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RESUMO

A reagao entre vapores de enxofre diluidos em nitrogénio
com coque catarinense para formar - sulféto de carbono,foi estudada
em um micro-reator de quartzo na faixa de 700 - 900°c.

Em condigbes de ordem zero a velocidade de aparecimento do
sulfeto de carbono & catalisada por sais de metdis alcalinos (LiNO3,
NaNO3, KNO;, Na,CO;, K,CO; € Cs,CO3), alcalino-terrosos (Ca(NO3),)
e de metais de transigéo (Ni (NO3)2 e Ti (oxalato)z) . Estes sais fo-
ram incorporados ao cogue por impregnagao. /

Tipicamente, o aparecimento de sulfeto de carbono & inibi
da atingindo-se um plateau antes da conversao total do coque. A ra
z30 enxofre/carbono fixo aumenta no plateau com relagao a proporgao
inicial. Usando carvao vegetal, os moles de sulfeto de carbono por
grama de carvao, no plateau, aumentam na presencga de um catalisador
como carbonato de potdssio. Considera-se que estes dados sao consis
tentes com outros da literatura, onde a inibigao seria conseqﬁéncia
da formagao de complexos superficiais estdveis de enxofre nas con
digoes da reagdao. A reagdo ocorreria através de dois mecanismos pa
ralelos, com ou sem um intermedidrio comum. Uma rota produziria sul
feto de carbono e a outra o complexo.

Os sais de metais alcalinos e alcalino—terrosos sao bons
catalisadores da reagao de formagao de CSZ’ sendo que quanto maior
o atomo, mais efetivo como catalisador. Os metais de transicgao nao
alteram apreciavelmente a velocidade de formagao de Cs,.

Os dados obtidos podem ser racionalizados considerando que

a espécie do catalisador & formada durante o pré-tratamento a 760°C,
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exceto no caso do carbonato de potassio, que se decompOe nas
condigcbes da reagao, e do carbonato de sdodio, onde a etapa de-
terminante da formagao de sulfeto de carbono parece ser a forma
cao da espécie ativa.

As espécies ativadas dos catalisadores estudados po-
dem ser o correspondente oxido, sulfetb ou intercalado, que a

tuam catalisando a transferéncia de enxofre ou de eletrons.
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ABSTRACT

The reaction between vaporized sulfur diluted in ni-
trogen and coke from Santa Catarina to form carbon disulfide
has been studied in a quartz microreactor in the range of 700-
900°cC.

Under zero order conditions the rate of appearance of
carbon disulfide is catalysed by alkali metal salts LiNO# ’
NaNO3, KNO3, Na2CO3, K2CO3 and C52C03 ,‘alkali earth metal salts

Ca(NO3), and transition metal salts Ni(ﬁo3)2, Ti (oxalate), .
These salts were incorporated into the coke by impregnation.

Tipically, the appearance of carbon disulfide is inhi-
bited reaching a plateau before total coke conversion. The ratio
sulfur/fix carbon increases at the plateau with respect to the
initial ratio. When charcoal is used, the number of moles of car
bon disulfide per gram of initial charcoal, at the plateau, in-
crease in the presence of potassium carbonate. These data are
consistent with the literature, considering the inhibition as a
consequence of the formation of stable superficial complexes of
sulfur, under the reaction conditions. There would be two pa-
rallet paths, with or without a common intermediate, one path
would produce carbon disulfide and the other the stable complex.

Alkali and alkali earth metal salts are good catalysts
of the reaction of formation of carbon disulfide, being more
effective as the size of the metal atom increases. Transition me
tal salts did not change in appreciable extent the rate for for-

mation fo carbon disulfide.



xvii

The results obtained can be rationalized considering
that the active species of the catalyst is formed during the
pretreatment at 760°C, except for potassium carbonate that de-
composes under the reaction conditions, and sodium carbonate
that might decompose under these conditions.

The active species of these catalysts can be corres
ponding oxide, sulfide or intercalate, which catalyse the rate

of transfer of sulfur or electrons.



I-INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES PRELIMINARES

O sulfeto de carbono foi sintetizado pelaprimeira vez -
pot W.A. Lampadius, em 1736, pelo aquecimento de enxofre e car
vao vegetal l.

Na atualidade, existem dois métodos de produgao indus
trial de sulfeto de carbono baseados no aquecimento de éarvao
veéetal e enxofre: o processo eletrotérmico e o processo de re
torta. Em‘aﬁbos os métodos, temperatura de 800 a 1000°c s3o re
'queridas a fim de se obter velocidade de reagao suficientemen-
te alta. |

O sulfeto de carbono & amplamente utilizado na indis
tria quimica, sendo algumas de suas aplicagoes 2:

a) na ménufatura dg xantatos, que sao intermédiérios na prodg
gao de prodﬁtos_celulésicos, tais como, viscose, rayon, celo
fane, esponja de celulose, etc;

b) os xantatos e seus correspondentes dissulfetos sao usados co

mo agentes de flotagao para minérios e aceleradores na vulca



nizagao da borracha;

c) na manufatura do tetracloreto de carbono através da reagao:

C82 + 4HC1 > 2HZS + CCl

4

d) como solvente de dleos, gorduras, graxas, resinas,borrachas,
enxofre, iodo, etc;

e) como matéria-prima pode ser utilizado na fabricagao deoutros
materiais como: tiocarbamatos, sais de &dcido tiocarbémico, e
tileno, tiouréia, tiocianato de amdnio, compostos orgdnicos
de enxofré, tiofenos e sulfetos de metais de alta pureza;

f) na agricultura, misturas de sulfeto de Earbono fazem exceleg
tes fumigantes granulados, herbicidas, raticidas e.insetici
das.

O sulfeto de carbono comercial possui um forte odor
fetido dévido a presenga de tragos de compostos organicos sulfu
rados de forte odor. O produto puro tem um odor etéreo agrada
vel. O sulfeto de carbono & altamente inflamavel, tendo uma fai
xa de explosao (pofcentagem em volume no ar) de 1 a 50;a autoig
nigao ocorre a 100°C ou mesmo em temperaturas mais baixas sob
certas condigoes. Sua solubilidade em agua & de 0,22 g/100 ml a
229C; @ soliivel em benzeno, alcool e &ter.

O enxofre necessirios para a produgao do sulfeto de
carbono encontra-se em quantidades apreciaveis na Bacia Sedimen
tar do Parana que se estende através de Santa Catarina e Rio
Grande do Sul 3. Este enxofre encontra-se principalmente em f°£
ma ‘de pirita carbonosa. A outra fonte importante & o .xisto da
Formagao Irati, que representa um potencial de mais deum bilhdo

de toneladas de enxofre 4.



O carvao nacional minerado em Santa Catarina e Parana
apresenta um elevado teor de enxofre. A maior parte desse enxo
fre, que se encontra sob forma de pirita ou sulfeto de ferro, &
transferida para o0s rejeitos separados no processo de beneficia
mento do carvdo °.

Submetendo-se esses rejeitos a um tratamento tecnoldo-
gico adequado obté&m-se uma pirita com cerca de 44 ¥ de enxofre
acompanhada de cerca de 8 § de residuos de carbono, de onde se
origina a denominagado pirita carbonosa.

No Brasil, at& o momento, nao se conhece nenhuma fon
te de enxofre elementar, sendo o consumo praticamente todo aten
dido pela importacao. Nos Gltimos anos, as’importaQSes brasilei

ras (em toneladas) tem sido 6:

1983 - 971.108
1984 - 1.174.192
1985 - 1.109.738

Atualmente, a mais expréssiva fonte de enxofre conhe-
cida no Brasil & o xisto de Irati, cuja exploracao industrial
esta a cargo da Petrobras que desenvolveu o processo de retorta
gem denomiinado PETROSIX.

A Petrobras instalou, em Sao Mateus do Sul, uma usina
industrial, que entrou em operagao em 1981, com capacidade para
tratar 100.000 t/dia ae xisto, que além de produzir 6leo e gas
combustivel, produz 900 t/dia de enxofre, num total de 300.000
t/ano 7. Em 1985, a producao de enxofre a partir do xisto foi de
4277 toneladas 6.

| A segunda mais importante fonte de enxofre disponivel

no Brasil & o carvao nacional, sendo que sd na regiao carboni-



fera do Esiado de Santa Catarina as ocorréncias de carvao com
cerca de 8 ¥ de enxofre ultrapassam 1,2 bilhoes de toneladas,po
dendo-se estimar um potencial de enxofre associado a uma reser
va de quase 100 milhdes de toneladas, sendo que aproximadamente
50 milhoes de toneladas desse enxofre poderao ser recuperadas pa
ra o atendimento das necessidades nacionais. ,

A industrializagao da pirita carbonosa constitui o
principal objetivo da Industria Carboquimica Catarinense S.A. -
ICC, implantada em Imbituba -SC,permitindo em 1983 uma produgao
total de acido sulfirico equivalente a 92.000 toneladas/ano de
enxofre equivalente'a.

O Brasil produziu 228.950 toneladas de enxofre em 1985
quantidade que engloba todas as formas de obtengao 6.

A Usina Termelétrica Jorge Lacerda(Centrais Elétricas
do Sul do Brasil S.A. - Eletrosul), em Tubarao-SC, com poténcia
de 482 MW, consumiu em 1983 um total de 862.256,2 toneladas de
caron—vaﬁor (CV - 40), com teor de enxofre ao redor de 2,6 %9.

Isto representa um total de 22.418,7 toneladas de en-
xofre em 1983 ou 61,4 t/dia. Se considerarmos como completa a
combustao do carvao e, conseqgiientemente, a do enxofre, teriamos
122,8 t/dia de dioxido de enxofre (SOZ) emitidos no ar em 1983,
acarretando sérios problemas ambientais, além da perda de uma
parcela importante de enxofre.

Portanto, a diminuicao do teor de enxofre do carvao é
muito importante, tanto do ponto de vista ambiental quanto eco-
ndmico. Esta diminuicdo pode ser feita através do aproveitamen
to econdmico do enxofre.

O enxofre no carvao ocorre sob trés formas: organico,

10

sulfatico e piritico . O enxofre organico, que & uma parte da



matriz do carvao e que nao pode ser removido pela separagao fi-
sica direta, compreende 30 a 70 ¥ do enxofre total da maioria
dos carvoes. O enxofre sulfitico & normalmente um produto de o
xidagcao que & soluvel em agua e, portanto, facilmente removivel
durante a limpeza do carvao. O contetdo de enxofre sulfatico &
geralmente menor que 0,05 %. O enxofre piritico na forma de pi
rita mineral ocorre no carvao como particulas discretas e;'algg
mas vezes, microscOpicas. E um mineral de alto peso especifico,
cerca de 5,0, enquanto que o carvao tem peso especifico maximo
de 1,8. |

Varios métodos de redugao do teor de enxofre do car

~ ~ . s . . 10
vao sao conhecidos, podendo dividi-los em trés categorias :

19) A remogao fisica do enxofre piritico pela limpeza do carvao
antes da combustao, por flotagao, por dessulfurizagao magné

tica ou por separagao gravitacional;

29) A remocao de Oxidos de enxofre do gas de combustao apds a
conversao do carvao através de absorgao, tanto por liquidos
como sdlidos, reacdo com metais e O0xidos metdlicos; redugao

por gases ou por carbono;

39) A conversao do carvao a um combustivel, como nos processos

de gaseificagdo, liquefagao e extragao quimica.

Deste métodos, a remocgao fisica do enxofre piritico &

. . . 10
O menos caro e€ o mais altamente desenvolvido . .

1.2 - REACOES DE FORMACAO DE SULFETO DE CARBONO

O sulfeto de carbono pode ser obtido através devarios



processos que usam enxofre ou derivados de enxofre na reagao,en
tre os quais se utilizam carvao vegetal, carvao mineral ou cer

tos hidrocarbonetos liquidos ou gasosos como fonte de carbono.

1.2.1 - Reacao Carbono-Enxofre ,

O sulfeto de carbono pode ser obtido do carvao vegetal

ou mineral através da reagao 1:

> CS, : (1)

A reagao 1 requer temperaturas elevadas, na faixa de

1 . . - L ~
. Existem dois metodos para conduzir esta reagao:

750 a 1200°C
a retorta de ferro fundido e o forno eletrotérmico. Tanto o pro
cesso de retorta quanto o processo eletrotérmico requerem enxo
fre de bom grau de pureza e carvao com baixo teor de cinzas. Pa
ra maior produgdo de sulfeto de carbono, o carvao deve ser pré-
calcinado para expelir a umidade e diminuir a quantidade de hi
drogénio e compostos de oxigénio, pois estes podem reagir com o
enxofre, formando sulfeto de hidrogénio e sulfeto de carbonila,
reduzindo a producao de sulfeto de carbono.

" Em 1829, C. Brunner 1 descreveu a primeira retorta des
tinada a produzir sulfeto de carbono, construida internamente
de grafite e revestida por cerd@mica. Esta retorta era aquecida
externamente produzindo 0,5 1lb/h de sulfeto de carbono , sendo
posteriormeﬁte substituida pela retorta de ferro fundido devido

a perdas de sulfeto de carbono por entre as pequenas fissuras,

bem como quebras no curso da reagao. Para o aquecimento das re



tortas utiliza-se carvao de boa qualidade que posteriormente
foi substituido por dleo combustivel.

Uma série de fetortas sao conjugadas e o seu interior
se comporta como camara de reagdo e superaquecedor. O carvao
€& carregado pelo topo da retorta e o enxofre alimentado a tempe
ratura de 120 - 140°C. A temperatura de reagao & .cerca de 820°c.
O enxofre ligquido que alcanga o fundo da retorta & vaporizado
pelo calor externo e passa através de um leito de carvao incan-
descente, reagindo para formar sulfeto de carbono. A produgao
por esse processo varia de 1300 a'1600 kg por dia por retorta.
O consumo de enxofre & de 0,09 ou menos, por parte de sulfeto
de carbono produzidé l. l

As altas temperaturas envolvidas no processo e a agao
dorrosiva do enxofre limitam o tempo de utilizagao das retortas
a, aproximadamente, 16 a 17 meses 2.

A interrupcao da operagao de um retorta requer cerca
de 10 dias para recomeca-la, pois a velocidade de aquecimento é

pequena, cerca de 70°C por dia l.

Em 1901, E. R. Taylor -

patenteou o primeiro forno pa
ra produgao de sulfeto de carbono. Este forno tem varias vanta-
gens em relagao a retorta, principalmente quanto & eficiéncia
térmica, facilidade operacional e durabilidade.O aquecimento do
forno, tiﬁo elétrico, & realizado por eletrodos de grafite situ
ados na parte inferior. O carvao, em forma granular, & colocado
entre os eletrodos e aquecido pela corrente elétrica que passa
através do leito de carvao. O enxofre, em fase vapor, entra em
contato com o carvio incandescente, reagindo e formando sulfeto

de carbono.

Os fornos elétricos sao revestidos internamente com



tijolos refratarios que permitem elevar a temperatura da reagao
ate 1000°C, aumentando a capacidade de produgao, que & cerca de
10 a 12 vezes maior que no processo de retorta.

Um forno tipo Taylor com 4,88 m de diametro e 12,5 m
de altura trabalha por periodos de 8 a 12 meses continuamente,
com capacidade para produzir 6,25 toneladas por dia. A operagao
neste tipo de forno pode ser interrompida a gqualquer momento e
recomegada em um tempo muito pequeno (1 a 2 dias).

A escolha entre o uso de retortas ou fornos elétricos
dependef& dos custos de energia elétrica e combustivel além do
nivel de produgao desejado L

O tratamento dos produtos de reégéo tanto do processo
de retorta quanto do processo eletrotérmico compreende as mes
mas operagcdes. Os principais produtos da reagao sao sulfeto de
carbono, sulfeto de hidrogénio, vapores de enxofre e sulfeto de
carbonila l.

Os produtos da reagao passam por um separador de enxo
fre, onde ocorre um abaixamento da temperatura- - para cerca de
170°C, condensado o enxofre, que & enﬁéo separado. O sulfeto de
carbono-gis & entdo levado para o condensador primdrio, onde &
separado na forma liquida. O sulfeto de carbono nao condensado
€ eliminado da corrente gasosa no condensador secundario 1.

Os gases provenientes de varios condensadores secundé
rios sao conduzidos para um tanque de refrigeragdao com amonia,
onde & condensado o restante de sulfeto de carbono. Finalmente,
os gases resultantes (sulfeto de hidrogénio e sulfeto de carbo-
nila) sao tratados num forno onde sao recuperados em forma de enxo
fre através do processo Claus L

O processo Claus utiliza um forno cilindrico,a 300°C,



contendo camadas de ©0xido de ferro, que atua como catalisadores.
As reagOes principais sao a oxidagao do gas sulfidrico e a rea-
cao do diodoxido de enxofre a enxofre elementar, segundo as rea

coes 2 e 3.

2H.S + 30 > 2so2 + 2H,0 ~ (2)

2

> 38 + 2H,0 (3)

sO, + 2H,S 2

2 2

Recentemente tem sido desenvolvido um novo tipo de rea
tor, combinando o modo de contato de leito movel e leito fluidi
zado ll, onde as.condig6es de reagao permitemCJbalango de calor
autotérmico, sem o aguecimento externo do reator. Este tipo de
reator & desejavel para a produgao de sulfeto de carbono em pe

quena ou média escala, como 500 a 1500 t/més de Cs,.

1.2.2 - Reacao Hidrocarboneto-Enxofre

Este processo consiste na reagao de hidrocarbonetos,
particularmente meténo ou gas natural, com vapor de enxofre na
presenga ou nao de catalisadores,3 temperaturas de 650 a 850°C %
Os catalisadores empregados sao de alumina sobre‘silica—gel com
ou sem 6xido de vanadio ou cromo. O hidrocarboneto e enxofre em

pregados devem ter alto grau de pureza para evitar o envenena

mento do catalisador.

CH, + 4S

4 > Csz + ZHZS (4)

C3H8 + 10S > 3cs2 + 4H25 (5)
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O gas sulfidrico & convertido em enxofre pelo proces-
so Claus.

Outros hidrocérbonetos, tais como butano, pentano, oc

tano, etileno, etc., também tem sido usados 12.

Através da reagao de hidrocarbonetos com pirita tam-

’

bém pode-se obter sulfeto de carbono 1.

CH, + 4Fe82 —_ c52 + znzs + 4FeS (6)

CH, + 2FeS —> CS

4 2 + ZHZS + 2Fe (7)

2

1.2.3 - Outras Reacoes para Obtencao de Sulfeto de Carbono

A dessulfurizagao do coque que contém enxofre & um
processo de obtengao de sulfeto de carbono 13. O cogue contendo
enxofre & dessulfurizado colocando-o em contato com uma mistura
diluida de vapor de enxofre elementar e um gas de arraste ' iner
te com respeito ao coque. Primeiramente‘o coque & aquecido até
a temperatura de reagdo, cerca de 650°C. A reagdo ocorre entre
o coque e o enxofre introduzido no processo e o enxofre do pro
prio coque.

O tempo de reagao varia dependendo do tipo de reator
empregado e da concentragao do vapor de enxofre, cerca de 1 a
10 % em volume em relagao ao géas inerte de arraste.

E possivel obter sulfeto de carbono através de outras
reagoes embora nem todas tenham interesse comercial.Entretanto,
aparecem como reacdes secunddrias ou intermedidrias na redugao

do didxido de enxofre, oxidagao do sulfeto de hidrogénio ou na
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obtengao de sulfeto de carbono a partir de didxido de enxofre e
sulfeto de hidrogénio.

Sulfeto de carbono & formado pela interagao de didxi
do de enxofre com uma fonte de carbono a altas temperaturas 1 .

O didoxido de enxofre & reduzido pelo carbono resultando como pro

dutos, principalmente sulfeto de carbono e mondoxido de carbono.

5C + 250, > CS, + 4co [1232-1260°C| (8)

A partir de sulfeto de hidrogénio e uma fonte de car

bono obtém-se sulfeto de carbono l.

Cc + 2H25

> CS, + 2H, [1110-1735°C| (9)

A formacao de sulfeto de carbono a partir de sulfeto
de carbonila é outra reacao que tem recebido atengao. bo ponto
de vista termodinamico, a feagéo nao & muito favoravel, pois so
mente 30 $ da conversao & possivel na faixa de temperatura entre

500 e 600° 1.

1.3 - MECANISMOS DA OXIDACAO DO CARVAO

Existe\& uma série de reagoes onde tanto o enxofre co
P s 14
como o oxigenio se comportam mecanisticamente da mesma forma = .
Apesar das diferengas de reatividade e estabilidade entre os com

postos de enxofre e os seus analogos de oxigénio, os mecanismos

sao similares. Por este motivo & interessante analisar os meca
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nismos de oxidagao do carvao.

A literatura sobre reagoes gas - sb6lido € rica na ana
lise tedrica de reagoes heterogéneas dentro de particulas poro-
sas 12, Entretanto, tal andlise n3ao & genericamente aplicavel &
combustao do carvao onde as reagoes em fase gasosa tem um papel
importante. A maioria dos modelos assume que as reagoes de pird
lise e gaseificagao sao despreziveis durante a combustao. - Esta
suposigao € valida para particulas de carbono ou char altamente

devolatilizadas com pequena porosidade interna 16

. O termo char
(ou semicoque) se refere ao produto da carbonizagao,na faixa de
temperatura entre 450 e 700°C.

Segundo Van Krevlen & Zwietering‘17, as reagoes de o-
xidagao do carvao sao confinadas as superficies externas expos
tas e aos macroporos das particulas de carvao. Em seus estudos
encontraram dois tipos de poros: os macroporos,provavelmente de
vidos a quebras nas particulas de carvao e facilmente acessiveis
aos gases; e os microporos, facilmente acessiveis ao hélio, mas
inacessiveis a maioria dos gases.

Gan, Nandi & Walker 18 confirmaram a existéncia de ma
croporos, microporos e uma regiao de transicao, sendo que a dis
tribuigao relativa depende do rank do carvao. Em carvao de bai
xo rank a porosidade & principalmente de macroporos.

O mecanismos especifico da reacgao ae oxidagao do car
vao nao & exatamente conhecido. Segundo Lahiri et alii 19, abai
xo de 230°C a oxidagdo deixa o esqueleto aromdtico do carvao in
tacto, enquanto que acima de 230°C a oxidagao resulta na ruptu
ta dos anéis poli-condensados.

O esquema geral da reacao de oxidacao do carvao pode

ser representado por dois caminhos diferentes 20.
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co,, CO, H,0 (11.a)

/
Carvao + 0,
R
Complexo =

= co'z, Cco, H,O0 (11.b)

2

O caminho I & a queima direta, geralmente representan

do combustao, e o caminho II €& altamente complicado, envolvendo
quimissorgdo, sitios ativos e formagao de complexos oxigenados
e subsqllente decomposigao dos complexos.

. = ~ 20
Para o caminho I ha duas reagoes concorrentes :

k .
O

Carvao + 02 > Produtos (ordem zero)

ky

Carvao + o, > Produtos (primeira ordem)

Em estudos sobre a cinética de oxidagcao do grafite,
Knacke & Lemperle 21 também observaram que a oxidacao do grafi
te @ primeira ordem com respeito ao oxigénio para baixas pres-
sdes de oxigénio e muda para ordem zero, a altas pressdes de o
xigénip. |

Para o caminho II, a sequéncia de reacao pode ser re
presentada da seguinte forma 20: apds o contato inicial da par
ticula de carbono com o oxigénio hd a formagao quase instantanea
de sitios ativos, acompanhada por um periodo de tempo  pequeno

durante o qual ha consumo de oxigénio desprezivel. O nlmero de

sitios ativos & governado pela relacao de Wolkenstein 22:
NPO
o =5 Fx (12)

L
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onde: W, - namero de sitios criados inicialmemte por area super
ficial;

N =~ concentragao de sitios maxima possivel;

P, - pressao parcial de oxigénio no gas de alimentagao;
K - constante de equilibrio para a criagao de sitios ati
vos. ,

Apds a criagdo, os sitios podem combinar-se numa inte
fagao bimolecular sitio - sitio. resultando na destruicao dos si
tios ativos ou reagir com oxigénio para formar produtos oxigena
dos através de uma reagao de ordem zero aparente 23,

Segundo o modelo de Kam, Hixson & Perlmutter 24,0 com
portamento da velocidade de oxidagao do'ca}véo em relagao ao tem
po pode ser descrito pela equagao (13), gue compreende um termo
dependente do tempo e um termo independente que representa o va
lor assintdtico da velocidade de reagao. Na equagao (13) os e-
feitos de tamanho de particula, sﬁperficie especifica da parti
cula, transferéncia de massa e pressao parcial de alimentagéo

de oxigénio foram quantitativamente incorporados.

R = 8% (p—X) (kg +kqP +: A ) (13)
Ky+ky' o Tlron, (ky/k )W (1-e k4t
o
onde: S - superficie especifica por massa de carvao;
k, — coeficiente de transferéncié de massa;
'kl - constante de velocidade de primeira ordem da reagao
Carvao + Oz(g) > Produtos;
o - fator fracional devido ao aumento da superficie espe

cifica S durante a reagao;
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k, - constante de velocidade de ordem zero aparente da rea
cao entre um sitio ativado e oxigénio;

k3 - constante de velocidade de desativacao dos sitios a-

tivos;
W, - namero de sitios ativos por unidade de superficie, i
nicialmente criados; !
t - tempo.
Na oxidacao de grafite, foi proposto por Knacke & Lem
21 : ~ ’
perle o seguinte esquema de reacao:
1) 0,9 > 0,ad ’ (14.a)
2) Ojad + s > COad + Oad (14.b)
3) Oad + S > coad ’ (14.c)
4) - COad > COg + S (14.4)

A primeira etapa & a adsorcao de oxigénio gasoso numa
camada movel de adsorgao. A segunda & a quimissorcao de oxigénio
movel adsorvido a um sitio ativo S, para formar coad fixado com
a simultadnea formagao de O_j mdvel. Na terceira etapa, O_g4 mdvel

~quimissorvido a outro sitio ativo S. A quarta e ultima étapa

(01}

(0]}

a dessorgao de CO_q-
- 21
Atraveés de seus resultados, Knacke e Lemperle , con
cluiram que a ordem da reagao de oxidacao do grafite muda de um
para zero 3 medida que se aumenta a pressao parcial do oxigénio.
A etapa determinante, quando a reagao & de primeira ordem, pare
ce ser a fisissorgao do oxigénio com baixa energia de ativacao,

21 KJ/mol. Quando a reagao é de ordem zero,a etapa determinante
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& a dessorgao do CO_4q com energia de ativacao de 255 KJ/mol.

0 modelo de oxidacao de Mon & Amundson 25 supoe que a’
particula de carbono & rodeada por uma camada de contorno atra-
vés da qual o oxigénio difunde do seio do gas e reage com a su
perficie de carbono para formar principalmente mondoxido de car
bono. O mondxido de carbono obtido & oxidado homogeneamente a
dioxido de carbono na camada de contorno, enquanto o didxido de
carbono resultante se difunde, em parte, até a superficie do.car
bono, onde & reduzido a CO. A iltima reagao & endotérmica e as
duas primeiras exotérmicas.

Apesar da queima da particula de carbono ser sempre
um processo transiente em que a particula Aiminui de tamanho, o
modelo 25 assume que em qualquer instante a particula esta num
estado estacionario com suas vizinhangas, com a camada de con
torno assumindo instantaneamente um estado estacionario com a
temperatura da particula e condigoes das vizinhanéas.Para parti
culas pequenas de caron pulverizado, & assumido no modelo que
a reacao de oxidacao do mondxido de carbono nao ocorre na cama
da de contorno enquanto que para pérticulas maiores,deve-se con
siderar o efeito da oxidacao do mondxido de carbono na camada
de contorno.

16 ~ ~
No modelo de Shadman & Cavendish as reagoes sao divi-

didas em trés grupos:

Reacao 1: C 5, + G (especies gasosas) > V(conbustivel gasoso)

que representa as reacoes que ocorrem dentro da particulade car
vao produzindo combustiveis gasosos que queimam na fase gasosa,

e & assumida ser de ordem zero;
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> Produtos finais

Reacao 2: V + Yoxigénio
gue converte todos os combustiveis gasosos em produtos finais;

> Produtos finais

Reagao 3: C 5o + Yoxig‘ io

gue representa a oxidacao direta do carvao e & rapida combarada
com a difusao nos sdlidos porosos, podendo ser considerada uma
”reaqéo;que ocorre na superficie mais externa do solido. E supos
to que a velocidade de oxidagao parcial do carvao & pequena com
parada a velocidade de oxidagao total.

Dependendo do tamanho da particula, .temperatura do
seio do gas, pressao e concentracao de oxigénio, a combustao de
particulas carbonosas pode ocorrer através de dois maxmismslG:
o mecanismo tipo A, em gue as reagGes em fase gasosa sao domi
nantes e h& um suprimento liquido de calor da fase gasosa para
" as particulas; e o mecanismo tipo C, caracterizado pela oxidacdo
superficial com o acompanhamento de perda de célor das particu
las para o gas circunvizinho. A combustao de particulas grandes
é controlado pelo tipo A, enguanto que a combustao de particulas

pequenas, pelo tipo C. A medida que as particulas grandes quei-

mam e diminuem seu tamanho, o mecanismo muda de A para C.

1.4 - TERMODINAMICA DA REACAO DE FORMACAO DE SULFETO DE CARBONO

o sulfeto de carbono & um composto estavel termicamen

te, o que & deduzido a partir de suas propriedades termodinami-
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cas e & bastante sensivel & luz, especialmente quando estao pre
sentes impurezas, passando de incolor para amarelo em poucos
dias se deixado 3 luz solar difusa 2°.

A capacidade calorifica, Cp, na faixa de temperatura

entre 289 e 1800 K, pode ser representada com um desvio de 1,2%

1 .
como H ‘

3 5.,-2

13,75 + 0,49 x 10 °T - 3,38 x 10°T

O calor de vaporizacao foi calculado por Kelley 21 co
mo sendo 6.680 cal/mol a 298 K. O calor de formacao do gas & de

27.980 cal e do liquido 20.900 cal por mol a 298 K.

1.4.1 - Dissociacio do Enxofre

O ponto de ebulicao do enxofre (tanto amorfo, como mo
noclinico ou rémbico) a 1 atm de pressdo & 445°C, sendo que nes
ta temperatura o equilibrio gasoso consiste’principalmenté das
espécies S8 e SG; A medida que '‘a temperatura aumenta, as espé
cies Sg e S, se dissociam a S, e a dissociagao estd quase que
totalmente completa na forma diatdomica a 850°C (1123 K) (Figura

1, Tabela I) 28.

SS S SG = S

(15)

A dissociagao a enxofre monoatomico sO ocorre a tempe

raturas superiores'a 1500°c.
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TABELA I -~ Fragao molar dos varios constituintes de enxofre ga-

soso para o equilibrio 88 = S6 = S2 (pressao at

mosférica) em fungao da temperatura 28

T (K) | Sg S S
720 0,52 0,47 0,01
750 0,46 0,52 0,02
800 0,35 0,59 0,07
850 0,23 0,59 0,17
900 0,12 0,49 0,39
950 0,04 0,30 0,66
1000 0,01 0,15 0,83
1050 0,004 0,07 : 0,93
1100 0,00 0,04 0,96
1150 0,00 0,02 0,98

1200 0,00 0,009 0,99
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X (fragdo molar)

O o0 h [
700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (K)

FIGURA 1 - Fragao molar dos varios constituintes de enxofre ga

soso para o equilibrio Sg == S &= S, (pressao at

= =~ 28
mosferica), em funcao da temperatura .
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Preuner e Schupp 23 estudaram a dissociagao do enxofre
na faixa de temperatura entre 300 e 850°c, encontrando um peso
molecular médio para o vapor de enxofre, na regido do ponto nor
mal de ebuligao, entre as espéqies S8 é 86 e que a densidade do
vapor observado pode ser explicada por uma dissociagao em eta
pas, do tipo (15), descartando definitivamente a presengackas4,
uma vez que o equilibrio resultante n3o era consistente com seus
resultados,.concluindo que um anel de qguatro atomos de enxofre
nao & suficientemente estivel a estas temperaturas.

Fischer & Smith 0 avaliaram a cinética da reagao en
tre metano e as espécies Sg, 5. e Sy, concluindo que S, & aes
pécie que melhor concorda com Os resultadés cinéticos.

Nas condigdes de reacao entre cogque catarinense e va-
pores de enxofre estudadas, o enxofre estd presente predominan
temente na forma de Sg e Sy, sendo que esta Ultima parece ser

a espécie reativa na formagcao do sulfeto de carbono 31

1.4.2 - Termodindmica da Producao de Sulfeto de Carbono

Stull 28calculou os dados de equilibrio para a reagao:

+ st(g) == CSZ(g) (1)

C (grafite)
onde a espécie S, representa qualquer uma das espécies S8’ S¢ ©
S,, Os dados de variagao de energia de reagao, 2G°, e da fragao
molar de CS, em equilibrio com a temperatura aparecem nas figu

ras 2 e 3 28.
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FIGURA 2 ~ Relagdo entre energia livre e temperatura parao equi

s ' 28
librio C(grafite) + ZSX(g) = CSZ(g)
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FIGURA 3 - Fracao molar versus

brio C(grafite) + 28x(g)

temperatura

= CS(qg)

23
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A reacao passa a ser exergbdnica entre 700 e 800 X,mas
o valor da constante de equilibrio e, portanto, a fragao molar
de sulfeto de carbono passa por um maximo a 1000 K.

O aumento observado entre 750 e 950 K na produgao de
sulfeto de carbono a partir de coque mostra que a reagao é cine
ticamente determinada 31. '

Segundo McGregor 13; a producao de sulfeto de carbono
a partir de cogque aumenta com a temperatura na faixa de 620 -
1200°C. Acima deste ponto de rendimento decresce, até‘qne em a

proximadamente 1650°C ocorre a dissociagao do sulfeto de carbo-

no.

1.4.3 - Estrutura do Carvao

K primeira vista o carvao & um material compactado e
estratificado, porém ele & quimica e fisicamente complexo, tem
uma micro estrutura fisica perceptivelmente derivada das plan
tas e uma estrutura quimica cdnstituida de uma variedade ampla
de compostos organicos poliméricos (matriz de carvao drgénico)e
matéria mineral (compostos inorgdnicos cristalinos) 32,

O carvao & um material heterogéneo composto de carbo-
no, hidrogénio, oxigénio e menores proporgoes de enxofre, sili
cio, nitrogénio, aluminio, ferro, cidlcio, magnésio, potéassio,sd
dio e titanio. Foram identificados tragos de todos os elementos
que ocorrem na crosta terrestre. Entretanto, o carbono & o ele
mento presente em maior abundancia,e combinado com pequenas quan

tidades de hidrogénio e oxigénio, sustenta a integridade estru-

tural e constitui a“maior parte do seu contetdo caldrico e poder
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redutor.
Os elementos sao combinados, formando compostos quimi
cos ou inorganicos e, desta forma, o carvao compreende: a naté

ria mineral (compostos inorganicos cristalinos) e a matriz de
~ - ‘ T
carvao organico.
\

v

A matriz de carvao organico consiste principalmente '

iy

de polimeros de carbono, hidrogénio e oxigénio com pequenas quan”/

T

{
( > tidades de enxofre e nitrogénio. A composigao elementar do car
vao mineral norte-americano, livre de umidade, varia em torno
de 70 a 97 partes para o carbono, 3 a 5 partes para o hidrogénio

e 1 a 25 partes para o oxigénio (quando normalizado para a au

séncia de enxofre e nitrogénio). O conteido de enxofre e nitro

génio na fase orgdnica varia de 1 a 2 partes (Tabela II) 32

e =

Entre os compostos importantes da estrutura orgénica%

’

do carvao supoe-se gue estejam presentes as seguintes moléculas:

benzeno, ciclohexano, ciclohexanona, naftaleno, fenol, éter fe

R [ —

nilico, polimetileno, fenantregg/é heterociclicos como: carba-

zol, benzotiofeno e unidades de piridina que sao provavelmente
os componentes presentes em menor quantidade.Grupos funcionais,
tais como, hidroxilico, carboxilico, amino e tiol também foram
. Ces o 33
identificados .

Essas estruturas organicas sao ligadas entre si for
mando polimeros de ligagao cruzada podendo existir algumas molé
culas organicas relativamente nao polimerizadas retidas na ma
triz. O peso molecular das cadeias poliméricas, entre as liga
¢oes cruzadas, parece estar em torno de 500 a 1500, decrescendo
- . ~ . s ~ 34
a medida gue o carvao cresce na classificagao rank .

A estrutura organica do carvao parece ter uma forma si

milar a um polimero termofixo, e a matéria mineral pode ser ima
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ginada como analoga a carga ("filler"), que freqllentemente & a-
dicionado para melhorar suas propriedades.

Uma possivel estrutura macromolecular do carvao betu
minoso & mostrado na figura 4.

Movimentos rotacionais, através do segmento poliméri-
co, sao muito restritos, tanto pelas ligagoes cruzadas gquanto
pelo grau de cristalinidade presente no carvao. Esta crisEalini
dade foi medida por muitos pesquisadores usando técnicas de es-
palhamento de raio X 35, 36.

A medida que aumenta a classificagcao rank do carvao,
o numero de anéis aromadticos condensados aumenta e o grau de
cristalinidade se aproxima da estrutura db grafite, que envolve
o empacotamento de anéis aromaticos condensados paralelos (lame
lar) . Para o carvao betuminoso, como apresentado no modelo mole
cular, estudos de raios X indicam gque o empacotamento cristali-
no mais freqllente envolve duas a trés camadas falsas em planos
paralelos separados por uma distadncia aproximada de 3,6AO 32.

Do aquecimento do carvao a altas temperaturas na au
séncia de ar, resulta o cogque. O estudo de difragao de raio X
do coque revela uma organizagao parcial do carbono, numa estru-
tura grafitica 37.

A analise estrutural do carvao através de microscdpio
eletrdnico de alta resolucao permite a identificagao de wunida
des petrograficas denominadas macerais 38, gue sao substancias
organicas derivadas de tecidos vegetais, componentes celulares,
liquidos produzidos pela decomposicao de animais e que sofreram
varios processos de decomposigcao e incorporados nos estratos se
dimentares sofrendo alteragoes fisicas e quimicas provocadas por

= . .. 39
processos geologicos naturais .
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H

FIGURA 4 - Estrutura macromolecular do carvao. As setas indicam
pontos que as ligagoes podem ser clivadas facilmente

durante a pirdlise.
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Os trés maiores grupos de macerais sao a vitrinita,
exinita e inertinita. O conteltdo de matéria mineral varia de a-
proximadamenté zero para a vitrinita pura, a 10% em peso para
o carvao pré-lavado e até 40 a 50 % para o carvao recém—extrai

do 32.

O silicio & comumente o maior componente elementar da
matéria mineral do carvao, constituindo 1 a 4% do seu peso in
tegral livre de umidade. O aluminio e o ferro sao em seguida os
elementos mais abundantes, com uma faixa de 0,37a 2,5% ,e o cal
cio ao redor de 0,1 a 2,5% . O magnésio, titdnio, sddio e potas
sio ocorrem em quantidades significantemente menores, enquanto
que o enxofre inorganico (mineral) esta na faixa de 0 a 2% ou

mais no carvao livre de umidade (Tabela III) 32.

1.5 - CINETICA DA REACAO GAS-SOLIDO

Durante a reagao entre um gas e um sblido, as particu
las sblidas podem assumir diferentes tibos de comportamento, po
dendo aumentar,.diminuir ou permanecer seu tamanho inalterado.
As particulas sdlidas permanecem com o mesmo tamanho durante a
rea¢cao, quando contém uma grande quantidade de material inerte
gue permahece como uma "cinza" de forma nao laminar ou quando
elas formam um produto consistente. O termo "cinza" sera utili
zado em forma genérica em referéncia ao material s6lido inerte
d reagao ou ao produto sdlido consistente formado.As particulas

diminuem de tamanho durante a reagao guando sao formadas "cin

zas" de forma laminar ou como produto um material nao consisten

te (Figuras 5 e 6) 40.
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TABELA III - Minerais mais freqlentes nos carvoes americanos 32.

GRUPO “MINERAL MINERAL FORMULA

Aluminosilicato ilita (OH)4K2(Si6.A12)Al4O20
caolita (9H)88i4A14OlO

Sulfetos pirita FeS2

Carbonatos dolomita CaCO3 - MgCO4
anquerita 2CaCO3 - MgCO5 . FeCOq
calcita CaCO3

Silica quartzo sio,
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Particula inicial Particula Particule ,
ndo-reagida parcialmente completamente
reagida reagido

Tempo
R ——

FIGURA 5 ~ Comportamento da particula sblida em reagao com for-

macao da camada de "cinzas" 40,

Particula inicial
ndo-reagida

FIGURA 6 - Comportamento da particula sdlida em reagao sem for-

~ . 4
magao da camada de "cinzas" O.
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Para reacgoes entre particulas sb6lidas envolvidas pelo
gas, consideramos dois modelos ideais simples: modelo de conver
sao progressiva, onde o gas reagente entra e reage dentro da par
ticula todo o tempo, mas provavelmente a diferentes velocidades
em diferentes lugares no interior da particula; e o modelo sem
reagdao no nicleo, onde a reagdo ocorre primeiramente na superfi
cie externa da particula e a zona de reacao se move em direcado
ao centro do sdlido e pode deixar atras de si material completa
mente convertido e solido inerté (Figuras 7 e 8) 40.

Segundo O. Levenspiel 40, 5 modelo sem reagado no na
cleo aproxima-se mais das particulas reais. Observagoes com com
bustao de carvao, madeira e briguetes também favorecem o mode
lo sem reagao no nucleo.

O modelo sem reagao no niicleo envolve uma segliéncia
de eventos, dos quais, geralmente, s6 um serd o passo mais len
to e, portanto, a etapa controladora da velocidade da reagao.

0 modelo sem reacdo -no nicleo desenvolvido - por

Yagi e Kunii 41 supoe a seguinte seqfiéncia de etapas:

Estdgio 1l: Difusao do reagente gasoso através da camada gasosa

para a superficie do sblido;

Estidgio 2: Penetragao e difusao do gds através das camadas de

"cinzas" para a superficie do nicleo que nao reagiu;
Estdgio 3: Reagdo do gds com o sOlido nessa superficie de reagao;

Estdgio 4: Difusao do produto através das "cinzas";

Estdgio 5: Difusao do produto gasoso através da camada gasosa

para a corrente de fluido.
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FIGURA 7 - Modelo de conversao progressiva

Baixa Conversdo Alta Conversdo
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Concentrag¢do do
sdlido reagente

Posicdo radial

FIGURA 8- Modelo sem reacdo no nicleo 40
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A cinética e a etapa determinante da velocidade de
uma reag¢ao gas - sblido sao deduzidas notando-se como a conver
sao progressiva da particula & influenciada pelo tamanho da
particula e pela temperatura de operagao. Geralmente, guando a
reagao quimica & a etapa controiadora da velocidade global da
reacao, a dependéncia da temperatura & muito grande; gquando a
transferéncia de massa controla, a dependéncia €& menor 40.'

Ensaios cinéticos com diferentes tamanhos de particu
las podem distingllir entre reacoes nas quais o estagio quimico
ou fisico é o controlador. Assim, para uma mesma conversao fra
cional, se o tempo de reacao & proporcional ao tamanho da par-
ticula; a reagao quimica & o estagio controlador; se o tempo
de reacao for proporcional ao quadrado do raio da particula, a
difusao nas "cinzas" & o estagio controlador; e se o tempo de
reacdo for proporcional ao raio da particula na poténcia 1,5 a

2,0, a difusao na camada gasosa &€ o estagio controlador 40

40 - P ,
as expressoes cinéticas para o tempo

Na tabela IV
de conversao para varias formas de particulas de tamanho e di-
minuicdo constantes sao apresentadas.

A velocidade do gas nao afeta a resisténcia devido &
cinza, mas afeta a resisténcia da camada gasosa. Portanto, quan

do a difusao na camada gasosa controla a velocidade da reagao,

um aumento na velocidade do gas provoca um aumento na velocida

de global da reagao 40

Quando nao ha formagdo de "cinzas", a particula rea
gente diminui de tamnho durante a reacao e a segliéncia de eta

pas durante a reagao é 40:_

Estagio l: Difusao do gids através da camada gasosa até a super
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ficie do solido;
Estiagio 2: Reagdo quimica;

Estagio 3: Difusao dos produtos para a corrente do fluido.

As expressoes cinéticas para reagoes de particulas
esférica que diminuem de tamanho podem ser vistas na tabe-
la IV40.

A reagao entre coque com alto teor de cinzas e enxo
fre'pode ser tratada como uma reagao heterogénea em que as par
ticulas sdlidas tem um tamanho constante, isto &, nao diminuem
de tamanho 3 medida que a reagao ocorre, uma vez que as cinzas
formariam o "esqueleto" da particula. Deste modo, a forma e o
tamanho das particulas de coque seriam constantes,apesar de ha
ver consumo de carbono.

A adsorgao de vapores de enxofre e diferentes reagen
tes sulfurizantes sobre carvao vegetal foi estudada por Puri &
Hazra 42, a 600°C, resultando numa apreciével_fixagéc» de enxo
fre, parcialmente aos sitios insaturados e parcialmente por
substituigdo. O complexo resultante da fixag3do de enxofre so-
bre carvao vegetal & altamente estavel, sendo que somente o en
xofre fixado por substituicao pode ser recuperado, presente no
complexo como grupos sulfeto e hidrossulfeto. O enxofre restan
te, fixado por adigao aos sitios insaturados, provavelmente es
ta presente nos anéis - aromaticos das camadas de carbono, como
estruturas altamente estaveis.

Foi observado na reagao entre coque catarinense e en
xofre, que a taxa de formagao de sulfeto de carbono decresce

~ 31
com o avancgo da reacgao .
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Parece, entao, que o enxofre atuaria como um veneno
na reagcao entre coque e enxofre pela formagao de um complexo
superficial estavel.

o) enxofre fixado a superficie do s6lido por substi-
tuicdo levaria a reagao na diregao do produto, enquanto que o
enxofre fixado ao s6lido por adigao aos sitios insaturados,for
mando um complexo muito estavel, interromperia a reagao 31.

Kam et alii 24 realizaram estudos sobre a oxidacgao
do carvao e sugeriram que as reagoes de oxidagao do carvao sao
confinadas a superficie exposta e macroporos das particulas de
carvao. A permeabilidade do gas nos microporos das particulas
de carvao & extremamente lenta.

Pela comparacao da reagao entre oxigénio com carvao
com a reagao entre enxofre e coque, a etapa de difusao até e/
ou para fora do interior da particula parece nao ser signifi

cante devido a permeabilidade extremamente pobre aos gases.

1.6 - CATALISE DAS REACOES RELACIONADAS COM A OXIDACAO DO CARVAO

Muitos estudos tem sido realizados com a finalidade
de aumentar a reatividade do carvao pela adigao de um catalisa
dor. Varios compostos tem sido sugeridos, tais como ©Oxidos e
carbonatos alcalinos e alcalino-terrosos, porém na maioria das
investigagOes os parametros gue influem na reagao nao foram to
talmente isolados ou controlados, e a informagao da velocidade
de reagao nao estd claramente delineada na literatura 43,

Os estudos da gaseificacao catalitica de carvao es

~ . . . 44
tao voltados especialmente para os metais de transigao, ferro
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46 e outros metais alca-

46, 52

e niquel 45, alcalino-terroso, calcio

linos 47, 48, em’especial potassio 49, ?0’ 51 e 'sédio

Os metais de transigao sao mais ativos em estado me

talico e o mecanismo provavelmente € a Truptura da ligagao

44, 53

c-¢C , seguida pela solugao do carbono no metal. Nestas

N » 4 46 s .
condigoes o enxofre atua como veneno > . O mecanismo de a

cao dos metais alcalinos parece ser muito complicado, dependen

do de uma série de parametros, como tipo de metal alcalino 47,

47

tipo de anion 53, concentracao do catalisador , propriedades

do carvio °%r 23 (impurezas, area superficial, porosidade),tem

54

peratura de pré-tratamento , temperatura de reagao, etc.. O

estado quimico do metal durante a gaseificagdo & um problema

53. As hipdteses sao que ele estaria co-

51, 54
r

ainda a ser definido

47, 51, 52

, O0xido, intercalado sal superfi

52

mo metal

cial 56, fenolato

, carbonato, quimissorvido ou adsorvido fi
sicamente.

Muralidhara & Sears 7 observaram que a velocidade
da reagao de carvao com CO, aumenta na proporgao direta do con
tetdo de calcio.

O aumento da atividade do char frente ao CO2 pela a-
dicao de CaO pode ser explicada pela interagao dos elétrons 7
moveis da estrutura do char com a estrutura deficiente do o&xi
do metalico diretamente através de contato ou via transferén
cia de oxigénio. Isto pode levar ao desenvolﬁimento de um si
tio ativo, em particular com um adtomo de oxigénio ligado ou qui
missorvido. Os elétrons rm parecem estar distribuidos de modo a
favorecer uma alta densidade perto do atomo de oxigénio devido
a presenga do Oxido de calcio, enfragquecendo entao a ligagao

C-C no anel do char e facilitando a formagao e separagao do C058.
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O efeito da adigao de K,CO; na velocidade de gaseifi
cagao do carvao, char e grafite tem sido estudada por varios
autores. .
60

Mckee & Chatterji 59 e Veraa & Bell

explicam a a-
gdo catalitica do K,CO; na reagao de gaseificagdo de carvao
com vapor d'agua invocando modelos de reagao envolvendo ciclos
redox. Tais ciclos s3o baseados na suposicao que K,CO4 € redu
zido 3 forma metidlica e CO. O metal alcalino entao reage com &
gua para produzir hidro6xido, que reage com CO, ou CO para rege
nerar o carbonato. O CO, & produzido pela reacao na fase gaso
sa entre CO e H,0. A etapa critica neste ciclo & a formagao do
metal alcalino que tem uma energia livre de formagao fortemen-
te positiva.

Existe uma quantidade razoavel de evidéncias experi
mentais que os metais alcalinos formados pela redugao de seus
sais na presenga de carvao formam agrupamentos ("clusters") ,

43'_51' 53, 34, 90, compostos lamelares

chamados intercalados
nos quais o arranjo planar dos atomos de carbono do grafite é
preservado. Carbono amorfo reage também com os metais alcali-
nos com notaveis mudangas de cor. Com grafite, os vapores de
potassio formam intercalados com;esfequiometria C8K,C24K,C36K,
C,gK, quando a temperatura aumenta de 250 a 500°C 90. Acima de
500°C & formado CgoK. O sddio nio reage com grafite tdo facil
mente como os outros metais alcalinos, talvez por razoes termo
dinamicas, mas reage com litio e potassio com carbono amorfo ,
produzindd CggNa como o composto mais concentrado 90.

A insercao de reagentes -entre as camadas de carbono

& parcialmente ionizada, podendo entao ser distingllidas dois

tipos de compostos lamelares: aqueles em que a camada de carbo
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no estad carregada positivamente e aqueles em que a camada de
carbono esta carregada negativamente 90.

A estrutura eletrdonica do grafite 90 compreende dois
tipos de elétrons de valéncia: os elétrons o,que produzem liga
gaes fortes na camada de carbono, e os elétrons w,responsaveis
pelas pr0priedades.lamelares do grafite. Os niveis de energia
de muitos elétrons wformam uma série continua que constitue
uma banda de valéncia para o estado fundamental do grafite e
uma banda de condugao para os estados excitados. Para o grafi-
te puro, a temperatura zero absoluto, a banda de valéncia esta
completamente ocupada e a banda de condugao esta vazia. A medi
da que a temperatura aumenta, os elétrons passam da banda de
valéncia para a banda de condugao 20,

Devido a sua natureza metalica, grafite pode ser a
ceptor ou doador de elétrons. Quando elétrons sao adicionados
ou removidos da camada de grafite, o resultado & a povoagao da
banda de conducdo e a despovoacgao da banda de valéncia.

Quando um metal alcalino intercala entre as camadas
de carbono,. ocorre a transferdncia de elétrons do metal alcali
no para a camada de carbono, de forma que a camada metalica in
serida & ionizada positivamente 90.

Os metais alcalinos apresentam um elétron no orbital
s, a camada mais externa, que pode ser facilmente removido. A
remogcao de guaisquer elétrons posteriores nao € facil devido
aos altos potenciais envolvidos. Os metais alcalinos possuen
alto grau de condutividade e outras caracteristicas metali-
cas 109.

Com a insercao de um metal alcalino nas camadas de

carbono, a condutividade elétrica & de 10 a 20 vezes maior nes
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tes compostos que no grafite 90

Com base no exposto acima, os complexos de metais al
calinos e carvao sao transportadores de carga ou complexos doa
dores-aceptores de elétrons. Tais complexos sao particularmen
te bons doadores de elétrons 110.

Em reagao C-Oz, tem sido sugerido que oé>compostos
de intercalagao podem ser intermediadrios ativos ou, alternati-
vamente, que a penetragao do metal alcalino podelabrir a estru
tura do carbono para posterior ataque 30;

As reagoes de carvao com metais alcalinos sao mais
complexas do que aquelas de char e grafite, porque o carvao &
estruturalmente diferente e contém impurezas que podem afetar

o comportamento catalitico 78.'

Segundo Wood & Sancier 61, os catalisadores para ga

I

seificacdo de carvio - char com CO, ou vapor d'adgua sao sais
norganicos de cations de metais alcalinos e anions contendo o
xigénio, que sob condigoes de gaseificagdo sao convertidos a
um 6xido nao-estequiométrico, altamente disperso sobre a super
ficie do char como um filme liquido. Este filme favorece a
transferéncia de oxigénio do gas oxidante para a superficie do
char através de um ciclo redox Na interface catalisador/char,
a doagdo de elétrons pelo char reduz o cition a um metal neu
tro dissolvido no catalisador, deixando um cation radical na
superficie do char, que reage com ions oxigénio do catalisador
formando um grﬁpo fenolato. Este grupo & estabilizado pelos i
ons metalicos na fase catalitica. Os ions oxigénio perdidos do
catalisador sao restabelecidos na interface gés/catalisador.pg
la oxidagao dos &atomos metélicos_dissolvidos pelo gas oxidan-

te.
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Os intermediarios reativos sao transportados.. entre
o oxidante gasoso e o char por difusao através da fase gasosa.
O mondxido de carbono & formado por descarbonilagao da espécie
fenolato, e este processo governa a velocidade de gaseifica-
gao 61,

Na gaseificacdao do carvao de Charqueadas - RS, na pre
senga de carbonato de potdssio, também foi observado efeito ca
talitico do carbonato de potassio, sendo que a temperaturas pro
ximas do ponto de fusdo do K,CO5 (891°C) a atividade do catali
sador & maior 62. Isto foi explicado pelo fato de, a estas tem
peraturas, o metal teria maior mobilidade, aumentando sua ati
vidade catalitica. A energia de ativagao diminui fortemente a
partir de temperaturas prdximas do ponto de fusao do K2CO3, in
dicando uma mudanga da etapa controladora do processo. Abaixo
de 900°¢C, a velocidade de reagao & controlada pela etapa ciné-
tica, e a presenga do catalisador nao reduz a energia de ativa
cao, mas o fator pré-exponencial aumenta, favorecendo,provavel
mente, o mecanismo de transferéncia de oxigénio 62.

63 estudaram o comportamento da maté

Tager et alii
ria mineral durante a combustao de carvao betuminoso a alta
temperatura. A composigao da parte mineral do carvao & apresen
tada na tabela V. Dentro da faixa de temperatura de 800 a 1500
K, ocorre a decomposicao parcial de compostos minerais comple-
X0s, com a correspondente vaporizagao de dxidos de potéssio,en
xofre e ferro. A 2500 K, comeca a vaporizagao da silica que au
menta progressivamente com o aumento da temperatura.

Nas reagGes C /0O, em carvao americanos, os metais al
calinos apresentam efeito catalitico, aumentando do litio para o

65

césio. Letart el alii observaram que o calcio & um forte ca
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TABELA V - Composigao da parte mineral do carvao betuminoso es-

tudado por Tager et alii 63.

COMPONENTE .PORCENTAGEM EM PESO
SiOZ 64,1
A1203 27,7
Fezo3 4,6
Cao 1,7
MgO 0,2
Tio, 0,7
K,0 0,7
SO 0,3
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‘talisador. Por outro lado, a oxidagao do grafite 3 temperatura
entre 450 e 700°C & sd levemente catalisada por magnésio.

Estudos realizados com grafite revelaram que o efei
to de compostos de metais alcalinos sobre as reacgoes de gasei
ficagao do carbono manifesta-se na criagcao de novos centros rea
tivos de carbono. O efeito dos compostos de metais alcalinos
ja se manifesta no decré&scimo dos pontos de ignigao do carbo
no. Sais alcalinos de acidos fracos sao cataliticamente mais e
ficientes do que sais de acidos fortes 64.

Uma interpretacao da catalise por metais alcalinos
foi estudada em 1921 por Taylor & Neville 65 afirmando que sais
de metais alcalinos provocam a instabilidade térmica dos oOxi
dos superficiais, porém ha duvidas quanto a validade dessa con
clusao, pois outros investigadores verificaram que a temperatu
ra de 900°C ocorre volatilizacdo dos sais alcalinos °%.

Peralba et alii ©° estudaram o efeito da adicao de
sais de metais alcalinos e alcalinos terrosos na reatividade
‘de carvao redutor, da jazida de Butia - Recreio, observando um
aumento da reatividade devido a presenga dos aditivos Na2C03 ’
(CH3COO)2Ca e (CH5C00),Mg, sendo que o aumento € mais acentua
do para o (CH3COO)2Ca.

Cloreto de sd6dio, cloreto de potassio e carbonato de
potassio s3o também ativadores, sendo o carbonato de potassio
o mais eficiente. Entre os cloretos, o ion sddio (Na¥) & melhor

ativador do que o ion potdssio (K¥) 65,

1.7 - CATALISE DA FORMAGAO DE SULFETO DE CARBONO
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. A sintese do sulfeto de carbono por meio da catalise
da reagao entre enxofre e hidrocarbonetos tem sido estudada por
muitos autores.

Thacker & Miller °® estudaram o efeito de catalisado
res na reacao entre metano e enxofre a temperaturas de 700°C
ou menores. Sob as condig¢oes empregadas, silica-gel, alumina a
tivada, com pequenas quantidades de cromo, mangands , vanadio
ou ferro e bauxita ativada sao superiores aos outros catalisa-
dores investigados. Estes catalisadéres pertencem a classe ge
ral de argilas ativadas. O efeito dos catalisadores estudados
na produg¢ao de sulfeto de carbono & visto na tabela VI.

12 ~
estudaram a reagao entre enxofre e

Thomas & John
hidrocarbonetos usando catalisadores. Na reagao entre metano
e enkofre, usando-se silica-gel e pentoxido de vanadio como ca
talisadores, as condi¢les de reagoes estabelecidas permitem e-
lucidar a etapa quimica da reagao, isto &, condigoes tais que
as velocidades de transferéncia de massa de reagentes.e produ
tos para e a partir da superficie catalitica e as velocidades
de difusao de cada componente dentro da estrutura do poro do
catalisador podiam ser estimados ou desprezados em comparacgao
com a velocidade de conversao quimica.

Segundo Thomas & Strickland-Constable 67, a reagao
catalitica entre enxofre e hidrocarbonetos na faixa de tempera
tura 1000-1200°C, se processa via formagao de intermediarios
gasosos ou hidrocarbonetos insaturados superficiais.

Um mecanismo da reagao alternativo, sugerido por Tho
mas 68, prevé que a etapa controladora da velocidade da reagao

catalitica envolve a interacao entre enxofre adsorvido e radi

cais hidrocarbonetos adsorvidos.
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TABELA VI - Efeito de catalisadores na produgao de sulfeto de

carbono 66.

% MOLAR DE CH4 CONVERTIDO A CSj

COMPOSICAO .
550°cC 600°C

a) Velocidade espacial = 825; razao molar CH,:5, = 0,5

MnO2 sobre Kieselguhr 7,1 12,9
A1203:Mn = 20:1 .o 55,3
A1203:V = 20:1 .o 51,8
Silica gel 42,1 69,6
Al,05:Cr = 20:1 26,4 65,7
Bauxita ativada 23,8 63,9
Bauxita ativada purificada .es 59,4
"Alorco" 27,4 e

b) Velocidade espacial = 775; razao molar CH,:S, = 0,6

Mo:Cr = 3:1 sobre pedra-pome 5,7
Al,05:Mn = 20:1 | 57,8
25 g MnO2 - 1% K2CO3 sobre Kieselguhr 7,5
Al,05:Fe = 20:1 50,6
Sulfeto de ferro 4,8

Co:W = 20:1 sobre pedra-pome 6,7
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Na reagao entre hidrocarbonetos e enxofre, os resul
tados cindticos de Thomas & John 12 sugerem que o hidrocarbone
to & fortemente adsorvido na superficie do catalisador e reage
com enxofre adsorvido ou com enxofre gasoso. E possivel que du
rante a sintese de sulfeto de carbono as moléculas S, sao com-
petitivamente adsorvidas sobre o catalisador e entdao ocorre a
reagao superficial sobre enxofre adsorvido e radicais de hidro
carbonetos, seguida pela dessorgdao dos produtos. Na reagao en
tre enxofre e hidrocarbonetos aromaticos, como por exemplo ben
zeno, xileno e tolueno, parece que o sulfeto de carbono & for-
mado pelo grupo metila que se desliga do nicleo aromatico e re
age com o enxofre adsorvido, pois ndo foi detectada a formagao
de sulfeto de carbono na reagao do benzeno.

Na reagéo catalitica entre metano e enxofre, com ca
talisador de pentdxido de vanaddio e silica-gel, a baixas pres
soes parciais e baixas conversoes, a reacao & de primeira ordem
com respeito a ambos os reagentes. A altas pressoes parciais e
baixas conversbes, a reacao & de primeira ordem com respeito
ao metano e ordem menor do gue um com respeito ao enxofre, sen
do que os produtos, tanto sulfeto de carbono quanto sulfeto de
hidrogénio, diminuem a velocidade da reagao sendo maior seu e
feito quanto maior a temperatura 12.

O sulfeto de carbono também pode ser prqduzido cata-
liticamente através daonidagéo de hidrocarbonetos alifaticos
na presenga de sulfeto de hidrogénio 63, varios alumino-silica -
tos, particularmente aqueles contendo cations metalicos que for -
mam complexos com enxofre, tais como metais alcalinos e alcali
no-terrosos (por exemplo, sddio, litio, cdlcio, potdssio), po-

dem ser empregados para promover a formagao de sulfeto de car
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baono e 6xido de carbono.

1.8 - OBJETIVOS

Estudos sobre a redugao de S0, com coque catarinense
sugerem que a formagao de sulfeto de carbono ocorre através da
reagao entre carbono e enxofre como etapa intermediaria 70.

Além disso, observou-se que a produgao de sulfeto de
carbono aumenta com o teor de cinzas do coque, particularmente
alguns Oxidos encontrados nas cinzas.

O objetivo do presente trabalho & observar o efeito
catalitico de alguns sais na reagao entre coque e vapores de
enxofre na faixa de temperatura 700 - 9OOOC, visando esclarecer

alguns aspectos da reagao do ponto de vista mecanistico.
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ITI -PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

o} coqué utilizado, obtido da Carbonifera Cricitma foi
analisado no Laboratdrio de Quimica Analitica da UFSC e os re
sultados aparecem na tabela VII.

Na incorporagao dos carbonatos foram utilizados car
bonato de sd6dio p.a. e carbonato de potassio p.a., da ECIBRA ,
e carbonato de césio p.a., da Merck.

Na incoporacao dos nitratos metélicos foram usados
nitrato de s6dio e nitrato de potadssio p.a., da QEEL Indistrias
Quimica S.A., nitrato . de 1litio p.a., da Carlé Erba, nitrato de
calcio p.a., da Merck, e nitrato de niquel p.a., da ECIBRA.

Os nitratos e carbonatos metdlicos utilizados, subme
tidos a temperaturas elevadas, podem se decompor; dando origem
aos Oxidos respectivos.

?ara a incorporagao do oxalato de titanio partiu-se
do cloreto de titanio, da Mefck, por reagao deste com acido o

=13 ~ =1 vea . 11 o -
xalico, em solucao alcodlica. O oxalato de titanio € insolu



TABELA VII - Analise do coque utilizado nos experimentos.

PORCENTAGEM
Umidade 1,24
Cinzas 14,32
Carbono fixo 81,30
Matéria volatil 3,14
Enxofre total - 2,31
Enxofre liquido ’ 2,14

Superficie especifica(m%@n 41,9

a) Calculado pela equagao de BET (Brunnauer -Emmett - Teller)

50
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vel em etanol, precipitando-se. O precipitado foi filtrado e
lavado repetidas vezes com etanol.
O enxofre em flor utilizado foi da Quimidrol.
Usou-se também carvao vegetal preparado da casca de
coco. As amostras de coque catarinense e carvao vegetal foram
moidas num moinho de mandibulas e em seguida num moinho de bo
las, sendo finalmente peneiradas e separada a fragao - 28 + 35

# Tyler.

2.2 - METODOS

2.2.1 - sistema de Reacao

O sistema de reagao consistia de um vaporizador de
enxofre, um forno de resisténcia elétrica para aqueéef O rea
tor de quartzo, um cilindro de gas (N2) de arraste. Para as me
didas de temperaturas utilizaram-se termopares tipo K, de Cro
mel/Alumel, fabricados pela Instrumentos Elétricos ENGRO . As
temperaturas eram lidas em um pifametro digital acoplado a uma
chave seletora CT - 10, ambos fabricados pela ALFA Instrumentos.

O enxofre e o sulfeto de carbono eram separados em
dois fracionadores. O primeiro 3 temperatura ambiente e o se

gundo na temperatura do nitrogénio liquido (Figura 9).

2.2.1.1 - Reator
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O reator de quartzo @ mostrado na figura 10. Na parte
central, internamente, havia um estrangulamento que dividia o
reator em duas pértes. A regiao inferior atuaria como pré-aque
cedor de enxofre, pois este ao sair do vaporizador tem uma tem
peratura proxima de 600°C, e ao passar nesta regiao sua tempe
ratura é elevada até a temperatura de operacao do reator. Para
aumentar a taxa de transferéncia de calor foram colocados, nes
ta regiao, pequehos pedacos de quartzo.

Na ext;emidade superior, o reator possuia uma junta
esmerilhada macho 14/20, e na extremidade inferior uma junta es

merilhada femea 14/20.

2.2.1.2 - Forno de Aquecimento

O forno de aquecimento consistia de uma base c¢ilin-
drica de ceramica refrataria de comprimento 100 mm e diametro
interno de 25 mm. Internamente haviam ranhuras para alojar os
eleméntos de resisténcia Kanthal fio A-1, n? 17, em forma es
piral. O isolamento térmico do forno foi feito .com.. .. Kawool
1400, constituido de fibras ceramicas, produzido pela Babcock
& Wilcox Fibras Ceramicas Ltda., a paftir de alumina e silica.
Este sistema era suportado por um cilindro de ago inox, de 210 :
mm de comprimento e 150 mm de didmetro.

As poténcias elétricas necessarias para o calculo da
resisténcia elétrica do forno, em funcao das temperaturas dese
jadas, sao mostradas na tabela VIII.

O comprimento do fio do elemento de resisténcia do

forno foi calculado considerando-se que a temperatura maxima
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FIGURA 10 - Corte esquemadtico do forno e reator.
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TABELA VIII - Poténcia elétrica em fungao da temperatura do for

no 720

TEMPERATURA (©C) | POTENCIA (WATT)

300 ' 150 -200
500 150 -400
750 500 -600
1000 800-1000

1250 1000-1500




56

do forno seria de 1200°C, e a corrente maxima suportada pelo
varivolt de 6,3 A. O fio disponivel tinha uma resisténcia espe

cifica a 20°C e 1,3 ohm/m 72.

Para a temperatura de_1200°C, conforme a:tabela’ VIII,
necessitamos de uma poténcia de 1000 watts aproximadamente. A
través da Lei de.Ohm foi calculada a resisténcia total neces
saria de 25,2 ohm, e considerando valor da resisténcia métrica
para o fio A-1, n? 17, calculou-se o comprimento de 19,4 m do
elemento de resisténcia do forno.

Na pratica usou-se 20 m do fio, sendo a resisténcia

igual a 26 ohm, & tensao maxima aplicada no varivolt.

2.2.1.3 - Vaporizador de Enxofre

O elemento de aguecimento consistia de uma manta elé
trica. (220 V) de 500 ml, controlada por um varivolt. O vapori
zador, um balao de fundo redondo de pyrex, de 200 ml de capaci
-déde, tinha uma saida superior com junta esmerilhada 14/20 ma-
cho para ser acoplada ao reator, uma entrada laterélp@ra<3 gas
de arraste (Nz).e outra entrada lateral com junta' esmerilhada
esférica 18/9 (macho e fémea), por onde o enxofre em DpPdO era

carregado.

2.2.1.4 - Sistema de Amostragem

O enxofre em excesso a reagao era coletado num fracio

nador a temperatura ambiente e o sulfeto de carbono produzido
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em um dado intervalo de tempo era determinado medindo-se o0 seu
volume no segundo fracionador, a temperatura do nitrogénio 11
guido, contendo uma escala graduada.

No sequndo fracionador somente se condensava o sulfe
to de carbono, uma vez que nas condigOes de reagao nao haviam

sub-produtos 31.

2.2.2 - Método de Incorporacao dos Sais

0 método de incorporacao . dos sais na superficie do
coque foi a impregnagéo 73. Inicialmente era preparada uma SO
1ug§o aquosa do composto a uma concentragao apropriada para re
sultar na proporgao de catalisador que se desejava sobre a su
perficie do coque. A agua era evaporada lentamente junto com o
coque por cerca de 2 horas num evaporador rotatdrio a vacuo
(60 - 70°C) . até a secagem completa, obtendo-se, assim, a depo
sicao de todo o soluto sobre o coque.

Na experiéncia realizada com céque,misturado mecani-
camente ao catalisador, foram pesadas as massas desejadas dos

dois constituintes e misturados mecanicamente até formar uma

mistura homogénea dos dois sdlidos.

'2.2.3 - Fluxo de Enxofre.

O fluxo de enxofre através do reator foi determinado
experimentalmente determinando-se a massa de enxofre que passa

va pelo reator apds 60 minutos. Duas determinagoes foram fei
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tas. A primeira determinagao foi realizada com o reator vazio
a 850°cC. Vapores de enxofre eram formados no vaporizador , a
600°C, e arrastados por um fluxo de 20 ml/min de nitrogénio. A
pos 60 minutos o enxofre coletado no primeiro fracionador foi
pesado, e o fluxo de enxofre calculado foi de 1,42 g/min.

A segunda determinacao foi realizada com o reator
carregado com 5 g de coque, a 850°C, nas mesmas condicoes da
determinagao anterior. Apds 60 minutos o enxofre coletado no
primeiro fracionador foi pesado e o fluxo de enxofre calculado
foi de 1,43 g/min.

Da pequena diferenca existente entre as duas detéermi
nacgoes concluiu-se que a quantidade de enxofre que reage na sua

passagem pelo leito de coque é muito pequena.

2.2.4 - Método de Acompanhamento da Reacao

A amostra de coque preparada era seca em estufa por
cerca de uma hora a 100°C. »

O reator era carregado com 5 g de amostra e agquecido
durante 3 horas a 760°C para eliminar umidade e gases adsorvi-
dos, fixar melhor os sais e decompé-los antes do inicio da rea
cao.

Apds esses periodos, o reator era aquecido até a tem
peratura de trabalho e o vaporizador lentamente aquecido ate
600°C. Ao atingir 600°C os vapores de enxofre,diluidos em ni
trogénio, atravessavam o leito de reacao.

O excesso de enxofre que passava pelo leito de coque

era coletado no primeiro fracionador e o sulfeto de carbono
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produzido, coletado no segundo fracionador. A producao de sul-
feto de carbono a qualgquer tempo era determinada medindo-se o
volume obtido.

As medidas cinéticas foram efetuadas examinando-se a
conversao de sulfeto de carbono com um método usado em sistema
de fluxo, chamado diferencial 74, a reagao foi acompanhada du
rante as horas iniciais, considerando-se um estado quase esta
cionario do s6lido, isto &, um consumo desprezivel de carbono
durante as determinacgoes.

Desta forma, a velocidade de aparecimento do produto
sulfeto de carbono & diretamente proporcional 3 superficie to
tal do coque e ao fluxo constante de enxofre. Como a superficie
total do coque & praticamente constante, a velocidade de forma
cao do sulfeto de carbono independe desta e também do fluxo de
enxofre, pois este também & gonstante durantezu;determinag6es.'

Logo, a reagao de formacao de sulfeto de carbono se
gue uma cinética de ordem zero, comportamento de nmitﬁ;reajks
que ocorrem sobre a superficie de sblidos 31. A velocidade de
formagao de sulfeto de carbono ocorre a uma velocidade constan
te independente da concentragao dos reagentes. |

A velocidade especifica de reacao, kobs, foi calcula
da a partir do plote de moles de sulfeto de carbono produzido
versus tempo, ﬁas horas inicias de reagao, onde a cinética de
ordem zero era observada. Apdos 4 horas de reagao, a velocidade
de produgao de sulfeto de carbono diminuia no tempo até atin

gir um platd, a cerca de 10 horas de reacgao.

2.2.5 - Medidas de Superficie Especifica
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O método utilizado na determinacao da superficie es-
pecifica de sb6lidos foi o método volumétrico estadtico, que con
siste em medir volumetricamente a quantidade de gas adsorvido.

O equipamento utilizado esta representado na figura
11. Esta formado por um sistema volumétrico representado por L,
um mandmetro M e um sistema de vacuo.

O vacuo era produzido por uma bomba mecanica BM, da
Edwards, poténcia de 1/3 CV, 220 V, e uma bomba de difusao BD
de mercurio, 110 V.

Uma trampa submersa num banho de nitrogénio 1liquido
TN era usada para baixar a pressao do vapor de mercirio, e num
manometro McLeod ML era lida a pressao no sistema.

Por uma entrada E,, o gas adsorvato era admitido (ni
trogénio ou gas carbdonico), sendo armazenado no balao B de
1190 cm3, calibrado com éguala 25°C antes de ser soldado ao sis
tema.

Pela entrada E,, através de uma junta fémea'tipo ro-
tula 18/9, era acoplado o recipiente de amostra, que possui u
ma junéa esmerilhada tipo rotula macho 18/9.

A pressdo do gas durante as medidas era lida no mand
metro M.

Para evacuar o sistema, primeiramente todas as tornei
ras eram fechadas (a torneira T7 comunicando a BM com a BD), a
bomba mecanica era ligada e esperava-se alguns minutos, até al
cangar um vacuo minimo de 0,5 mm Hg no McLeod ML. Em seguida,
abria-se a torneira Te, ligava-se a bomba de difusao e se fa
zia circular a agua de refrigeragado. As torneiras Tg e Ty eram
abertas e esperava-se até& o vacuo alcancar ao rYedor de 1073

mm Hg. Mantendo-se a torneira Ty fechada, deixando todo o mer
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cirio no balao H, virava-se a torneira T, para'El, T, era aber
ta para evacuar a linha L. Se o balao B estivesse com ar ,. T,
também era aberta. Depois de um ou dois minutos, T, era fecha
da e virava-se T7 para a BD, abria-se T4 para a linha L e eSpg>
rava-se até o vacuo ser menor do que 10-3 mm Hg. Em seguida,
deixava—-se subir o mércﬁrio de H, abrindo suavemente T9.

Para carregar o balao B, fechava-se a torneira de
duas vias T,, e pela entrada E, era conectada uma junta esmeri
lhada tipo rdtula macho 18/9, ligada ao cilindro de gas adsor
bato por meio de uma mangueira de plastico. T2 era aberta e pe
la entrada El era feito vacuo para tirar o ar da mangueira que
unia E, com o cilindro.

Em seguida,la torneira Tl era fechada e T3 era aber-
ta. Gas adsorbato era admitido muito lentamente pela valvula V
de modo que o nivel de mercirio do lado esquerdo do mandOmetro
M, descesse lentamente. O gis era carregado até que o nivel de
mercirio alcancasse o minimo inferior, situado alguns centime-
tros acima da base do mandmetro. Muito cuidado era necessario
durante a carga de gés porque,éaso o nivel de mercurio ao lado
esquerdo se reduzisse até a base do mandmetro, este seria gol
peado pelo lado direito, jogando mercirio para dentro do siste
ma.

Uma vez que o balao B estivesse carregado, interrom-
pia-se a entrada de gas, a valvula V era fechada e em seguida
as torneiras T2 e T3.

A uniao ao cilindro era desconectada e a torneira Tl
aberta para eliminar o gas adsorvato que permanecia na linha
L do sistema. A linha L compreendia o volume entre T4, Tl’ T3

e T, e o ponto zero do mandmetro M.
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Em seguida, a torneira Tl era fechada, e abrindo a
torneira T4 fazia-se vacuo em todo o sistema de linha L. Reti-

rava-se de E, a mangueira do cilindro.

2.2.5.1 - Procedimento Experimental para Efetuar a Medida de

Superficie

A amostra de coque de aproximadamente 1,0 g era colo
cada no recipiente de amostra e agquecida a 100°C por 2 horas
numa estufa a fim de eliminar umidade e remover impurezas ad-
sorvidas. |

O recipiente com a amostra era acoplado a entrada E2
e em seguida a torneira‘T2 era aberta muito suavemente. Desta
forma a amostra de coque era evacuada por um periodo de trinta
minutos a fim de eliminar as impurezas e gases adsorvidos e ex
por uma superficie limpa. Mantinha-se um vacuo de aproximada-
mente 104 mm Hg.

O recipiente era depois submerso num Dewar a tempera
tura do nitrogénio liquido.

Uma vez evacuado o sistema (10-4 mm Hg) ,as torneiras
Ty e-T2 eram fechadas e admitia-se gas ao sistema, girando len
tamente T, até se conseguir uma pressao do gas de 80 mm Hg a-
pfoximadamente, lida no manometro de mercirio.

O gas adsorvato utilizado foi o nitrogénio S.S. da
White-Martins e diéxido de carbono da White-Martins. |

A pressao do gas era lida no mandmetro de mercurio,
a4 partir do ponto 0 (zero) do manometro M, que eré o ponto de

referéncia gue permite manter o volume do sistema todo constan
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te. Todas as leituras de pressao eram feitar a partir do ponto
0 (zero).

Para mover o mercurio para baixo, aplicava-se vacuo
pela parte.inferior do mandmetro, utilizando-se uma bomba de
vacuo, marca Primar, 220 V, 1/4 CV. Para mover o mercurio para
cima, aplicava-se pressao atmosférica.

No volume definido peéla linha L, encontrava-se o na-

mero de moles iniciais, n., utilizando-se a . :lei. dos gases

ll
idéais, e a pressao final, P;, era lida no mandmetro de mercil
rio.

A torneira T, era aberta e apds um tempo razoavel ,
quando a pressdo no mandmetro n3o variava, lia-se a pressao fi
nal.

Em seguida, fechava-se a torneira T2' admitia-se uma
maior quantidade de gas pela torneira T3, na linha L,até alcan
gér uma pressao de 160 mm.Hg, aproximadamente, medida a partir
do 0 do mandmetro. Fechava-se T3, abria-se T2 e novamente~ se
ﬁedia a pressao final. O procedimento era repetido a varias
pressoes iniciais.

O volume definido na linha L foi calibrado com af ‘
e o0 volume morto, fm' no recipiente de amostra foi calibrado
com hélio, da Oxigénio do Brasil, uma vez que o hélio & despre
zivelmente adsorvido mesmo a temperatura do nitrogénio 1liqui-
do. O método para calcular f foi o mesmo que para obter n_, .

O nimero de moles adsorvidos, naas’ era calculado di
minuindo-se o namero de moles iniciais do nimero de moles que

ocupava o0 volume morto.

O nimero de moles adsorvidos estao dados por:
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n =n; ~n, -n (16)

onde:”ni-nﬁmero de moles no volume L a pressao P;i

ur

ng - nimero de moles no volume L pressao Pg;
I
ny =nj = ng;
ni-nﬁmero de moles no volume L do .gis '‘que nao se adsorve &
P! (He);

n%-nﬁmero de moles no. volume L do gids que nao se adsorve a

1
Pf.

O volume adsorvido & dado por:

v _ nadsz<0,082><273 (17
ads 1

A partir dos dados calculava-se Pf/|Vads(Po-P)] e

Pf/’Po, onde P, & a pressao de saturacao do adsorbato a tempe
ratura do nitrogénio liquido, e P é a pressao final 1lida no
manometro de mercirio.

Graficando Pf,/IV (Po-Pf)I'contra Pe /P, de acor

ads
do com a equagao de Brunauer - Emmett - Teller (18), obtinha-se

uma reta, cujo coeficiente angular & o reciproco do volume da

monocamada do gas adsorvido 7,
P P
f 1 1 f
- = g +t g (5 (18)
Vads(Po Pf) VmC Vm Po

A equacao de Brunauer - Emmett - Teller (BET) fornece

resultados muito satisfatdrios para valores de Pf,/Poeymre(LOS

e 0,3 75.
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Para valores de Pf/Po abaixo de 0,05 foi usada a e

quagao de Dubinim - Polanyii 75,

2 P 2
BT 0, 2
log Vads = log Vm - 0,434 5 [log (a) ] (19)

onde: Vm - capacidade da monocamada de gas adsorvido;
B - coeficiente de afinidade do adsorbato em relagao ao
nitrogénio ou benzeno;
B - constante, @ uma medida do tamanho do microporo;

T - temperatura.

A area superficial da amostra & calculada pela equa

cao:
N. an Vm
A = (20)
esp RT Mam
onde: N - numero de avogrado;
a, - drea da secdao transversal de uma molécula do gas ad
sorbato;
Vm - volume da monocamada de gas adsorvido;
R - constante dos gases;
T - temperatura (273 K);
M o~ massa de amostra.

A drea de segao transversal de uma molécula de nitro

2

génio & 16 A°%, 3 temperatura do nitrogénio liquido. A &rea da

segdo transversal de uma molécula de didxido de carbono & de

2 o2 75

20,7 8°%, 53 -78°C e 25,3 a°%, 3 25°% ‘°.
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Com o objetivo de verificar o funcionamento e exati
dao dos resultados de area superficial no sistema,foram feitas
medidas usando-se como padrao amostras de alumina. Os resulta

dos aparecem na figura 12.



68

[Vads(P~-P)]

3
0 .P/
N
T

o 0,1 0,2 0,3

FIGURA 12 -~ Superficie especifica da alumina (superficie especi
fica padronizada: 205 m2/g), calculada pela equagao

de BET: 213 m2/g.
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ITI - RESULTADOS E DISCUSSADO

A adig3do de pequenas quantidades de sais ao carvao

catalisa sua oxidacgao (C-0,) e gaseificacao (C-H,0, C - H,,
C-COZ) .

Na reacao de oxidacao tém sido usados sais de metais
alcalinos (carbonatos 53, 76, 77, oxidos 53, acetatos 46), e a

efetividade como catalisador aumenta do litio para césio.Entre

os metais alcalino-terroso, o calcio 46, 53, 77 & muito efe

tivo.

As reagles de gaseificagao sao catalisadas por carbo

47, 74, 78 47, 48 48 57

natos , hidroxidos , sulfatos e nitratos

-

. . : 47 . - .
de metais alcalinos, alcalino-terrosos ;. oxidos de ni-

quel 44, 74, 79, ferro 44, 74 e titanio 44.

Em geral, tem sido observado que a reatividade do car
vao nas reagoes de oxidacdao e gaseificacao aumenta com o con
teGdo de cinzas e a presenca de sais ou Oxidos metalicos na
superficie do carvao 65, 74,

A catalise da reagao elementar de formagao de sulfe-

to de carbono tem sido pouco estudada 80.
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A reatividade do coque na produgao de sulfeto de car
bono aumenta com o teor de cinzas, sendo que 0s coques mais re
ativos sao aquelés cujas cinzas apresentam maiores teores. de
cdlcio, potdssio, titadnio e aluminio e menores teores de ferro
e silicio °1.

O sulfeto de carbono tem se tornado um produto petro
quimico importante, podendo ser obtido a partir de gas natural
(CH4) e outros hidrocarbonetos (Cz-C4, gasdleo, Oleo combusti

80. A formagao de sulfeto de carbono a partir de hidrocar

12,87 5 .o 82, 83, 84

vel)
bonetos & catalisada por lamas ativadas
Como catalisadores dessa reagao tem sido testados os sulfetos
de vanadio, manganés, cobre, ferro, niquel, cromo e molibdé
nio 85.

Considerando estes antecedentes, foram selecionados
para estudo, sais da série de metais alcalinos (litio, sddio ,

potassio e césio) e de alguns metais do quarto periodo da tabe

la periddica (potassio, calcio, titanio e niquel).

3.1 - -CARACTERISTICAS CINETICAS DA REACAO ENTRE CARBONO E ENXO

FRE

Vapores de enxofre reagem com coque segundo a equa

cao estequiométrica (1).

> Cs, (1)

Como uma reagao heterogénea, os fendmenos difusio-
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nais dé adsorgao e quimicos (intrinsecos), que podem mascarar
a etapa cinética determinante, nao foram ainda amplamente es
tudados.

As medidas cinéticas da formagao do sulfeto de carbo
no foram estudadas usando-se o método diferencial, um método
em sistema de fluxo. O método diferencial & utilizado gquando
pode ser considerado um valor médio da velocidade da reagao ao
longo do reator, hipdtese valida somente para baixas conversao,
ou para reatores experimentais muito pequenos 40.

O acompanhamento cinético da reagao entre cogque e va
pores de enxofre se deu.nas primeira.horas de reacao, onde o
consumo de s6lido era muito pequeno. Desta forma,pode-se supor
um estado estacionario do sb6lido, isto &, um consumo desprezi-
vel de carbono no decorrer da determinagao. Além disso, consi
dera-se que o coque possui uma "estrutura" e "composigao" apro
ximadamente constantes, de modo que durante a reagdao nao ocor
reram mudangas importantes no sélido devido ao baixo conteudo
de maté@rias volateis e mesmo até pelo prolongado tempo de aque
cimento antes do inicio da reacao "

A reagao entre coque catarinense e vapores de enxo-
fre foi estudada por I. G. de Souza, que observou um aumento
linear da produgao de sulfeto de carbono com o tempo nas pri
meiras horas de reagdo, sendo que a velocidade da reagao come-
ca a diminuir no tempo, o qual foi observado a cerca de 10 a
12 horas de reagao, até atingir um plato 31.

No estudo da reagao catalitica entre coque catarinen
se e enxofre, .foi dedicada especial atencao a regiao linear de

produgao de sulfeto de carbono.

O tratamento da reaggo heterogénea entre coque e va
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pores de enxofre pode ser feito através do modelo sem ' reagao
no niicleo. Observagdes com combustao do carvao, um sistema se-
melhante ao sistema em estudo, favorecem o modelo sem reagao

40. Além disso, a reagao entre coque com alto teor

no nicleo
de cinzas e enxofre pode ser tratada como uma reagao heterogé
nea em que as particulas sdlidas nao diminuem de tamanho & me

es

dida que ocorre reagao, uma vez que as cinzas formariam o
queleto" das particulas. Deste modo, o tamanho e a forma das
particulas sblidas seriam constantes, apesar de haver consumo
de carbono.

Como em reagoes cataliticas, a velocidade de forma
cao de sulfeto de carbono pode ser escrita em termos de veloci
dade especifica mﬁltiplicada pela area superficial.Entretanto,
uma vez gue o suporte do catalisador & também a interface rea
tiva, pode-se assumir que a area de contato sbdlido-catalisador
& proporcional a area do sdlido 78.

A velocidade de aparecimento do sulfeto de carbono &

diretamente proporcional a superficie do sdélido, Si, num tempo,

t, e ao fluxo de enxofre [S_], dada pela equagao 31,
dafcs.]
24 ,
—gr = k8- [s,] (21)

Entretanto, baseado na suposigao de estado gquase es
taciondrio de consumo de solidos, a superficie especifica do
sdlido & praticamente constante com o tempo, e, portanto, a a
rea de contato sblido-catalisador também o &. Entao, a equagao

21 pode ser simplicada para 22:
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afcs,)
2
—_ k'|S
T (s,] (22)
0 fluxo de enxofre que passa através do reator, 1,42
g/min, determinado experimentalmente, € constante ao longo do

reator. A equagéo (22) pode, entao, ser simplicada para (23) :

afcs,]

dt = obs (23)

onde k_, o & a constante de velocidade de consumo de sdlido.
A integragao da equacao (23) entre os limites de tem
po zero e t, para os quais a concentragao de sulfeto de carbo-

no sera zero e [Csz]t,'respectivamente, fornece a equagao (24):
[cs2]t = kot - (24)

A equagao (24) segue uma lei de ordem zero,comporta=
mento de muitas reagdes que ocorrem sobre a superficie de soli

dos 31.

3.2 - EFEITO DOS SAIS DE METAIS DO QUARTO PERIODO DA TABELA PE

RIODICA

O efeito dos sais dos metais do quarto periodo da ta
bela periddica, nitrato de potassio, nitrato de calcio, oxala-
to de titanio e nitrato de niguel, na velocidade de formagao

de sulfeto de carbono foi estudado variando-se sua concentragao
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na superficie do coque, mantendo-se constantes as demais condi
¢Oes de reagao. Os resultados desses ensaios aparecem nas tabe
las IX a XII e Figuras 13 3 16, e os plotes da constante de ve
locidade de ordem zero aparente contra a concentragaoc do sal
sao apresentados na tabela XIII e Figuras 17 a 20.

Todos os sais, com excegao do oxalato de'titénio,que
nao apresentou nenhum efeito, apresentam efeito positivo na ve
locidade de formagao de sulfeto de carbono, sendo maior o efei
to quanto maior sua concentracao na superficie do coque.

As temperaturas de decomposicao dos sais de metais
do quarto. periodo da tabela periddica estudados sao apresenta
dos na tabela XIV. Devido ao periodo de pré-tratamento,a 760°¢C
por 3 horas em ambiente de nitrogénio, esses sais poderiam ter
sido decompostos.

O nitrato de calcio mostrou ser um excelente catali-
sador quando presente na superficie do coque. Na figura 12 ob
serva-se um periodo de indugao na produgao de sulfeto de carbo
no pela presenca de nitrato de cal¢io. Isto pode ser devido a
um periodo inicial de ativag3o da superficie pela formagao da
espécie catalitica ativa, 3 temperatura de reacao, 850°C, que
nao havia se formado durante o pré-aquecimento a 760°cC.

Parece nao haver henhuma tendéncia progressiva quan
to ao efeito catalitico dos sais dos metais do quarto periodo
da tabela periddica. Na faixa de concentracao estudada,a ordem

decrescente de atividades catalitica & a seguinte:

Ca(NO3)2 > Ni(NO3)2 > KNO3 > Ti(C204)2 =~ sem catalisador
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TABELA IX - Efeito do nitrato de potassio na formagcao de sulfe-

' to de carbono 2.

TEMPO (MINUTOS) cs,, 103 moles/g coque
KNO, 103 atg K/g coque __ - 0,68 1,19 2,66
10 - 0,35 0,15 -
15 0,08 - - 0,29
20 - - 0,37 -
25 - - 0,55 -
30 0,60 0,46 - 0,49
40 - - 0,63 -
45 0,70 0,64 - 0,74
55 - - 0,77 -
60 0,89 0,88 - 1,03
70 | - - 1,00 -
75 0,99 1,06 - 1,23
90 1,29 1,31 1,22 1,48
105 1,49 - - 1,81
120 1,79 - 1,81 2,05

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de Ny; Reagao :
temperathra do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :
GOOOC; fluxo de N2:-20_ml/min; granulometria docoque: -28 +35
# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 13 - Produgao de sulfeto de carbono em relagao & concen
tragdo de nitrato de potdssio. () 0,68 x1073 atg K/g
coque; (J 1,19 x10~3 atg K/g coque;[} 2,66 x10-3 atg
K/g coque; € sem catalisador. Pré-tratamento a 760°C
por 3 horas em ambiente N,; condigoes de reagado:tem
peratura do reator: 8509C; temperatura do vaporiza
dor: 600°C; fluxo de Np: 20 ml/min;granulometria do
cogue: -28 + 35 # Tyler (0,589 mm). , )
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TABELA X - Efeito do nitrato de cdlcio na formagdo de sulfeto
de carbono.
TEMPO (MINUTOS) Cs,, 103 moles/g coque
Ca(NO,) ,, 10% atg Ca/g coque_- 1,08 2,54 3,93 6,58
15 0,08 - 0,00 0,00 0,00
30 0,60 - 0,33 0,53 0,31
45 0,70 0,40 0,75 0,95 0,98
60 0,89 0,68 1,06 2,00 1,53
75 0,99 0,88 1,23 2,66 2,62
85 - - - 3,31 -
90 1,29 1,00 1,61 - 3,42
100 - - - - 3,72
105 1,49 1,403 2,07 - -
115 - - 2,30 - -
120 1,79 1,68 - - -
130 - 1,804 2,40 - -
a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de Ny; Reagao :

temperatura do reator: 850°C; temperatura :
600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria docogque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).

do vaporizador :
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FIGURA 14 - Produgao de sulfeto de carbono em relagao a concen

atg Ca/

tracdo de nitrato de calcio. Q 1,08 x 1073
3

g coque; [J 2,54 x1073 atgCa/g coque; A 3,93 x 10
atg Ca/g coque; { 6,58 x1073 © sem
catalisador. Pré&-tratamento a 760°C por 3 horas em
ambiente de N2;
reator: 850°C; temperatura do vaporizador: 600°C ;

atg Ca/g coque;
condigoes de reacao: temperatura do

fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria do coque: -28
+35 # Tyler (0,589 mm)..
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TABELA XI - Efeito do oxalato de titdnio na formagcdao de sulfeto

de carbono 2.
TEMPO (MINUTOS) CS,, 103 moles/g coque
Ti(C204)2, 103 atg Ti/g coque - 1,56 2,63
15 0,08 0,21 0,23
30 0,60 0,46 0,37
45 0,70 0,62 0,60
50 - - 0,69
60 0,89 0,87 0,93
75 0,99 1,04 1,11
90 1,29 1,24 1,53
105 1,49 1,41 -
120 1,79 - -

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N,; Reagao

temperatura do reator: 850°C;Atemperatura

do

vaporizador

6000C; fluxo de N2: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 15 - Producdo de sulfeto de carbono em relagao a concen .
tracao de oxalato de titanio.(Q 1,56 x 1073 atg Ti/
g coque; [0 2,63 x1073 atg Ti/g coque; @ sem catali
sador. Pré-tratamento a 760°C por 3 horas em ambien
te de N,; condicoes de reagao: temperatura do rea
tor: 850°C; temperatura do'vaporizador: 600°C; flu-
xo de N,: 20 ml/min; granulometria do coque:-28 +35
# Tyler (0,589 mm).



81

TABELA XII - Efeito do nitrato de niquel na formacao de sulfeto

a
de carbono .

TEMPO (MINUTOS)

CSy, 103 moles/g coque

3 atg Ni/g coque

Ni(NO3)2, 10
15
25
30
40
45
50
60
70
75
80
85
90

100
105

120

- 0,80 1,92
0,80 0,28 0,66
- - 0,90
0,60 0,44 -

- 0,76 1,04
0,70 - _

- 0,92 1,28
0,89 1,08 1,66
- - 1,85
0,99 1,48 -

- - 1,95
- - 2,09
1,29 1,64 2,09
- 1,>84 2,28
1,49 - 2,42
1,79 - -

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N,; Reacao

temperatura do reator: 860°C; temperatura do

vaporizador

600°C; fluxo de Ny 20 ml/min; granulometria docoque: -28 +35

# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 16 - Produgao de sulfeto de carbono em relagcdo & concen

3 atg Ni /g

coque; [ 1,92 xlO_3 atg Ni/g coque; © sem catalisa-
dor. Pré-tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente

tracdo de nitrato de niquel.(Q 0,81 x10~

de N,; condicoes de reacgao'temperatura do reator:
8500C; temperatura do vaporizador: 600°C; fluxo de
N2: 20 ml/min; granuldmetria do coque: — 28 + 35 #
Tyler (0,589 mm).
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TABELA XIII - Efeito da adigao de diversos sais de metais do
quartzo periodo ao coque na velocidade de forma

gao de sulfeto de carbono a 850°C 2.

SAL METAL, 10° at.g/g coque 10%.xobs,moles h_l(g codue)—l
sem - 8,80 b
Ca(NO3)2 1,08 . 10,17
2,54 13,18
3,93 26,78
6,58 30, 58
Ti(C204)2 . 1,56 8,37
2,63 8,88
Ni (NO3) 0,81 4 10,97
1,92 12,19

a) Pré-tratamento: 760°C por 3 horas em ambiente de N,; tempera
tura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador: 600°C;f15
x0 de N,: 20 ml/min; granulometria do coque: - 28 + 35 # Ty-
ler (0,589 mm).

b) Média de trés valores.
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FIGURA 17 - Efeito da adigao de nitrato de potassio ao coque na

velocidade de formagao de sulfeto de carbono. Pré-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N,;
reagao: temperatura do reator: 850°C; temperatura
do vaporizador: 600°C; fluxo de N2: 20 ml/min; gra

nulometria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 18 - Efeito da adigdo de nitrato de calcio ao coque na
velocidade de formagao de sulfeto de carbono. Pré-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N, ;

reagéo: temperatura do reator: 850°C; temperatura
do‘vaporizador: 600°C; fluxo de N2: 20 nl/min; gra

nulometria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).



86

2,0
)
3
o
3
o 1,5 -
o
»
@
o 10F
E D ®) -O
2]
o
2 05
e
h'd
0O : I 1 ,
0 I 2 3

.Ti,losaf-gr/g coque'

FIGURA 19 - Efeito da adigao de oxalato de titanio ao cogue na
velocidade de formacao de sulfeto de carbono . Pré-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N,;
reagao: temperatura do reator: 850°C;temperatura do
vaporizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulo

' metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).



87

-l_/-,s "5
D
3
v
(@]
0
210
o
W
@
(@]
£
"0 0,5 -
s
L0
(@]
%
0 ! | 1 ]
0 0,5 1,0 1,5 20 2.5

.3 :
Ni,lO at-g/g coque

FIGURA 20 - Efeito da adigao de nitrato de nigquel ao cogque na
velocidade de formagdao de sulfeto de carbono. Pré-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiénte de N,;
reagao: temperatura do reator: 8500C;temperatura do
vaporizador: GOOOC; fluxo de N2: 20 ml/min; granulo

metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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TABELA XIV - Algumas caracteristicas térmicas dos sais estuda

dos.

TEMPERATURA DE DECOMPOSICAO (Oc)8®

PONTO DE FUsA0 (°c) 87

SAL
LiNO, 474,1 264
NaNO, 528,5 306,8
KNO, 532,7 334
Na,COj 1000 & 851
K,CO5 950 P 891
Cs,C04 610 800
Ca(NO3)2 - 561
Ni(NOg) , 760 4 -

86

a) Tensao de CO2 = 1,5 mm Hg a esta temperatura .

b) Tensao de C02 =

86

1,2 mm Hg a esta temperatura .
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3.3 - EFEITO DOS SAIS DE METAIS ALCALINOS

O efeito dos sais de metais alcalinos, nitrato de 1i-
tio, nitrato de sddio, nitrato de potassio, carbonato de sddio,
carbonato de potassio e carbonato de césio na velocidade de for
magéo de sulfeto de carbono foi estudado variando-se sua con
centragao na superficie do coque, mantendo-se constantes as de
mais condigoes de reacao. Os resultados desses ensaios apare-
cem nas tabelas IX e XV & XIX e Figuras 13 e 21 a 25, e os plo
tes da constante de velocidade de ordem zero aparente contra a
concentragcao do sal sao apresentados na tabela XX e Figuras 17
e 26 a 30.

A temperatura de decomposicao de diversos sais de me
tais alcalinos pode ser vista na tabela XIV. A temperatura de
decomposicao dos nitratos de metais alcalinos & menor due a
temperatura de reagao. Portanto, & provavel que durante o pré-
tratamento a 760°C, por 3 horas em ambiente de nitrogénio, os
nitratos de litio, so6dio e de potassio tenham sido decompostos.
Pelo nao conhecimento da forma exata do metal alcalino, conti-
nuaremos a nos referir ao sal da forma em que foi adicionado
ao coque.

Todos 0s nitratos de metais alcalinos estudados, com
excegéo'do nitrato de 1litio que tem efeito inibidor, catalisam
a formagao de sulfeto de carbono, sendo maior o efeito guanto
maior sua concentragao na superficie do cogque.

Em reagoes : C-0,, para carv6es-americanos, os sais
de metais alcalinos apresentam catdlise, com um aumento do 11
tio para o césio 65,

Esta € a mesma ordem observada neste trabalho. Entre
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TABELA XV - Efeito do nitrato de litio na formagao de sulfeto

a
de carbono ..

TEMPO (MINUTOS)

CS,, 103 moles/g coque

LiNO3, lO3 at.gr Li/g coque - 9,78 17,00
15 0,08 0,15 0,00

30 0,60 0,24 0,00

45 0,70 .0,24 0,11

60 0,89 0,34 0,11

75 0,99 0,48 0,11

90 1,29 0,63 0,11

100 1,49 - 0,11

120 1,79 - 0,15

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N Reagao

temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador

600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).



91

2,0

1,5

3
CS,,10 moles/ g coque
o

05

O O __o0—0
| , |
o 0,5 1,0 1,5 2,0

Tempo, Horas

FIGURA 21 - Producao de sulfeto de carbono em relagao a concen
tracdo de litio. Q 9,78 x1073 atg Li/g coque; (M
17,00 xlO-'3 atg Li/g coque; © sem catalisador. Pré-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N, ;

~e

condi¢cdes de reacdo: temperatura do reator: 8509C
temperatura do vaporizador: GOOOC; fluxo de N2: 20
ml/min; granulometria do coque: ~ 28 + 35 # Tyler
(0,589 mm).
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TABELA XVI - Efeito do nitrato de sodio na formacaoc de sulfe-

. to de carbono 2.
TEMPO (MINUTOS) CS,, 103 moles/g coque
NaNO3, lO3 at.gr Na/g coque - 1,69 1,69 5,69
15 0,08 0,57 0,61 -
30 0,60 0,83 1,02 0,49
45 0,70 1,40 1,33 1,72
60 0,89 1,78 - 2,06
65 - - 1,71 -
75 0,99 1,97 1,97 2,51
80 - 0,21 - -
90 1,29 - 2,27 2,65
100 - 0,25 - -
105 1,49 - 2,65 3,05
120 | 1,79 - 2,96 3,59

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N,; Reacao
temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :

600°C; fluxo de N 20 ml/min; granulometria docoque: =-28+35

2:
# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 22 - Produgao de sulfeto de carbono em relagdo a concen

tragao de nitrato de s6dio. QO 1,69 x 1073 atg Na /g

coque; 11,69 x1073 atg Na/g coque; A 5,69 x10™° atg
Na/g coque; © sem catalisador. Pré -tratamento a
760°C por 3 horas em ambiente de N,; condigoes de
reagaos: temperatura do reator: 850°C ; temperatura
do vaporizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; gra
nulometria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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TABELA XVII - Efeito do carbonato de s6dio na formagdo de sulfe

to de carbono 2.
TEMPO (MINUTOS) CSy, 103 moles/g coque

Na2C03, 103 at.gr Na/g coque - -0,80 | 2,97 3,19
15 0,80 1,173 0,06 0,04
30 0,60 0,31 0,14 0,08
45 0,70 0,48 0,18 0,08
60 0,89 - 0,21 0,12
70 - - 0,25 0,12
75 , 0,99 0,86 - 0,16
90 1,29 1,04 0,33 0,19

105 1,49 - 0,41 -

120 1,79 - 0,48 -

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N2; Reagao :
temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :
600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 23 - Producao de sulfeto de carbono em relagao a concen-
tragdo de carbonato de sddio. Q 0,80 x1073 atg Na/g
coque; [0 2,97 x1073 atg Na/g coque; A 3,19 x 1073
atg Na/g coque; O sem catalisador. Pré-tratamento a
7600C por 3 horas em ambiente de N2; condigSes de
reagao: temperatura do reator: 850°C; temperatura do
vaporizador: 6000C; fluxo de N2:20 ml/min; granulo-

metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).

~
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TABELA XVIII - Efeito do carbonato de potdssio na formagao de

sulfeto de carbono

a

103 moles/g coque

TEMPO (MINUTOS) CSy,

K,CO3, 103 at.gr K/g coque - 0,52 0,95 2,13 2,66 5,32 b

15 0,08 0,24 0,35 0,38 0,62 0,21

30 o,60 0,72 0,70 1,13 0,97 0,55

45 0,70 1,20 1,09 1,70 1,55 0,77

60 0,89 1,37 1,55 2,26 2,32 1,02

75 0,99 1,89 2,18 2,83 3,24 1,20

90 1,29 - 2,64 3,21 - 1,24

105 1,49 - - 3,58 - 1,63

120 1,79 - 3,38 - - -

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N,; Reacao :
temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :

600°C; fluxo de N2: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).

b) Mistura mecanica.
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FIGURA 24 - Produgao de sulfeto de carbono em relagdo & concen

tracao de carbonato de potassio. OO 0,52 x 10"3 atg

K/g cogque; > 0,95 %1073 atg K/g coque; O 2,13 x1073
atg K/g coque; A 2,65 x1073 atg K/g coque; V 5,32 x
10-3 atg K/g coque (mistura mecanica); () sem cata-
lisador. Pré-tratamento a 760°C por 3 horas em am
biente de N,; condigoes de reagao: temperatura do
reator: 850°C; temperatura do vaporizador: 600°C ;
fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria do coque: -28
+ 35 # Tyler (0,583 mm).
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-~ TABELA XIX - Efeito do carbonato de césio na formagao de sulfe

to de carbono a

TEMPO (MINUTOS) CS,, 103 moles/g coque

Cijb ' lO3 at.gr Cs/g coque - 0,37 0,79 1,25
15 0,08 0,25 1,12 1,20
30 0,60 0,63 2,06 2,07
45 0,70 1,05 3,18 3,20
60 0,89 1,41 3,66 3,67
75 0,99 1,76 4,26 4,79
90 1,29 2,11 4,97 5,78
105 1,49 - 5,79 6,98

120 1,79 - 6,54 -

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de N2; Reacao- :

temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :

600°C; fluxo'de N2: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 25 - Produgao de sulfeto de carbono em relagao a concen

tragao de césio. Q 0,37 x1073 atg Cs/g coque; 0
0,78 x10°3 atg Cs/g coque; A 1,25 x10°3 atg Cs/g co
que; ) sem catalisador. Pré-tratamento a 760°C por 3
horas em ambiente de N,; condigoes de reagao: tempe
ratura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador:
600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria do co
que: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 26 - Efeito da adigdo de nitrato de litio ao cogue na ve
locidade de formagao de sulfeto de carbono. Pré-tra
tamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N2; rea-
cao: temperatura do reator: 850°C; temperatura dova
porizador: 600°C; fluxo de’NZ: 20 ml/min; granulome

tria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 27 - Efeito da adigao de nitrato de sddio ao coque na ve
locidade de formagao de sulfeto de carbono. Pré-tra
tamento a 760°C por 3 horas em ambiente de Nz; rea-
cao: temperatura do reator: 8500C;-temperaturamdov§
porizador: GOOOc; fluxo de N,: 20 ml/min; granulome

tria do coque: - 28 + 35 # Tylef (0,589 mm) .
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Efeito da adigao de carbonato de sddio ao coque na
velocidade de formagao de sulfeto de carbono. Prée-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N, ;
reagao: temperatura do reator: 850°C; temperatura do
vaporizador: GOOOC; fluxo de N2: 20 ml/min; granulo

metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 29 - Efeito da adicao de carbonato de potassio ao coque -
na velocidade de formacao de sulfeto de carbono.Pré-
tratamento a 760°cC por 3 horas em ambiente de N, ;
reagao: temperatura d0~reator: 850°C;temperatura do
vaporizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulo

metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 30 - Efeito da adigao de carbonato de césio ao cogque na
velocidade de formagao de sulfeto de carbono. Pre-
tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente .de N, ;
reagao: temperatura do reator: 850°C;temperatura do
vaporizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulo
metria do coque: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).
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TABELA XX - Efeito da adig3o de diversos sais de metais alcali

nos ao coque na velocidade de formagao de sulfeto

de carbono a 850° 2.

SAL METAL 103 at.g/g coque|10%.kobs,moles h~1l(g coque)-1
sem - 8,80 b
LiNOg i 9,78 3,88
17,00 0,84
NaNO, 1,69 13,90
1,69 13,20
5,69 18,20
Na,CO4 0,80 6,99
2,97 2,65
3,19 1,16
KNO3 0,68 8,85
1,19 9,22
2,66 - 10,16
K2CO3 0,52 14,87
0,95 16,90
2,13 21,12
2,66 21,62
C52CO3 0,37 14,46
0,79 31,40
1,25 38,28

a) Pré-tratamento: 3 horas a 760°C em ambiente de Nyi condigoes
de reagao: temperatura do reator: 850°C; temperatura do vapo
rizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria do co-
que: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm).

b) Média de trés valores. ‘

c) Mistura mecanica do sal ao coque.
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tanto, houve uma inversao entre nitrato de potassio e nitrato
de sddio, sendo este mais efetivo que aquele.

Considerando as temperaturas de decomposigao do ni
trato de sbédio e do nitrato de potdssio (Tabela XIV),é bem pro
vavel que, nas condi¢des de reagao, estes tenham sido decompos
tos, estando no estado de 6xido de sddio e 6xido de potassio,
respectivamente.

A invers3do entre as atividades do nitrato de sddio e
nitrato de potassio, como catalisadores, pode ser consegtiéncia
de um fendmeno fisico. devido ao fato que o coeficiente de ex-
pansdo térmica do 0xido de potassio & menor do que do Oxido de
sodio (Tabela XXI).

Medidas de superficie especifica das amostras de co
gue impregnado com nitrato de sddio ou nitrato de potassio, an
tes e depois da reagao, indicam que antes da reagao as duas a
mostras apresentam superficies especificas pequenas e simila
res (Tabela XXII)). Entretanto, apds duas horas de reagao,a su
perficie especifica do coque contendo nitrato de sédio aumentou
cerca de 13 vezes, enquanto a superficie do coque contendo ni
trato de potassio aumentou cerca de 1,5 vezes.O grahde aumento
da superficie especifica da grandes indicios que houve uma que
bra da gstrutura da particula de coque, acarretando um aumento
da superficie e, portanto, da reatividade do coque.contendo ni
trato de sodio.

O nitrato de litio exibiu um comportamento muito di
ferente dos demais nitratos de metais alcalinos estudados. Sua
adigao ao coque inibiu a formagao de sulfeto de carbono.

A ordem decrescente de atividades cataliticas entre

os nitratos de metais alcalinos estudados & a seguinte:
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' TABELA XXI - Coeficiente de expansao cubica 88.

107 . coeficiente 2 .oc"1

Li0 R 2,0
Na,0 10,0
K,0 8,5
Ca0 5,0
NiO 4,0
TiO, 4,1
Na2CD3 5,85
NaNO3 3,65
KNO, 4,65

a) Valores médios entre a temperatura ambiente e o ponto de fu-

~ ’ (o]
sao em mudanga de volume por volume por C.
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" TABELA XXII - Superficie especifica do coque submetido & diver-

sas condigdes 2.

CONDICOES b SUPERFICIE ESPECIFICA (mz/g)
Sem reagao, sem catalisador 1,96 €
Sem reagao com 1,69 x1073 atg Na/g oummaf 0,29 ©
Sem reagao com l,l9.x10—3 atg K/g:camme? : 0,52 d
Sem catalisador apds 10 horas de reacgdo 9,90 €
Com 1,69 xlO'-3 atg Na/g coque apds 2 ho 361 ©
ras de reacgao !
_3 -

Com 1,19 x10 atg K/g coque apds 2 ho-

, g q P 0,77 ©

ras de reagao

a) Calculada pela equagao de BET (Brunnauer -Emmett -Teller).

b) Condigoes de reagao: temperatura do reator: 850°¢; temperatu
ra do vaporizador: 600°C; fluxo de N2: 20 ml/min; granulome-
tria do coque: -28 + 35 # Tyler; aquecimento antes da reagﬁo
a 760°c por 3 horas. |

c) Média de duas medidas.

d) M&dia de trés medidas.

e) Média de quatro medidas.

f) Impregnado na superficie do coque na forma de nitrato.
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NaNO3 > KNO3 > sem catalisador > LiNO3

A adicao de carbonato de potassio ou de carbonato de
césio ao coque aumentou sua reatividade, enquanto a adigao de
carbonato de sddio a diminuiu (Figuras 26, 27 e 28 e Tabela XX).

O efeito da adigao de carbonatos alcalinbs na gasei
ficagao do carvao tem sido estudado 'por varios pesquisado
res 43, 61, 74, 78, 89.

As temperaturas proximas de seus pontos de fusao, o
carbonato de sddio (PF: 851°C) e o carbonato de potassio (PF:
,89I°C) iniciam sua decomposicao deixando o respectivo 6xido al
calino e desprendendo CO,. Entretanto, na presengca de carbono
ou char, carbonato de potassio comega a se decompor & tempera
turas mais baixas, como 800°c 90.

O efeito da temperatura na velocidade de reagao en-
tre coque e enxofre, com e sem a adicao de carbonato de potas-
sio, foi observado com a finalidade de calcular as energias de
ativagéc; aparentes da reagao e os fatores de freqliéncia aparen
tes. Os resultados desses ensaios aparecem na tabela XXIII, e
o plote de Arrhenius, da figura 31, forneceu os valores d.e' e
nergia de ativagéo aparente, Ea, e fator de freqliéncia aparen-
te, A (Tabela XXIV). Observamos que hé-uma diminuigéo da ener
gia de ativagao quando se adiciona carbonato de potassio ( cer

ca de 2 Kcal/g de coque), enquanto que os fatores de freqliéncia

aparentes sao muito proximos.

3.4 - FORMACAO  DE COMPLEXOS SUPERFICIAIS
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TABELA XXIII - Efeito da temperatura na velocidade de formagao

de culfeto de carbono.

COQUE IMPREGNADO COM 9,46 x103

COQUE SEM CATALISADOR at.g K/g coque, como K,CO,

TEMPERATURA
(oC)

kobs, 10% moles h_l(g coque)-'l kobs, 10% moles h—l(g coq_ue)-'l

700 - 4,83

760 - 7,05
800 4,48 ' 11,42
830 6,78 -

850 8,40 16,90
900 11,92 35,08

a) Pré-tratamento: 760°C por 3 horas sem ambiente de N2;Rea950=
temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :
600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulometria docoque: -28+35

# Tyler (0,589 mm).
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Efeito da temperatura na produgao de sulfeto de car
bono. Plote de Arrhenius. Pré-tratamento a760°C por
3 horas em ambiente de N,; reagao: temperatura do
reator: 850°C; temperatura do vaporizador: 600°C ;

fluxo de N 20 ml/min; granulometria do cogque: -28

3

2:
+35 # Tyler (0,589 mm).(Q cogue com 9,46 x 10 ° atg

de potassio/g coque; []coque sem catalisador.
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TABELA XXIV - Energia de ativagao aparente e fator de fregfiéncia
aparente para a reagao de formagao de sulfeto de
carbono, de ordem zero aparente, calculadas de um

plote de Arrhenius.

FATOR DE FREQUENCIA

Ea, Kcal/mol_l 1

moles h™1 (g coque) ~

Reacao sem catalisador 24,05 39,3

Reagao catalisada por 9,46 x
10-3 at.g K/g cogque, como , 22,03 38,6

K2CO3
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Na faixa de 825 - 950°C, a reagao entre carvao e enxo
fre para formar sulfeto de carbono para antes que todo carbono
esteja consumido. Esta caracteristica foi observada com di
versos coques catarinenses, sendo que o platd era atingido a
conversoes maiores quanto mais alto era o conteuido de cinzas
ou quanto mais alta eta a temperatura 31. Similarmente, carvao
vegetal, que produz sulfeto de carbono com rendimentos maiores

31. Assim,

que o coque, alcanga o platd ainda mais rapidamente
tanto o coque como o carvao vegetal parecem produzir os mesmos
tipos de complexos superficiais.

A adicdo de carbonato de potassio a carvao vegetal a
850°C mundou a posicao do platd para rendimentos maiores de
sulfeto de carbono, produzido a velocidades maiores ( Tabela
XXV e Figura 32). Portanto, & razoadvel concluir que a detengao
da reagao nao & conseqgliéncia de um fendmeno fisico,tal como di
ficuldade de difusao do reagente ou do produto, mas aL~uma rea
cao superficial do enxofre produzindo complexos estaveis que i
nibem a reagao de formagéo'de sulfeto de carbono.

Estudos da reacao de diversas fontes de carbono com
enxofre mostram que entre 15 a 25% do enxofre & fixado a 500-
600°C, diminuindo esta porcentagem para 2-3% a 1000 - 1100°C 42.
Estes complexos sao liberados como H,S ou C8,, a temperaturas

superiores a 1200°C 91 - 99

- A quantidade de H,S depende do con
tetdo de hidrogénio do carvao. Isso significa que a medida que
a reagao de formacao de sulfeto de carbono avanga, compete com
‘a formagao de um tipo de complexo estavel que acaba inibindo
totalmente a reagao (Esquema 1l). Nao & possivel distingllir ci

ticamente a possibilidade do Esquema 2. A formagcao destes com

plexos depende de sitios nao saturados que formam por adigao
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TABELA XXV - Efeito da adigéo de carbonato de potassio ao carbo
no vegetal na velocidade de formagao de sulfeto de

a
carbono .

CS,» 103 moles/g carvao vegetal

TEMPO (MINUTOS) =3 —
Sem 2,34 x10 T~ molesK/g carvaovegetal

60 _ 6,64 11,58
90 14,93 26,24
120 20,57 37,82
150 - 47,46
180 23,89 49,78
240 24,88 50,46
300 | 25,54 51,23
360 25,88 -

420 25,88 -

480 ' 25,88 - -

a) Pré-tratamento a 760°C por 3 horas em ambiente de N2;reaqéo:
temperatura do reator: 850°C; temperatura do vaporizador :

600°C; fluxo de N 20 ml/min; granulometria docogque: -28+35

2:
# Tyler (0,589 mm).
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FIGURA 32 - Efeito da adigdo de carbonato de potassio ao carvao

vegetal na produgdo de sulfeto de carbono.Pré-trata
mento a 760°c por 3 horas em ambiente de N,; reagao:
temperatura do reator: 850°c; temperatura do vapori
zador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min} granulometria
do carvao vegetal: - 28 + 35 # Tyler (0,589 mm) ;O

sem catalisador;02, 34 xlO—'3 atg, K/g carvao vegetal.
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92, 99

grupos c-s-C ou C-S-8-C .

|complexo instavel| —> cs,

| complexo estavel |

Esquema 1

C82

x > |complexo instavel|

|complexo estavel]

Esquema 2

O aumento real de enxofre apds a reagao pode servir
de critério para mostrar a formagao do complexo C - S durante a
reagao. Na tabela XXVI mostra-se as andlises da amostra de co
que antes e apds 10 horas de reagao-

Considerando a relagao moles de carbono fixo / moles
de enxofre total,resulta que antes da reagao era 93,9 e apos
10 horas de reacao 37,2; isso significa que para cada 100 mo
les de carbono o enxéfre aumentou de 1,065 para 2,688 moles .
Concomitantemente a superficie especifica do coque aumenta apds
este tempo de reacdo, o qual pode ou ndo favorecer a reagao,

~ . .1.._= 64
mas certamente nao a inibira .

A 8500C, a principal espécie presente do equilibrio

== 8§, == S5, & enxofre singlete S5,, que é altamente reati-
100

Sg

vo e um bom nucledfilo , €, portanto, pode ser considarado

o precursor do complexo formado com centros nao saturados (25).
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TABELA XXVI - Analise do coque utilizado nos experimentos . sub

metido a diferentes condigoOes.

PORCENTAGEM SEM REAGAO|APOS 10 h DE REAGAO 2

Umidade 1,24 0,28
Cinzas 14,32 21,32
Carbono fixo 81,30 72,82
Matéria volatil 3,14 5,58
Enxofre total' 2,31 5,22
Enxofre piritico 2,14 4,84
Superficié especifica (m2/g) P 1,96 9,90
Conversdo (%) € ' - 11,44
Moles de C/moles de enxofre total d 93,9 37,2

a)

b)

c)

d)

CondicSes de reacdo: temperatura do reator: 850°C; tempera-
tura do vaporizador: 600°C; fluxo de N,: 20 ml/min; granulo
metria do coque: - 28 + 35 # Tyler.

Calculado pela equagao de BET(Brunnauer -Emmett -Teller) .’
Mo(l —Vo) - MF(l fVF)
MO (1 —‘Vo -C2)

Conversao = » onde V_ & o conteiido de

matéria volatil da amostra inicial; CZ & o conteudo de cin
zas; Mo € a massa inicial do coque; M € a massa de coque
ao final da reacao; Vo € o contelido de matéria wvolatil da

amostra final.

Em base livre de umidade, cinzas e volateis.
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Dissulfetos do tipo (25) sao inst3veis e poderiam ser
o tipo de intermediarios Que gerariam CSZ'

£ possivel a reacdo ocorrer via formagdo do monossul
feto de carbono, CS, que reagiria em fase gasosa formando sul-
feto de carbono. A estabilidade destes earﬁénos € muito bai
xa 102, 103, 104, 105, e podem reagir na presenca de enxofre
produzindo sulfeto de carbono. De toda forma, esta etapa nao &
determinante da formacao de sulfeto de carbono porque nao ocor
re catilise quando carbonato de potdssio & misturado mecanica-
mente ab coque (Tabela XX).

Por todos os dados expostos pode—se.concluir que a
etapa determinante da formagao de sulfeto de carbono é diferen
te da que produz complexos sulfurados estaveis.

Foi mostrado anteriormente que um aumento de tempera
tura na faixa onde a constante de equilibrio de formagao de sul
feto de carbono diminue, aumenta a velocidade de formégéo de

sulfeto de carbono. Portanto, a reacao & determinada cinetica-

mente e sujeita 3@ catalise 31

3.5 - FORMAS ATIVAS DO CATALISADOR
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Os sais usados para o estudo da catdlise da formagao
de sulfeto de carbono podem decompor-se ou transformar-se nas
condigoes de reagao formando a espécie ativa do catalisador. O
estudo a este respeito nao tem chegado a conclusoes claras.

A decomposigao de carbonatos, nitratos e oxalatos u-

sados produz os correspondentes Oxidos (26 a 29) ;dependendo da

M2CO3 > Mzo + CO2 : (26)
M = Na, K, Cs

2MNO3 > MZO + N205 (27)
M = Li, Na, K
M = Ca, Ni

Ti(oxalato)2 > Tio2 + 2CO + 2CO2 (29)

temperatura (Tabela XIV). Porém, outras reagSes podem ocorrer
na presenga de carbono. Este pode atuar como catalisador da de
composigdo (26) ou como redutor (Equacdao 30), produzindo a for
ma metdlica do metal alcalino /¢ >3+ 34, 56, 90, 106 Tais pro
cessos podem ser precedidos da fusao do sal 90.Considerando as
reacoes de decomposicao dos nitratos (27 e 28)e cérbonatos(26)
e a posterior redugao dos O6xidos em presencga de coque (30.b) ,
todos esses sais de metais alcalinos podem ter sido reduzidos

ao estado metalico. Porém, os resultados obtidos da catalise

por carbonato de potdssio e por nitrato de potassio diferem sig
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nificativamente (Tabela XX e Figqgura 33), assim como carbonato

de sbdio e nitrato de sddio (Tabela XX e Figura 33), sem perio
do de indugao. A reacao (30) & fortemente endergonica (aG° =
75,2; 35,0 e 31,3 Kcal mol ™t para M = Li, Na, K, respectivamen
te, a 1200°C), e no caso da gaseificacdo do carvao & considera
da a etapa determinante do ciclo 48. Se compararmos a reagao
(30) para M = Li, Na, K, AG®,para o litio & muito maior do que

para sddio ou potassio. Entretanto, o carbonato de césio se re

duz rapidamente i forma metdlica na presenca de grafite a tem

peraturas proximas de 800°c 53.
M2CO3 + .C > M20 + 2CO (30.a)
M,O + C > 2M + CO (30.b)
Mzco3(l)+2C(s)——>'2M(g)+3CO(g) (30)

Os metais alcalinos, na forma metdlica, potassio e
césio podem vaporizar-se mais rapidamente que_sédio ou litio
(ponto de ebuligao: 882,9°C e 1342°C, respectivamente) 87, Por
tanto, o efeito inibidor do nitrato de litio e do carbonato de
sédié nao deve ser éonseqﬁéncia da perda do catalisador pela e
vaporagao do metal.

O nitrato de calcio deve ser mais instavel que o car
bonato de calcio a altas temperaturas. Entre 1000 e 1200 K ’
2G° da reacdo (28), onde M = Ca, chega a ser hegativo; porém,
ainda a 1275 K, CaO & estavel na presenca de carvao 107

O nitrato de niquel decompoem-se a 760°C (Tabela XIV),
e O0xido de niquel & formado. Em ambiente de COz,na presenca de

carvao, 6xido de niquel (NiO) se reduz a niquel metalico ”
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Nao hd evidéncia para a dissolugao do niquel met3lico no carbo
no 108.

Nao existem dados sobre a decomposicao de oxalato de
titdnio na presenca de carvao e por esse motivo nao € possivel
assegurar sua presenca como didxido de titanio (TiOz) nas con
digoes de reagao.

Em reagoes C-0,, tem sido sugerido que os compostos
de intercalacao podem ser intermedidrios ativos iou, alternati-
vamente, que a penetragao do metal alcalino pode abrir a estru
tura do carbono para posterior atague 53. A intercalagao do me
tal élcalino nas camadas de grafite promove a quimissorcao e
dissociagao de um gas reagente, enquanto que o efeito da area
superficial absoluta & insignificante 64. Além disso, a trans
feréncia de elétrons para a estrutura carbonosa produz uma re-
distribuigdo das ligagdes 7 e um enfraguecimento das ligagoes
- C~C -, tornando-as suscetiveis ao ataque por um oxidante ga
S6S0 111, 112.

Dependendo do metal alcalino, o espacgo . livre gntre
as camadas de grafite nos compostos intercalados pode variar.
Assim; gquanto maior for o atomo do metal alcalino, maior sera
o espago livre entre as camadas de grafite, e maiof sera a ha
bilidade do complexo absorver gases. Por exemplo, C24K nao ab
sorve argonio ou metano, mas C24Rb-e C24Cs os absorvem em quan
tidade apreciavel 90.

C,4K tem sido usado como catalisador na hidrogenacao
do benzeno, sendo que CgK, sob condigGes.de reagao similares,

113

exibe atividade catalitica muito menor . Um composto lame

lar, grafite - FeCl; - K (10:1:10), catalisa a reagao de N, e

H2 para formar NH3 114.
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Uma vez que o metal alcalino & gerado (30),0s comple
xos doadores-aceptores de elétrons (CnM, M = metal alcalino)po
dem ser formados na faixa de temperatura 250 a 700°C,Estes;cog
plexos poderiam, entao, atuar como catalisadores 90.

A ordem de atividade catalitica dos carbonatos estu-
dados (Figura 31) é:

CSZCO3 > K2CO3 > NaCO3
similar & observada na reacao de gaseificagao >3, 106, 115

Esta ordem pode ser conseqfiéncia de diferentes formas
ativas do metal conforme sera discutido mais adiante.

A sintese de compostos orgaﬁossulfurados, nas quais
um dos reagentes €& enxofre, como no caso da formagao de sulfg
to de carbono, freqlientemente envolve o uso de metais, Oxidos
ou sais inorganicos como catalisadores. A alta temperatura, o-
corre sulfurizagao total ou parcial das espécies ativas do ca
talisador, de forma que o sulfeto chegg a ser predominante 80.
Para a reagao elementar de formagao de sulfeto de.carbono ha-
via sido mencionado que carbonatos alcalinos aumentam a veloci

116 353 a reagao en

dade da reagao, assim como sulfeto ferroso

tre hidrocarbonetos e enxofre tem sido estudada com maior deta

lhe. Como catalisadores sao usados argilas ativadas, 6xidos e

sulfetos de niquel, ferro, manganés, cobre, cromo e molibdé-
. 80
nio .

Portanto, & possivel que os carbonatos, nitratos e

oxalatos usados, ou seus correspondentes O6xidos, sejam sulfura

dos durante a reagao e estes sulfetos sejam os catalisadores

efetivos.
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Na reagéo C-Oz, tem sido sugerido o mecanismo de
transferéncia de oxigénio para aplicar a agao de catalisado
res 43. Nesta proposta sugere-se que o catalisador realiza uma
acao promotora da transferéncia de oxigénio da fase gasosa pa
ra a superficie do carbono. Esta transferéncia dependeria de
defeitos estruturas do catalisador, da possibilidéde gue exis-
tam diferentes esfados de oxidagao ou também do calor de des
sorgao do oxigénio intersticial ou de espécies como O, e 0 fra
camente adsorvidas na superficie 117, 118

Portanto, na reagao C-0, a presenga de compostos O
xidados intermedidrios promove significativamente a interacao

61. Os perdoxidos parecem ser agentes

do oxigénio com o carbono
particularmente ativos, em especial os formados por ions muito
eletropositivos e de grande tamanho como o potéséio, césio e
calcio.Nestes Gltimos, inclusive, & mais facil a formacao de
superdxidos (K,03 e CS,05) do que a de perdxidos 119

Uma consideracao andloga da reagao de formagao de
Cs, permite supor que a formacao de sulfetos e persulfetos po
de ser a etapa ativadora da reacao catalitica entre o enxofre
e o carbono e aparentemente os mecanismos seriammuito semelhan
tes, pois os mesmos ions que promovem a reagao de oxidagéo do
carvao sao também ativos na de sulfuracao. Esta hipotese pre
diz que esses sulfetos teriam a mesma atividade que os respec
tivos Oxidos.

No esquema 3 s3o resumidas todas as consideragoes fei
tas sobre as espécies ativas que catalisam a reagao de forma
cao de sulfeto de carbono.

Os nitratos e carbonatos de metais alcalinos podem

se decompor através das reacoes (26) e (27), formando os res
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S< Sx M,0 C >CnM

c+s,6 ———> C82

Esquema 3

pectivos dxidos, que por sua vez podem ser reduzidos ao estado
metalico e formar intercalados ou, na presenga de enxofre : pro
duzir sulfetos. Quaisquer dessas espécies poderia ser ativa ca
taliticamente.

Conforme a tabela XIV, a ordem de estabilidade térmi
ca dos carbonatos de metais alcalinos é Cs,C04 < K5CO3 < Na,CO53.
No pré-tratamento do coque a 760°¢C, apenas do ponto de vista
termodinamico, somente o carbonato de césio poderia ter-se de
composto chegando a formar césio metdlico (reacao 30). Os car
bonatos de sddio e de potdssio s3ao estaveis a essa temperatura
mesmo na presenca de carvao 52, mas a 850°C o carbonato de po
tdssio pode decompor-se na presenga de carvao produzindo o6xido
de potéassio 90, enquanto que a decomposicdo do carbonato de sd
dio nao & provavel a esta temperatura, ficando, entao, na for-
ma de sddio durante a réagéo ou, entao, decompondo-se lentamen
te como a etapa determinante da reacio.

O 6xido de potassio resultante da decomposigao do
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carbonato pode posteriormente reagir com o enxofre na tempera
tura de reacao, formando o sulfeto que acabaria sendo a espé
cie catalitica ativa. Entre os carbonatos de metais alcalinos,
a ordem decrescente observada de atividade catalitica foi
C52CO3 > KZCO3 > Na,CO, (Figura 33), isto &, a ordem inversa de
estabilidade térmica. Conseqglientemente, a ordem de atividade
catalitica seria resultante de diferentes formas de metal alca
lino: césio estaria como intercalado, potadssio como sulfeto(ou
0xido) e o sddio como carbonato.

Entre os nitratos de metais alcalinos,durante o pré-
tratamento a 760°C, todos podem ter-se decompostos até os res
pectivos 6xidos (Tabela XIV), assim como o carbonato de césio.
Tais Oxidos podem ter sido reduzidos ao estado metalico forman
do intercalados, dé forma que ao inicio da reagao,o metal alca
lino estaria na forma de intercalado, podendo ser sulfurizado
parcialmente, porém com velocidade diferente de sulfurizacao
dos respectivos 0xidos metalicos.

A comparagao da velocidade de formagao de CS, no co
que impregnado com K2003 e KNO3 (Figura 33) indica que nas con
digcoes de reagao, o estado do catalisador & diferente nos dois
casos, sendo que a forma em que o carbonato de potassio se en-
contra, provavelmente,sulfeto, & mais ativa do que aquela gera
da pelé nitrato de potassio.

Se aceitarmos a formagao de intercalados durante o
pré-tratamento a 760°C quando se usam nitratos de metais alca
linos e carbonato de césio, podemos relacionar que a capacida
de do coque para absorver vapores de enxofre deve crescer a me
dida que cresce o atomo do metal alcalino intercalado, ja que

foi observado que intercalados de césio e rubidio absorvem ga
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ses melhor que intercalados de potassio 90. Deste fato resulta
ria a ordem de atividade catalitica observada entre os nitra

tos de metais alcalinos e carbonato de césio.
Cs > Na > K > Li

Notamos que houve uma inversao entre as atividades
do catalisador de s6dio e de potassio. Esta inversao pode es
tar relacionada a formacao do 6xido de metal alcalino. A decom
posigao dos nitratos de sbdio e de potassio (27) & seguida por
uma dilatagdo, uma vez que os respectivos 6xidos tem coeficien
tes de expansao cibica diferente e maiores que os nitratos.Tal
dilatagao; maior na decomposigao do nitrato de sddio do que do
nitrato de potassio, pode causar quebras na estrutura da par
ticula de coque, expondo uma maior superficie para reacgao (Ta-

bela XXII).
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IV-CONCLUSOES

1) A produgao de CS, segue uma lei de ordem zero até aproxi
madameﬁte 4 horas de reagéo, quando comeg¢a a diminuir até
atingir um platd. A diminuigao da velocidade de reacgao po
de ser conseqgfiéncia de uma reagao competitiva na superfi

cie do coque, com a formagao de um complexo estavel.

2) A reacgao C-82 € catalisada pela presenga de sais alcali
nos e alcalino-terrosos. Os sais de metais de transigao,
niguel e titdnio, nao afetam apreciavelmente a velocida
de aa reacao. A ordem de atividade catalitica observada &
semelhante a encontrada na literatura para a reagao de o

xidacao do carvao.

3) As formas ativas do catalisador nao sao completamente co-
nhecidaé. E sugerido que o catalisador possa estar presen
te na reagéoAcomo sulfeto, 0xido ou intercalado, e atua
de forma semelhante 3 reagao de oxidagao do carvao, por

tansferéncia de enxofre ou por transferéncia de elétrons.



01.

02.

03.

04.

05.

06.

129

V - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

FOLKINS, H. 0., Carbon disulfide. In: KIRK, R. E. & OTHMER,

D. F. eds. Encyclopedia of Chemical Technology. New

York, Interscience, 1949, v.3.

MANUAL do Sulfeto de Carbono. Instituto Brasileiro do Petro

leo s/4.

MACHADO, E. R., Geologia do Carvao no Brasil. Curitiba. 3¢9

Simposio do Carvao Nacional, 1969.

COSTA NETO, C. C. et alii, Aproveitamento do Enxofre de For

macao Irati, An. Acad. Bra. Ci., 570(2): 173 -86, 1978.

MONTENEGRO, D. A. I., O enxofre do carvao, sua recuperagéo
e industrializacao. Cricitma. Industria Carboquimica Ca-

tarinense, 1974.

SUMARIO Mineral. Ministério das Minas e Energia, Departamen

to Nacional de Produgao Mineral, 1986.



07.

08.'

09.

10.

11.

12.

13,

14,

15.

130

MONTENEGRO, D. A. I., Enxofre. O panorama internacional e na

cional de insumo. Atual. Cons. Nac. Petr., 9(52): 5-9,

1977.

SUMARIO Mineral. Ministério das Minas e Energia, Departamen

to Nacional de Produgao Mineral, 1984.

CENTRAIS Elétricas do Sul do Brasil S/A. Departamento de Ge

ragao Térmica. Relatdrio Mensal Dez, 1984. Secao 44.

CAVALLARO, J. A. & DEURBROUCK, A. W. An Overview of coal

preparation, Coal desulfurization - Chemical and Physical

methods, 33-57, 1977.

ISHIOKA, T. et alii, Development of a moving bed fluidized

bed reactor for cs, production. Proc. Int. Conf. Fluﬂi4th,

623 - 30, 1984.

THOMAS, W. J. & JOHN, B., Kinetics and catalysis of the

reactions between sulfur and hydrocarbons, Trans. Inst.

Chem. Eng., 45: 119 -27, 1967.

McGREGOR, D., Process for dissulfuring sulphur bearing co-

ke, US. 4, 011, 303, 8 mar 1977.

PRICE, C. C. & OAE, S., Sulfur bonding, The Ronald Press

Company, New York, 1962,

ALFANO, O. M. & ARCE, P. E., Non—catalytic gas-solid reac-
tions and their application to combustion and gasifica

tion. A review, Lat Am. J. Heat Mass Trans., 6: 191 - 221,

1982.



16.

17.

'18.

19.

20.

21.

22.

131

SHADMAN, F. & CAVENDISH, J. C., An analytical model for the
combustion of the coal particles, Canadian J. Chem. Eng.,

58: 75, 1980.

VAN KREVELEN, D. W. & ZWIETERING, P., Fuel, 33: 331, 1954,

apud KAM, A. Y. et alii, The oxidation of bituminous

coal. I. Development of a mathematical model, Chem. Eng.

Sci., 31: 851-19, 1976.

GAN, H. NANDI, S.P., WALKER, P. L., Fuel, 51: 272, 1972,
apud KAM, A, Y. et alii, The oxidation of bituminous

coal. I. Development of a mathematical model, Chem. Eng.

Sci., 31: 815-19, 1976.

LAHIRI, A. et alii, J. Sci. Ind. Res., 21A: 84, 1962, apud

KAM, A. Y. et alii, The oxidation fo bituminous cbal. I.

Development of a mathematical model, Chem. Eng. Sci.,

31: 815-19, 1976.

JENSEN, E. J. et alii, Advan. Chem. Ser., 55: 621, 1966,

apud KaM, A. Y. et alii, The oxidation of bituminous

coal. I. Development of a mathematical model, Chem. Eng.

Sci., 31: 815-19, 1976.

KNACKE, O. & LEMPERLE, M., Kinetics of graphite oxidation,

Seminario sobre Tecnologia do Carvao, UFSC - Nucleo de Al

ternativas Energéticas, 143 -63, 1981.

WOLKENSTEIN, F. F., gh. Fiz. Khim, 23 917, 1949, apud KAM,

A. Y. et alii, The oxidation of bituminous coal. I. Deve



23.

24.

25,

26.

27.

28.

29.

132

lopment of a mathematical model, Chem. Eng. Sci., 31:

815 -19, 1976.

TAYLOR, H. A. & THON, N. J., J. Am. Chem. Soc., 74: 4169,

1952, apud KAM, A. Y. et alii, The oxidation of bitumi-
nous coal. I. Development of a mathematical model, Chem.

KAM, A. Y. et alii, The oxidation of bituminous coal. I.

Development of a mathematical model, Chem. Eng. Sci.,

31: 815-19, 1976.

MON, E. &. AMUNDSON, N. R., Diffusion and reaction in a
stagnant boundary layer abourt a carbon particle. 4. The

dynamical behavior, Ind. Eng. Chem. Fundam., 19: 245 - 50,

1980.

MELLOR, J. W., Quimica Inorganica Moderna, Porto Alegre,

Globo, 1967. v.1

KELLEY, K. K., U. S. Bur. Mines, Bull, 406, 1937, apud

STULL, D. R., Thermodynamics of carbon disulfide produc-

tion. Ind. Eng. Chem., 41(9): 1968 - 73, 1949.

STULL, D. R., Thermodynamics of carbon disulfide production,

Ind. Eng. Chem., 41(9): 1968 - 73, 1949.

PREUNER, G. & SCHUPP, W., Z. Physk. Chem., 68: 129 - 56,

1909, apud STULL, D. R., Thermodynamics of carbon disul-

fide production. Ind. Eng. Chem., 41(9): 1968 - 73, 1949.




30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

iblioteca Universitaria

B
UFSsd33

FISCHER, R. A. & SMITH, S. M., Kinetics of reaction between

methane and sulphur vapor, Ind. Eng. Chem., 42: 704,

1950.

SouUzZA, I. G., Obtengao de Sulfeto de Carbono a partir de

Carvoes Catarinenses. Tese de Mestrado. UFSC, 1985.

MEYERS, R. A. Coal Handbook, New York, Marcel Dekker, 1981.

DENO, N. C., Fuel, 59(10): 694 (1980), apud MEYERS, R. A.,

Coal Handbook, New York, Marcel Dekker, 1981l.

LARSEN, J. W. & KOVAC, J., ed. Inorganic Chemistry of Coal,

Washington, Am. Chem. Soc., 1978. p. 36 -49 (A. C. S.

Symposium Series, 71), apud MEYERS, R., Coal Handbook,

New York, Marcel Dekker, 1981.

FRANKLIN, R. E., Proc. R. Soc. Lond., 209: 196, 1951, apud

MEYERS, R. A., Coal Handbook, New York, Marcel Dekker,

1981.

KWAN, J. T. & YEN, T. I. Am. Chem. Soc. = Div. Fuel. Chem.,

21(7): 67, 1976, apud MEYERS, R. A., Coal Handbook, New

York, Marcel Dekker, 1981.

THIBAUT, C. G., Solid products carbonization, apud LOWRY,

H. H., Chemistry of coal utilization, New York, John &

Sons, 1963.

HARRIS, L. A. & YUST, C. S., The ultrafine structure of

coal determined by eletron microscopy, apud GORBATY, M.



134

I.. & OUCHI, K., Coal Structure, Am. Chem. Soc., 1981.

39. GORBATY, M. L. & OUCHI, K., Coal Structure, Am. Chem Soc.,

Washington, 1981.

40. LEVENSPIEL, O., Engenharia das Reacoes Quimicas, 297 - 98,

Sao Paulo, Ed. Edgard Bldcher, 1974. v.2

41. YAGI, S. & KUNII, D., Chem Eng. (Japao), 19: 500 (1955),

apud LEVENSPIEL, O., Engenharia das Reacoes Quimicas,

297 - 98, Sao Paulo, Ed. Edgard Bllcher, 1974. v.2

42. PURI, B. R, & HAZRA, R. S., Studies in Formation and Proper
ties of carbon-sulphur surface complexes: Parte III. For
mation on treatment of charcoal with sulphur and sulphur

dioxide. J. Indian. Chem. Soc., 44(1l1l) 975-9, 1967.

43. WOOD, B. J. & SANCIER, K. M., The mechanism of the cataly-

tic gasification: A critical review, Catal. Rev. - Sci.

Eng., 26(2): 233-79, 1984.

44, HOLSTEIN, W. L. & BOUDART, M., Transition metal and metal
oxide catalysed gasification of carbon by oxigen, water

and carbon dioxide, Fuel, 62(2): 162 -5, 1983.

45. HUTTINGER, K. J., Fundamental problems in Iron-catalysed

coal gasification - a survey, Fuel, 62(2): 166 -9, 1983.

46. WALKER, P. L. Jr. et alii, Catalysis of gasification of

coal-derived cokes and chars, Fuel, 62(2): 140-9, 1983.



47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

135

HUHN, F., KLEIN, J. & JUNTGEN, H., Investigations on the al
kali-catalysed steam gasification of coal: kinetics and
interactions of alcali catalyst with carbon, Fuel, 62(@2):

196 - 9, 1983.

KIKUCHI, E., ADACHI, H., MOMOKI, T., HIROSE, M., MORITA, Y.
Supported alcali catalysts for steam gasification of car
bonaceous residues from petroleum, Fuel, 62(2): 226 - 45,

1983.

KUHN, L. & PLOGMANN, H., Reaction of catalysts with mineral
matter during coal gasification, Fuel, 62(2): 205-38,

1983.

LEONHARDT, P. et alii, Steam gasification of german hard

coal using alkaline catalysts, Fuel, 62(2): 200 - 4, 1983.

KAPTEIJN, F., JURRIANS, T., MOULIJN, J. A., Formation of
intercalate-like structures by heat treatment of K,CO4 -
carbon in an inert atmosphere, Fuel, 62(2): 249 -51,

1983.

WIGMANS, T. et alii, Temperature-programmed desorption stu
dy of Na2CO3—containing activated carbon, Fuel, 62(2):

1905 -5, 1983.

McKEE, D. W., Mechanisms of the alcali metal catalysed ga-

sification of carbon, Fuel, 62(2): 170-5, 1983.

WIGMANS, R., HARINGA, H., MOULIJN, J. A., Nature, Activity

and stability of active sites during alkali metal carbo



136

nate-catalysed gasification reactions of coal char, Fuel,

62(2): 185-9, 1983.

55. McKEE, D. W. et alii, Catalysis of coal char gasification

by alkali metal salts, Fuel, 62(2) . 217 - 20, 1983.

56. MIMS, C. A. & PABST, J. K., Role of surface salt complexes
in alkali-catalysed carbon gasification, Fuel, 62(2):

176 - 9, 1983.

57. MURALIDHARA, H. S. & SEARS, J. T., CEP Techmical Manual,

Coal Processing Technology, 22, 1978, apud SEARS, J. T.,

MURALIDHARA, H. S., WEN, C. Y., Reactivity correlation

for the coal char--CO2 reaction, Tnd. Eng. Chem. Proc.

' Des. Dev., 19, 358 - 64, 1980.

58. SEARS, J. T., MURALIDHARA, H. S., WEN, C. Y., Reactivity

Chem. Proc. Des. Dev., 19, 358 -64, 1980.

59. McKEE, D. W. & CHATTERJI, D., Carbon, 13, 381 -90, 1975,
apud GUZMAN, G. L. & WOLF, E. E., Kinetics of the K,CO5-
catalysed steam gasification of carbon and coal, Ind.

" Eng. Chem. Proc. Des. Dev., 21: 25-9, 1982,

60. VERAA, M. J. & BELL, A. T., Fuel, 57, 149, 1978, apud
GUZMAN, G. L. & WOLF, E. E., Kinetics of the K2CO3-catalz
sed steam gasification of carbon and coal, Ind. Eng.

Chem. Proc. Des. Dev., 21, 25-9, 1982.

61. WOOD, B. J. & SANCIER, K. M., A current view of the mecha-



62.

63.

64.

65.

66 .

67.

68.

137

nism for the catalytic gasification of coal char. Prep.

pap. - Am. Chem. Soc., Div. Fuel Chem., 29: 104 -8, 1984.

SANTOS, M. D. C., souZa, G. L. M., SCHMAL, M., Efeitos cata

liticos na gaseificagdo de carvao. Anais do 89 Simpdsio

ibero americano de catalise, La Rabida (Meulva), 1982.

v.2, p. 583.

TAGER, S. A. et alii, Investigations of the behaviour of
the mineral matther of acid composition in high tempera-

ture combustion of coal, Teploenergetika, 22(11): 42 -5,

1975.

FRANKE, F. H. & MERAIKIB, M., Die katalytische wirkeung von
alkalien auf die vergasungsreaktion des kohlenstoffs,

Carbon, 8, 423 -33, 1970.

PERALBA, M. C. R. et alii, Reatividade de um carvao redutor.

Efeito de aditivos, granulometria e cinzas;' Metalurgia-

ABM, 36(271): 369 - 74, 1980.

THACKER, C. & MILLER, E., Carbon disulfide production -
Effect of catalysts on reaction of methane with sulfur,

Ind. Eng. Chem., 36(2): 182-4, 1944.

THOMAS, W. J. & STRICKLAND-CONSTABLE, R. F., Trans. Faraday

Soc., 53, 972, 1957, apud THOMAS, W. J. & JOHN, B., Kine
tics and catalysis of the reaction between sulfur and hy

drocarbons, Trans. Inst. Chem. Eng., 45: 119 - 27, 1967.

THOMAS, W. J., Ind. Chemist, 35, 590, 1959, apud THOMAS, W.




69.

70.

71.

72.

73,

74.

75.

76.

138

J. & JOHN, B., Kinetics and catalysis of the reaction

between sulfur and hydrocarbons, Trans. Inst. Chem. Eng.,

45: 119 - 27, 1967.

KERR, G. T. et alii, The catalytic oxidation of hydrocarbons
in the presence of hydrocarbon sulfide to produce carbon

disulfide and oxides of carbon, United States Patent

Office, 3, 345, 135, 1967.

JOSE, H. J., Estudos da redugao do didxido de enxofre sobre
coque catarinense aguecido ao rubro. Tese de Mestrado,

UFSC, 1984.

BRAUER, G., Handbook of Preparative Inorganic Chemistry,

1214 - 8, Academic Press, 1963, vol II.

MANUAL Kanthal. Como calcular resisténcias de aquecimento.

Sao Paulo, Acos Kanthal, s/d4.

Chesneau; 1983.

DROGUETT, S. & ZUNIGA, R., Catalytic gasification of coke

by carbon dioxide, Lat. Am. J. Chem. Eng. Appl. Chem.,

11, 71-92, 1981.

ducts, Academic Press, New York, 1978. v.l.

DUNKS, G. B., STELMAN, D. & YOSIM, S. J., Carbon, 18, 365,

1980, apud WOOD, B. J. & SANCIER, K. M., The mechanism



139

of the catalytsi gasification of coal char: a critical

review. Cat. Rev. - Sci. Eng., 26(2): 233 -79, 1984.

77. SOLEDADE, M., Master Dissert., Univ. Pennsylvania (1976),
apud PERALBA, M. C. R. et alii, Reatividade de um carvao
redutor. Efeito de aditivos, granulometria e cinzas, Me-

talurgia = ABM, 36(271): 369 — 74, 1980.

78. GUZMAN, G. L. & WOLF, E. E., Kinetics of the K2C03-cata1ysed

steam gasification of carbon and coal. Ind. Eng. Chem.

Proc. Des. Dev., 21: 25-9, 1982,

79. YAMADA, T. et alii, Catalytic activity of physically - mixed
nickel compounds on the CO, gasification of Phenol-Formal

delyde resin char, Fuel, 62(2): 246 - 8, 1983.

80. WEISSER, O. & LANDA, S., Synthesis of carbon disulfide,

Pergamon Press, Czechoslovakia, 260-1, 1973.

81. THOMAS, W. J. & NAIK, S. C., Catalysed synthesis of carbon

disulphide from pentane and octane, Trans. Inst. Chem.

82. FOLKINS, H. 0., MILLER, E., HENNING, H., Ind. Eng. Chen.,

42, 2202 (1950), apud WEISSER, O. & LANDA, S., Synthesis

of carbon disulfide, Sulphide catalysts. Their proper-

ties and applications, Pergamon Press, Czechoslovakia,

260 -1, 1973.

83. FORNEY, R. C. & SMITH, J. M., Ind. Eng. Chem., 43, 1841




84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

140

(1951), apud WEISSER, O. & LANDA, S., Synthesis of carbon

disulfide, Sulphide catalysts. Their properties and

applications, Pergamon Press, Czechoslovakia, 260-1,

1973.

FOLKINS, H. O., Carbon disulfide, In: KIRK, R. E. & OTHMER,

D. F., Encyclopedia of Chemical Technology, Wiley In-

terscience, 370 - 85, 1964. V.4,

WEISSER, O. & LANDA, S., Synthesis of carbon disulfide,

Sulphide catalysts. Their properties and applications,

Pergamon Press, Czechoslovakia, 260-1, 1973.

SNEED, M. C. & BRASTED, R. C., Comprehensive Inorganic Che-

mistry, D. Van Nostrand Company Inc., 1957, V. VI.

HANDBOOK of Chemistry and Physics, CRC Press, 601_:Il Edition,

1969.

th

LANGE, N. A., Handbook of Chemistry, McGraw Hill, 10— Edi-

tion, 1966.

NANDI, S. P. & JOHNSON, J. L., Relation of coal particles
to gasification reactivity and the effect of alkali me
tals catalysts on the kinetics of coal gasification, Pro

pulsion and Fuels, 81(20): 4420, 1980.

WEN, W-Y., Mechanisms of alkali metal catalysis in the gasi

fication of coal, char or graphite, Catal. Rev. - Sci.

" Eng., 22(1): 1-28, 1980.

v



141

91. WIBAUT, J. P., Proc. Acad. Sci. - Amsterdam, 24, 144, 1921,

apud PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation
and properties of carbon - sulphur surface complexes.
Part III. Formation on treatment of charcoal with sul-

phur and sulphur dioxide, J. Indian Chem. Soc., 44(11l):

975 -9, 1967.

92. McDVEDEV, K. P. et alii, Tzvest. BAkad. Nauk. SSR Otdel

Tekh. Nauk., 12, 129, 1956, apud PURI, B. R. & HAZRA, R.

S., Studies in formation and properties of carbon-sulphur
surface complexes. Part III. Formation on treatment of
charcoal with sulphur and sulphur dioxide, J. Indian

Chem. Soc., 44(11): 975-~9, 1967.

93. DOGADKIN, B. A. et alii, Kolloid Zhur., 20, 272, 1958, apud

PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation and pro
perties of carbon - sulphur sulface complexes. Part III.
Formation on treatment of charcoal with sulphur and

sulphur dioxide, J. Indian Chem. Soc., 44(11): 975-9,

1967.

94. STUDEBAKER, & NABORS, Rubber Age, 80(4): 661, 1957, apud
PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation and pro
perties of carbon - sulphur surface complexes. Part III.
Formation on treatment of charcoal with sulphur and sul-

phur dioxide, J. Indian Chem. Soc., 44(1ll1): 975-9,

1967.

95. FISCHER & PRANSCHEKE, Brennst Chemic, 10, 361, 1982, apud

PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation and pro



142

perties of carbon - sulphur surface complexes. Part III.
Stability of carbon - sulphur complexes formed on char-

coal, J. Indian Chem. Soc., 43(8): 554 -57, 1966.

96. WIBAUT & VAN DER KAM, Proc. K. Akad. Wetenschy, 32, 501,

1929, apud PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in forma
tion and properties of carbon - sulphur surface complexes.
Part II . Stability 6f carbon - sulphur complexes formed

on charcoal, J. Indian Chem. Soc., 43(8): 554~ 7,

1966.

97. ENKSSON & WETTERHOLM, Acta. Chem. Scand., 1, 889, 1947,

apud PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation
and properties of carbon - sulphur surface complexes.
Part II'!. Stability of carbon - sulphur complexes formed

on charcoal, J. Indian Chem. Soc., 43(8) 554-7,

1966.

98. LEWIS & METZNER, Ind. Eng. Chem., 40, 849, 1957, apud PURI,

B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation and properties
of carbon - sulphur surface complexes. Part II .. Stabili-
ty of carbon - sulphur complexes formed on charcoal,

J. Indian Chem. Soc., 43(8): 554 -7, 1966.

99. PURI, B. R. & HAZRA, R. S., Studies in formation and proper
ties of carbon - sulphur surface complexes. Part II. Sta-
bility of carbon - sulphur complexes formed on charcoal,

J. Indian Chem. Soc., 43(8): 554 -7, 1966.

100.STELIOU, K. et alii, Diatomic sulfur, J. Am. Chem. Soc.,




143

109, 926 -7, 1987.

101. J. Am. Chem. Soc., 106, 799, 1984.

102. FRANCHETTI, V. et alii, Int. J. Man. Spectrom. J. Phys.,

23, 9-35, 1977, apud C. A. 86146498q.

103. MANVELYAN, R. Y. et alii, Mechanism of the dissociation

(+

for cs, ion §"1), Eksppklin, 14(2): 260-3, 1978, apud

C. A. 89136394L.

104. PEDERSON, C. T., ODDERSHEDE, J., SADIN, J. R., The stabili-
ty for the carbones from 1,2-dithiole and 1,3-dithiole
in relation to the synthesis of 1,1',3,3' - and

1,1',2,2'-tethrathiofubvalines, J. C. S. Perkin IT,

1062 -5, 1981.

105. FROST, D. C. et alii, Preparation on tend pate of carbon
monosulfide (CS) U. V. Photoeletron, Spectroscopic stu
dy of the Thermolisis of 55 Dimethyl-1-Phenyl 3-1,3,4-

triazoline-2-thione, Can. J. Chem., 55(21): 3677 - 80,

1977, apud C. A. 8888859n

106. SPIRO, C. L. et alii, Catalytic C02-gasification of gra

phyte versus coal char, Fuel, 62(2): 180 -4, 1983.

107. RADOVIC, L. R., WALKER, P. L., JENKINS, R. G., Effect of
Lignite Pyrolisis conditions on calcium oxide dispersion

and subsequent reactivity, Fuel, 62(2): 209 -12, 1983.

108. COLLE, K. S., KIM, K., WOLD, A., Nickel-catalysed carbon



109 L d

110.

111.

112.

113.

114.

115.

144

gasification: Cristallographic and magnetic studies,

Fuel, €62(2): 155-7, 1983.

GOULD, E. S., Inorganic Reactions and Structure, Holt, Re-

nihart and Winston, New York, 1962.

RASHKOV, I. B., PAYOTOV, I. M., SHISHKOYA, V. C., Carbon,
17, 103, 1979, apud WEN, W-Y., Mechanisms of alkali me
tal calysis in the gasification of coal, char or graphi

te, Catl. Rev.-Sci. Eng., 22(1): 1- 28, 1980.

LONG, F. J. & SYKES, K. W., J. Chem. Phys., 47, 361, 1950.

LONG, F. J. & SYKES, K. W., Proc. Rov. Soc. (London),

A - 215, 100, 1952.

ICHIKAWA, M., INOUE, Y., TAMARU, K., J. Chem Soc., Chem.

Commun, 928, 1972, apud WEN, W-Y., Mechanisms of alkali
metal catalysis in the gasification of coal, char or

graphite, Catal. Rev.-Sci. Eng., 22(1): 1-28, 1980.

ICHIKAWA, M., KONDOW, T., KAWASE, K., J. Chem. Scc., Chem.

Commun, 176, 1972, apud WEN, W-Y., Mechanisms of alkali
metal catalysis in the gasification of coal, char or

graphite, Catal. Rev.-Sci. Eng., 22(1): 1-28, 1980.

McKEE, D. W. & CHATTERJI, D., Bienn. Conf. Carbon, 12,

189, 1975, apud WEN, W-Y., Mechanisms of alkali metal
catalysis in the gasification of coal, char or graphite,

Catal. Rev. - Sci. Eng., 22(1): 1- 28, 1980.




116.

117.

118.

119.

145

MUNDERLOH, H., Brennstoff-Chem., 38: 372, 1952, apud

FOLKINS, H. 0., Carbon disulfide, in: KIRK, R. E. &

ley-Interscience, 379 - 85, 1964. V.4.

VASTOLA, F. J. & WALKER, P. L., Jr., J. Chem Phys., 58,

20, 1961.

BORESKOV, G. K., POPOVSKII, V. V., SAZONOV, V. A., Proc.

4 1nt. cong. catal., 1, 439, 1971.

MOELIER, T., Inorganic Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc.,

1955,



