, 10,05 % da PG-12 e o alto teor de
enxofre da PG-11, 5,37 %.

Os teores de hidrogénio das amostras estudadas apresentaram
pouca variacdo, sendo o menor valor igual a 2,15 % e o maior valor 3,10
%.

As concentracdes de nitrogénio também variaram pouco entre
0s resultados das amostras, entre 0,52 % a 0,92 %. O nitrogénio ocorre
combinado com a estrutura quimica do carvao e, durante o processo de
gaseificagdo pode formar NH; e HCN, impactando negativamente as
emissdes atmosféricas, o sistema de limpeza de gases, causando
envenenamento de catalisadores, etc.

Os teores de enxofre total nas amostras variaram de 1,09 a 5,37
%, das amostras PG-13 e PG-11, respectivamente. Todas as amostras
apresentaram a maior quantidade de enxofre na forma piritica, indicando
a possibilidade de reducdo dessas quantidades por meio de
beneficiamento nas amostras ROM e, por consequéncia, a formacéo de
H,S e COS, contaminantes do gas.

4.1.4 Propriedades térmicas

O poder calorifico superior e inferior das amostras em estudo ¢
apresentado na Tabela 4.7, e deixa evidente 0 maior poder calorifico da
amostra PG-15, corroborando com os resultados das analises imediatas e
elementar. A PG-15 possui 0 maior conteddo de carbono fixo e
elementar, e 0 menor teor de cinzas e de umidade, dentre as amostras
comparadas.
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Destaca-se 0 poder calorifico da amostra PG-13, o segundo
maior dentre o conjunto de valores em analise, mesmo sendo uma
amostra sem beneficiamento.

A variacdo entre os valores de poder calorifico superior e
inferior ndo é significativa, pois a umidade das amostras é inferior a
2,5%.

Os valores obtidos na determinacdo do indice de livre
inchamento (FSI) sdo apresentados na Tabela 4.8. O resultado ndo
possui unidade de medida, pois é obtido por comparacdo de tamanho e
perfil com uma escala definida.

Tabela 4.8 — Resultados da determinacdo do indice de livre inchamento (FSI).

Amostra Jazida Tipo V:éc;r
PG-11 Cambui ROM 0
PG-12 Butia-leste ROM 0
PG-13 Charqueadas Furo de sonda 0
PG-14 Sul catarinense ROM 0,5
PG-15 Sul catarinense Beneficiado 1,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Segundo Speight (2005), todas as amostras podem ser
classificadas como sendo de baixo poder aglomerante, pois as amostras
ROM e beneficiada da jazida Sul Catarinense, foram as que
apresentaram os maiores valores, 0,5 e 1,0, respectivamente. Carvdes
com valor de indice de livre inchamento inferior a 2 % apresentam baixo
poder aglomerante.

4,1.4.1 Ensaio de reatividade e conversdao em atmosfera de CO,

N&o foi determinada a reatividade e a conversdo da amostra PG-
11 devido & contaminagao no processo de prepara¢do da amostra.

A reatividade maxima (Rméax) do char das amostras PG-12,
PG-13, PG-14 e PG-15 com granulometria de 0,25 mm, a 950 °C e
pressdo atmosférica é apresentada na Figura 4.1, e na Figura 4.2 na
temperatura de 1050 °C. Como esperado, as amostras de carvio de baixo
rank apresentam maior reatividade. Em seus experimentos, Collazzo
(2013) identificou que 100 % da massa de carbono do char da amostra
da jazida ledo-butia foi consumida em menos de 80 min, o que €
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coerente com os resultados da Figura 4.1, na qual todo o carbono do
char da amostra PG-12, jazida butié-leste, reagiu em torno de 80 min.

Figura 4.1 — Reatividade do char das diferentes amostras a 950 °C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.2 — Reatividade do char das diferentes amostras a 1050 °C.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Todas as amostras analisadas apresentam o mesmo perfil de
reatividade ao CO, e aumento da reatividade com o aumento da
temperatura de operagdo Figura 4.1 e, com a PG-12 apresentando o
maior Rméax e a PG-15 a menor reatividade.

A Tabela 4.9 apresenta que, com o aumento da temperatura, a
reatividade aumenta, porém, o tempo em que as amostras permanecem
reativas reduz significativamente. Para a amostra com menor
reatividade, PG-15, o tempo em que esteve reativa reduziu em 70 %.

Os resultados das Figuras Figura 4.1 e, e Tabela 4.9 permitem
concluir que os carv@es de baixo rank apresentaram maior reatividade
do que carvdes de alto rank, corroborando com os resultados de
Collazzo (2013).

Tabela 4.9 — Comparagdo da Rmax do C em atmosfera de CO, a 950 °C e 1050
°C, 1 atm.

Rwmax (min™)
Amostra 1050
950 "C °c
PG-12 0,062 0,20
PG-13 0,035 0,15
PG-14 0,015 0,08
PG-15 0,010 0,05

Fonte: Elaborada pela autora.

Essa variacdo representa uma maior reatividade por um periodo
da reacdo, porém ao longo do tempo a reatividade diminuiu e a
conversdo mostra-se bastante simétrica com pouca variacdo entre as
amostras. Essa variagdo deve-se as diferengas na composi¢do dos
carvoes, principalmente na composi¢do dos macerais.

Conforme pode ser observado nos graficos das Figura 4.3 e
Figura 4.4, todas as amostras apresentaram redugdo do tempo para a
conversao de 100 % do carbono com o aumento da temperatura.



Figura 4.3 — Conversio do char das diferentes amostras a 950 °C.
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Na Figura 4.4 podemos observar que a amostra PG-13
apresentou menor conversdo do que a amostra PG-14, em oposi¢do ao
grafico da Figura 4.3, mesmo com maior reatividade. O comportamento
da PG-13 pode ser justificado pela menor concentragdo de pirita, pois o
ferro € um dos catalisadores das reac6es. Comparando 0 comportamento
da conversdo da amostra PG-13 com o comportamento da PG-15,
amostra beneficiada da amostra PG-14, a conversdo foi maior mesmo
com quantidade de pirita bem inferior, porém a amostra PG-15 possui
69 % do maceral inertinita, Tabela 4.2, caracterizando oxidacao de parte
da matéria organica antes da deposicdo em ambiente pantanoso.

4.1.5 Propriedades da cinza

A composicdo das cinzas em termos de elementos maiores é
mostrada na, os resultados sdo expressos em percentual de 6xidos, livre
de cinza, base calcinada e normalizada em 100 %.

Os resultados dos elementos maiores mostram o predominio de
SiO; e Al,O3, em todas as amostras, cujo somatério varia de 27,13 % a
46,63 %.

Os teores de Fe,O5 por sua vez variaram de 2,70 % (PG-13) a
5,15% (PG-11). Comparando os valores de Fe,O3; nas amostras PG-14
(ROM) e PG-15 (beneficiada), observamos a reducdo do teor de Fe,O;
como resultado do beneficiamento.

Os demais 6xidos contribuem para a composi¢do das cinzas do
carvdo, porém, em percentuais menores, poucos destes atingiram o
percentual de 2 % nas amostras analisadas. Destacamos o0s teores de
potassio nas amostras PG-14 e PG-15, superiores em mais de 42 % ao
valor mais alto dentre os resultados das demais amostras. O potassio
atua como catalisador e aumenta a reatividade do char, principalmente
em condicGes redutoras com vapor.



Tabela 4.10 — Composicdo quimica das cinzas (elementos maiores).
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Elementos PG-11 PG-12 PG-13 PG-14 PG-15
Sio, 21,51 29,06 33,70 24,86 35,23
Al,O; 5,62 12,26 10,48 7,86 11,40
TiO, 0,31 0,55 0,52 0,35 0,53
Fe,Os 5,15 3,63 2,70 4,45 3,28
CaO 0,68 0,53 1,00 0,78 0,69
MgO 0,40 0,23 0,32 0,35 0,48
Na,O 0,49 0,10 0,33 0,30 0,44
K,0O 0,91 0,78 0,81 1,30 1,97
SO, 1,02 0,63 1,43 1,21 0,94
P,Os 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03

Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 4.11 apresenta a composic¢ao das cinzas em termos de
elementos tragos, expressos em ppm (partes por milh&o).
Todas as amostras apresentam-se enriquecidas com zircénio. A
concentracdo de cloro nas amostras PG-13, PG-14 e PG-15 esta entre as
cinco maiores concentracdes dos elementos tragos, variando de 65,50 a

280 ppm.

A concentracdo de mercurio variou de 0,192 a 0,363 ppm em

todas as amostras.

Destaca-se o teor de arsénio na amostra PG-11 igual a 237,12

ppm, 17 vezes superior ao segundo maior resultado.
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Tabela 4.11 — Composigdo quimica cinzas (elementos tragos).

Elementos PG-11 PG-12 PG-13 PG-14 PG-15

Zr 165,10 122,90 112,90 149,60 145,30
Mn 258 38,40 116,60 105,60 108,80
B - 155,50 126,70 101,70 101,50
Cl 90,00 65,50 280 67,00 73,00
V 91,70 84,90 64,40 74,60 71,80
Ge 108,38 53,90 38,08 45,56 44,79
Ba 156,80 80,30 64,30 43,80 39,80
Zn 785,90 34,00 128,20 37,20 32,60
Li 57,37 93,84 43,07 29,13 29,15
Cr 69,10 41,90 39,30 33,10 28,30
Sr 42,55 46,42 34,15 27,86 25,45
Pb 2,72 32,88 30,43 19,05 19,51
Cu 22,10 19,20 17,70 19,30 19,10
Nb 146,57 21,50 15,90 19,40 18,50
Ni 0,89 21,40 23,90 15,50 14,80
Th 27,40 14,20 10,00 9,00 9,40
Co 14,30 11,00 10 9,10 9,30
As 237,12 14,04 16,34 7,98 8,42
Ga 7,40 7,80 5,80 5,80 5,60
Cs 5,60 3,54 1,40 3,60 3,56
Be 3,53 9,39 4,20 3,39 3,39
Se 5,06 4,15 2,32 2,60 2,95
Sn 42,55 3,97 2,85 2,86 2,88
) 55,99 2,86 3,46 2,09 2,24
Mo 34,20 2,50 3,00 3,00 1,40
TI 5,06 1,90 1,19 1,19 1,19
Y 3,89 3,18 6,22 0,93 1,09
Cd 6,70 1,00 1,30 0,54 0,84
Sc <0,14 0,85 1,50 0,80 0,67
Sh 0,81 1,08 1,26 0,51 0,50
Bi <0,30 0,42 <0,30 <0,30 <0,30
Hg 0,363 0,214 0,247 0,192 0,256
Te 2,06 <0,14 <0,14 <0,14 <0,14

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 4.12 sdo apresentados o0s resultados
semiquantitativos da analise quimico-mineral6gica, cujos dados
corroboram a andlise quimica de elementos maiores Tabela 4.10.

Os resultados do ensaio de fusibilidade das cinzas séo
apresentados na Tabela 4.13 por meio dos valores das temperaturas de
deformacao, esfera, semiesfera e fusdo, expressos em graus Celsius.
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As cinzas remanescentes da combustdo do carvdo sdo
compostas por uma mistura de fases cristalinas e amorfas, com o ponto
de fusdo indefinido. A parcela inorgénica do carvédo é caracterizada por
agregar em sua composicdo uma grande diversidade de 6xidos, entres
eles Si0O,, Al,O3, Fe,03, CaO, MgO, TiO,, K,0 e Na,0. A previsdo do
comportamento da fusibilidade das cinzas somente através da
composicdo quimica € considerada inadequada, pois a estrutura
cristalina dos 6xidos interfere no comportamento térmico das cinzas. As
principais fases minerais encontradas nas cinzas de carvao sdo: quartzo,
argilominerais, feldspatos, silicatos, hematita e anidrita.

Temperaturas de fusibilidade mais baixas estdo relacionadas a
proporcdes crescentes de minerais fluxantes, tais como sulfatos, silicatos
e minerais 6xidos como anidrita, plagioclasio acido, feldspato alcalino,
silicato de célcio e hematita. Elevadas temperaturas de fusibilidade séo
resultado de baixas concentragfes de minerais fluxantes e grandes
concentracBes de minerais refratarios tais como quartzo, caulinita e
rutilo.

De acordo com a Tabela 4.13ba PG-11 apresentou as menores
temperatura de deformacéo (1259 °C), temperatura de esfera (1331 °C),
temperatura de semiesfera (1362 °C) e temperatura de fusdo (1392 °C)
corroborando com o0s resultados da analise quimico-mineraldgica
(Tabela 4.12). As temperaturas de deformacdo, esfera, semiesfera e
fusdo mais elevadas sdo da amostra PG-12, analisando os dados em
conjunto com a (Tabela 4.12), podemos observar a presenca de minerais
refratarios como o quartzo.

Outro fato relevante é a diferenca entre as temperaturas das
amostras PG-14 e PG-15, ROM e beneficiada, respectivamente, da
mesma camada. A amostra beneficiada apresenta temperaturas de
deformacdo, esfera, semiesfera e fusdo superiores as temperaturas da
amostra ROM. Este fato deve-se a reducdo do teor de ferro na amostra
guando esta passa pelo processo de beneficiamento como se pode
observar na Tabela 4.10, o teor de ferro encontrado na amostra PG-14 é
25% a mais do que a quantidade da amostra PG-15. Por outro lado, a
composi¢cdo mineraldgica do carvdo Bonito tem como principal
constituinte a presenca de argila e pirita (FeS,). A pirita representa a
maior fonte de ferro nas cinzas do carvéo.
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42 AVALIACAO DA ADEQUACAO DOS CARVOES
NACIONAIS AOS TIPOS DE GASEIFICADORES

A avaliacdo da adequagdo dos carvdes nacionais aos trés
principais tipos de gaseificadores comerciais tem como base 0s
resultados das amostras das jazidas nacionais apresentados no item 4.1 e
os critérios definidos no item 3.7.

Segundo Vamvuka (1999) e Shadle (2017) os carvdes de baixo
rank sdo mais adequados aos processos de gaseificacdo comercialmente
disponiveis, quando comparados com os carves betuminosos, pois séo
mais reativos. As amostras PG-11, PG-12, PG-13 e PG-14 séo carvoes
sub-betuminosos e, portanto de baixo rank. Os volateis provenientes de
carvles de baixo rank contém alcatrdes de baixo peso molecular, e
possuem um ou dois anéis aromaticos, com uma grande variedade de
heteroatomos, resultando em chars mais porosos e menos estaveis, com
altas reatividades de gaseificacdo. O char de carvdes betuminosos
apresenta menor densidade e alta porosidade, porém & menos reativo do
gue os carvoes de baixo rank.

O oxigénio e a umidade no carvao diluem o gas, requerendo
maior quantidade de carvdo, aumentando a quantidade de agente
oxidante e de produto gasoso. A amostra com menor teor de oxigénio e
de umidade é a PG-15, e a amostra com maior quantidade de oxigénio e
de umidade é a PG-13. Comparando com a amostra PG-14, mesma
camada sem beneficiamento, houve redugdo de 50% na quantidade de
oxigénio.

Segundo Speight (2015), carvbes com FSI igual a 0 ndo
apresentam propriedades aglomerantes, e valores entre 1 - 2 séo
fracamente aglomerantes. Portanto, todas as amostras analisadas néo
apresentam propriedades aglomerantes, com exce¢do da PG-15 que
possui propriedades fracamente aglomerantes.

As amostras analisadas apresentaram diferentes teores de
enxofre, porém as quantidades ndo sdo impeditivas para a utilizacdo em
processos de gaseificacdo, todavia os custos de remocdo de compostos
de enxofre do gas podem reduzir a viabilidade econbémica de
implantaco de unidades comerciais.

As amostras analisadas possuem em sua composi¢do quimica
(Tabela 4.10) entre os cinco elementos com maiores concentracdes o
sodio, potassio, célcio e ferro, todos com propriedades cataliticas, ou
seja, podem contribuir com o aumento da reatividade do char. Todavia o
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calcio e/ou ferro, na composicao da matéria mineral, causam corrosao ao
revestimento refratario de carbeto de silicio.

4.2.1 Gaseificador de fluxo de arraste

Os gaseificadores de fluxo de arraste operam com temperatura e
pressdo altas, portanto as cinzas sao removidas como escoria. A forma
de alimentacdo do carvdo mais comumente utilizada é em forma de lama
(slurry).

Considerando os dados apresentados na Tabela 4.14 podemos
concluir que a amostra PG-11 atende o critério de moabilidade (HGI),
guanto a reatividade as amostras classificadas como sub-betuminosas
(baixo rank) atendem as condi¢Bes, quanto os aspectos relacionados a
cinza nenhuma das amostras atende, pois 0 menor teor de cinza é de
44,95 %, todavia unidades comerciais operam com no maximo 20 %,
apesar de estudos relatarem a possibilidade de operagdo com valores em
torno de 40 %. Porém o critério que mais impacta é a temperatura de
fusibilidade da cinza acima de 1400 °C.

Segundo Collot (2002), as unidades de gaseificagdo Babcock
Borsig Power (BBP), atualmente conhecida como NOELL, com
capacidades de 5 e 10 MW, instaladas no centro BBP Research and
Development, realizaram testes para determinar condicfes 6timas de
preparacdo e gaseificagdo de carvdes cujo teor de cinzas variou de 3 a
44,10 %. Porém até 2002, nenhuma unidade de gaseificacdo de carvao
com a tecnologia da BBP estava em operagdo. Segundo a base de dados
Worldwide Gasification Database (2016) ndo ha nenhum projeto em
andamento com essa tecnologia.
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Tabela 4.14 — Avaliacdo das amostras de carvéo - fluxo de arraste.

Critério

Avaliacéo

Moabilidade (HGI),
formacdo de
suspensao
(Slurryability)

Reatividade

Teor, composicao
guimica
temperatura de
fusdo da cinza

A amostra com maior HGI foi a PG-11, as
demais amostras apresentaram  resultados
semelhantes, porém ha& que se considerar que
valores de HGI mais adequados sdo proximos a
100, facilitando a cominui¢do e reduzindo os
custos de energia nesta etapa. Carvfes com
menor HGI tendem a formar suspensGes com
maior concentracdo de solidos, aumentando a
eficiéncia.

Os carvdes pertencem ao rank sub-betuminoso,
com excecdo da amostra PG-15, classificada
como betuminoso alto volatil B, adicionalmente
0os resultados de reatividade ao CO,,
demonstram que a amostra PG-12 apresenta a
maior reatividade. Todavia estudos devem ser
desenvolvidos a fim de verificar a conversdo
obtida, considerando que o tempo de residéncia
da particula neste tipo de reator 6 de 1 — 10 s. A
amostra com menor reatividade é a PG-15.

A amostra com menor teor de cinza é a PG-15,
com as maiores quantidades de silicio, aluminio
e potassio dentre todas as amostras. A amostra
PG-13 apresenta o segundo menor teor de
cinza, é a segunda amostra mais reativa ao CO,.
Somente a PG-11 apresenta temperatura de
fusdo abaixo de 1.400 °C, portanto as demais
amostras tem alto ponto de fusdo, necessitando
a adicdo de fluxantes, e aumentando a
guantidade de matéria mineral no reator.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2 Gaseificador de leito fluidizado

Conforme avaliacdo das amostras de carvdo apresentados na
Tabela 4.15 todas as amostras atendem os critérios de propriedades
aglomerantes, teor de enxofre e temperatura de fusdo da cinza, conforme
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comentado. Todavia, acredita-se que a presenca de pirita e de silicato de
sodio esta entre as causas de aglomeracdo do leito.

Os resultados de reatividade do carbono com CO, demonstram
gue os carvdes de baixo rank tém comportamento conforme literatura
quer seja, apresentam maior reatividade do que carvdes de alto rank.
Este trabalho ndo apresenta resultados de reatividade do carbono com
vapor, a qual define se o carvao € reativo suficiente para ser gaseificado
em gaseificador de leito fluidizado, impedindo a definicdo de adequacéo

das amostras a este reator.

Tabela 4.15—- Avaliagdo das amostras de carvdo — leito fluidizado.

Critério

Avaliacéo

Reatividade

Free Swelling Index (FSI)

Composicéo e
temperatura de fusdo da
cinza

Segundo Collot (2002), a taxa da reacdo
carbono-vapor, reacdo endotérmica, € a
que determina se um carvdo é ou ndo
suficientemente reativo para a
gasificacdo de leito fluidizado, porém
este parametro ndo foi determinado para
as amostras analisadas. Todas as
amostras pertencem ao rank sub-
betuminoso, com exce¢do da amostra
PG-15, classificada como betuminoso
alto volatil B. Adicionalmente 0s
resultados de reatividade ao CO,
demonstram que a amostra PG-12
apresenta a maior reatividade. O tempo
de residéncia € de 5 — 50 s, permitindo o
uso de carvGes com menor reatividade.
Reatores com recirculagdo de material,
como leito fluidizado circulante e de
transporte aumentam o0 tempo de
residéncia da  particula e  por
consequéncia a conversao do carbono.

Nenhuma das amostras apresentou a
propriedades aglomerantes, portanto
todas sdo adequadas a reatores de leito
fluidizado circulante.

A gquantidade de cinza ndo tem impacto
significativo sobre a operacdo e a
eficiéncia a frio do sistema, nos casos em



Teor de enxofre

109

que a cinza é removida a seco. As
amostras PG-13 e PG-14 apresentam as
maiores concentracfes de pirita, podendo
causar aglomeracdo do leito. A
temperatura de operacao de
gaseificadores de leito fluidizado é de
950 — 1100 °C, e a temperatura de fusdo
mais baixa encontrada para as amostras
foi de 1392 °C.

A amostra com menor teor de enxofre é a
PG-13, seguida da amostra PG-15. As
demais amostras apresentam
concentracdes acima de 3 %.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.3 Gaseificador de leito fixo ou movente

O principal requisito de gaseificadores de leito fixo ou movente é
boa permeabilidade ao leito, o indice de moabilidade (HGI) e o FSI sdo
baixos, indicando que a reducdo granulométrica é mais dificil e que nédo
possui propriedades aglomerantes. O terceiro critério é a temperatura de
fusdo da cinza, todas as amostras apresentam temperatura de fusdo bem
acima da temperatura de operag&o 1000 °C.

Canais preferenciais do agente oxidante podem desencadear
pontos de aglomeracdo, elevando a temperatura do leito, queda de
pressdo e instabilidade na composicdo do gas de saida de gas. A Tabela
4.16 sumariza a avaliagdo da adequacdo dos carvdes a gaseificadores de

leito fixo.
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Tabela 4.16 — Avaliacdo das amostras de carvdo — leito fixo ou movente.

Critério

Avaliacéo

Moabilidade (HGI)

Propriedades aglomerantes (FSI)

Temperatura de fusdo da cinza

Todas as amostras apresentaram
resultados semelhantes proximos
a 44, indicando que sdo mais
dificeis de cominuir, o que reduz
a formag&o de finos no processo.
Nenhuma das amostras
apresentou a  propriedades
aglomerantes, portanto todas sdo
adequadas a reatores de leito
fixo.

A temperatura de operagdo de
gaseificadores de leito fixo é de
aproximadamente 1000 °C, e a
temperatura de fusdo mais baixa
encontrada para as amostras foi
de 1392 °C, indicando que s&o
adequados para reatores
operando com dry-ash.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho é a avaliacdo tecnoldgica da
viabilidade de gaseificacdo de carvdo nacional considerando as
propriedades fisicas, quimicas e petrograficas, com base na
caracterizacdo de cinco amostras, provenientes de quatro jazidas
diferentes. Para a jazida Sul catarinense foram coletadas duas amostras,
uma bruta e outra beneficiada, com o objetivo de avaliar o impacto do
beneficiamento.

Todas as amostras brutas foram classificadas como pertencente
ao rank sub-betuminoso A, ou seja, sdo consideradas de baixo rank. A
amostra PG-15, beneficiada, foi classificada como betuminoso alto
volatil B.

Os resultados das amostras PG-14, bruta, e da PG-15,
beneficiada da mesma camada e mina, demonstram que 0 processo de
beneficiamento altera o rank, aumentando o percentual de matéria
organica (vitrinita, inertinita, liptinita) e reduzindo a matéria mineral
total.

As amostras de carvao foram avaliadas em relagdo aos critérios
estabalecidos para o processo de gaseificacdo, e os trés tipos de
gaseificadores disponiveis comercialmente.

O atendimento dos critérios de adequacdo ao reator de fluxo de
arraste pelas amostras estudadas, somente a amostra da jazida de
Cambui atende o critério de moabilidade (HGI), todas as amostras
classificadas como carvdo sub-betuminoso atendem o critério de
reatividade, tomando por base de que os carvdes de baixo rank sdo mais
reativos. Todavia nenhuma das amostras atende ao critério de teor de
cinza, pois todas apresentam percentuais muito acima de 20 %,
considerado como limite de operacdo para este tipo de gaseificador,
adicionalmente a temperatura de fusdo da cinza esta acima de 1400 °C,
temperatura considerada alta para gaseificadores que operam com
escoria.

Os critérios de adequacdo de carvBes ao gaseificador de leito
fluidizado, ndo apresentar propriedades aglomerantes (baixo FSI) e
temperatura de fusdo da cinza acima da temperatura de operagdo foram
atendidos por todas as amostras. N&o é possivel concluir a adequagéo
das amostras das jazidas caracterizadas ao gaseificador de leito
fluidizado, pois este trabalho ndo apresenta resultados de reatividade e
de conversdo da reacdo do carbono com vapor, porém os resultados dos
ensaios de reatividade e conversdo da reagdo do carbono com CO,
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apresentam resultados consistentes com a literatura e sdo compativeis
com a operacdo em gaseificadores de leito fluidizado. Reatores de
transporte e de leito fluidizado circulante obtém melhores taxas de
conversao, e por consequéncia, maiores taxas de eficiéncia a frio, do que
gaseificadores de leito fluidizado borbulhante, devido ao aumento do
tempo de residéncia no reator.

As amostras atenderam a todos os critérios de adequacdo do
gaseificador de leito fixo.

5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a influéncia da composicdo da cinza e sobre o material
refratario.
Avaliar a viscosidade e temperatura de viscosidade critica da cinza.

e Determinar a reatividade de carvbes brutos e beneficiados das
jazidas brasileiras em atmosfera de CO, e de vapor.

e Analisar o impacto da quantidade e composi¢cdo da cinza de
carvOes brasileiros sobre a eficiéncia global de sistemas de
gaseificagcdo operando com escoria.
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