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RESUMO - O trabalho apresenta o estudo cinético da reacdo de oxicombustéo do
carvdo mineral extraido da mina de Candiota/RS, com alto teor de cinzas. Na
tecnologia da oxicombustdo a queima ocorre com uma mistura de O, com alto teor
de CO,. Os experimentos foram realizados em termobalanca nas temperaturas de
600 °C a 900 °C, em pressdo atmosférica, com concentra¢bes de O, variando entre
10 e 30 % v/v em CO,. Primeiramente, se determinou a temperatura de pirélise do
carvdo a fim de eliminar os compostos volateis, evitando assim a sua influéncia na
reacdo de oxicombustdo. Os resultados experimentais foram tratados
matematicamente com modelos retirados da literatura para determinagéo dos
parametros cinéticos, como energia de ativacao e ordem de reagéo.

1. INTRODUCAO

O Brasil é responsavel pelo lancamento de 2 bilhGes de toneladas de CO, na atmosfera
anualmente. Esse indice corresponde a 5 % das emissGes mundiais desse gas, deixando o Brasil
entre 0s 5 paises que mais poluem (BEN, 2013).

As emissdes de CO, correspondem a 80 % do total dos gases emitidos, por isso as
pesquisas para a captura o e armazenamento se concentram sobre esse gés (IEA, 2013). A
oxicombustdo de carvdo mineral vem sendo estudada como alternativa tecnoldgica devido a
facilidade de captacdo integral de CO, resultante da combustédo, bem como a captagéo de outros
poluentes, de forma a permitir seu uso de forma pouco nociva ao meio. A técnica consiste na
utilizacdo de uma corrente de oxigénio diluido pelos gases exaustos reciclados como
comburente, produzindo um géas rico em CO,, facilitando assim a sua captura (TOFTEGAARD
et al., 2010).

No Brasil, o estudo cinético da gaseificacdo de carvédo iniciou na década de 1980 com
Schmal et al. (1982) e José H. J. (1989). Atualmente, as pesquisas sobre oxicombustdo estdo
direcionadas a caracterizagdo, modelagem e analise cinética em leito fluidizado (DUAN et al,
2014; LECKNER, et al. 2014; ROY and BHATTACHARYA, 2014).

A aquisicdo permanente de dados sobre a combustdo do carvdo mineral nessa nova
condicdo de operacao € necessaria para o dimensionamento ou adaptacdo de equipamentos a uma

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

forma de producéo energética mais limpa, acompanhando a evolucao das legislacbes ambientais
cada vez mais restritivas quanto uso de combustiveis fosseis.

O alto teor de cinzas presente nos carvdes brasileiros faz com que os processos de
beneficiamento tenham custo elevado especialmente para seu uso energético. Como representam
a maior reserva energética do Brasil, € constante a busca por processos cada vez mais eficientes,
técnica e economicamente, para seu uso energético.

O carvao utilizado para o estudo termogravimétrico em condi¢Ges de oxicombustdo foi
coletado da mina de Candiota, localizada no municipio de Candiota no Rio Grande do Sul. Os
experimentos foram realizados utilizando concentraces de O, em CO, entre 10 % e 30 % e
temperaturas variando de 600 °C a 900 °C.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Producéao de char

O char, produto da desvolatilizagdo do carvdo na auséncia de ar, foi preparado em
atmosfera de Ny, a partir de trés faixas granulométricas de carvédo: A (0,5 a 0,85 mm), B (0,85 a
1,00 mm) e C (1,68 a 2,00 mm). Diferentes granulometrias foram utilizadas para que fosse
observado o efeito dessas no tamanho dos poros e na area superficial do char.

Cerca de 150 g foram colocadas em um reator de ago inox, descrito em Nunes e Marcilio
(2012). A amostra permaneceu 60 minutos na temperatura pré-determinada. Utilizaram-se duas
temperaturas para desvolatilizacdo, 880 °C e 900 °C para observar a quantidade de matéria
volatil remanescente no char e seu possivel efeito sobre a estrutura do char produzido. Com base
nesses resultados selecionou-se a temperatura para as reacdes de oxicombustéo.

As amostras produzidas foram submetidas as analises imediata, elementar, didmetro de
poro e area superficial. Os resultados se encontram na Tabela 1.

2.2. Oxicombustao

Os experimentos de oxicombustdo do char foram conduzidos em uma termobalanca a
pressdo atmosférica, utilizando-se aproximadamente 30 mg de char num cadinho tipo prato. Um
termopar localizado abaixo do prato monitorava a temperatura, que variou de 600 a 900 °C. Os
gases utilizados nos experimentos foram introduzidos na termobalanca a uma taxa de 125
mL.min.™, com concentracdes de O, em CO, variando de 10 a 30 %. A conversdo X do char foi
calculada segundo a equacéo 1.

M -M

MM W

Onde M; representa a massa inicial de char (mg), M a massa instantanea (mg), M. a massa
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apos a reacdo de oxicombustdo (mg).

Para o tratamento e discussdo dos dados cinéticos obtidos utilizou-se 0 modelo matemaético
do nucleo néo reagido, que considera que a reacao se inicia na superficie externa a particula e se
move em direcdo ao centro do solido deixando para trds uma camada de sélido inerte, ou seja, as
cinzas. A equacdo matematica em fungdo da conversdo ao longo do tempo serd apresentada
durante a discusséao dos resultados.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Efeito da temperatura de pirolise

Uma amostra contendo cerca de 3 kg de carvdo beneficiado foi submetida a anélise
imediata e elementar e sua composicéo encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 Composi¢do do carvéo

Anélises Teores (%)
Andlise imediata!
Matéria volatil 21,1
Cinzas 52,8
Carbono fixo 26,1
Anélise elementar’
C 74,85
N 1,50
S 3,40
H 8,25
0] 12,00
1 base seca

2 base seca isenta de cinzas (dados a serem confirmados)

Para avaliar o efeito da estrutura do char apos a pirdlise, utilizaram-se duas temperaturas.
Com as faixas granulométricas A e C procedeu-se a pir6lise a 900 °C e com a faixa
granulométrica B, a desvolatilizacdo ocorreu a 880 °C. Os teores de matéria volatil remanescente
nas amostras, a area superficial e o didametro do poro resultante encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacdo dos chars produzidos com diferentes temperaturas

Char Temperatura Granulometria | Matéria volatil | Area superficilal — | Didmetro do poro
(C) (mm) (%) BET (m.9') (nm)
A 900 0,5-0,85 1,23 95,852 1,091
B 880 0,85-1,00 1,47 91,818 1,024
C 900 1,68 — 2,00 1,34 94,114 0,970

Observando os resultados apresentados na Tabela 2, para uma mesma temperatura de
pirdlise, o teor de matéria volatil liberado é ligeiramente maior para um char de granulometria
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inferior. Também é possivel observar que particulas menores tem maior area superficial e poros
com didmetros maiores disponiveis para reacdo. O efeito da matéria volatil presente no char
durante a oxicombustdo € mais pronunciado quando observamos seu comportamento em
termobalanga, como é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 Taxa de conversdo para as granulometrias A, B e C com 10 % de O, em CO,.

Nesta figura observa-se que os chars pirolisados a 900°C, apresentam uma alta taxa de
conversao, engquanto que o char pirolisado a 880°C, por ainda possuir uma maior quantidade de
matéria volatil no seu interior, reage mais lentamente nas condic¢6es de oxicombust&o.

Com base no resultado apresentado, selecionou-se a granulometria A (0,50 — 0,85 mm) para
dar continuidade aos ensaios termogravimétricos em condigdo de oxicombustdo. Ao utilizar uma
particula de menor tamanho minimizam-se os efeitos difusivos, podendo considerar para fins de
calculo somente a rea¢do quimica.

3.2. Efeito da temperatura de oxicombustao

A fim de avaliar o efeito da temperatura sobre a taxa de reacdo de oxicombustdo do char
utilizou-se temperaturas de 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C, fixando as demais varidveis. Estas
temperaturas foram escolhidas em funcdo dos resultados preliminares obtidos no ensaio
termogravimétrico, mostrado na Figura 2.
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Figura 2 Perda de massa do carvdo em fungéo do tempo (granulometria B: 0,85 — 1,00 mm).

Conforme se observa na Figura 2 o consumo de carbono, ou seja, a reacdo de Boudouard
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Portanto selecionou-se temperaturas anteriores a rea¢do de consumo de carbono e posterior para
observarmos esse efeito na reagdo de oxicombustdo.

A Figura 3, a seguir, mostra as curvas de conversao do char em funcéo do tempo para as
temperaturas de 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C, utilizando como gas reagente uma mistura 30
%0,/70 %CO; V/v.
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Figura 3 Taxa de reacdo em funcdo da temperatura para a mistura 30 % O,/70 %CO..

Observa-se na Figura 3 que aumentando a temperatura da reacéo, a taxa de conversao do
char se intensifica. Este comportamento pode ser um indicativo de que o regime cinético controla
0 processo. A temperatura de oxicombustdo foi limitada a 900 °C, pois como ja foi observado por
Pohlmann et al (2010) e Nunes e Marcilio (2012), por volta de 1000 °C ocorre o predominio do
controle reacional misto.

3.3. Influéncia da concentracéo de O, na mistura gasosa

Segundo Khatami, et al. (2012), para se obter, em condi¢Oes de oxicombustdo, 0 mesmo
perfil de temperaturas de combustdo em ar atmosférico deve-se usar uma mistura reagente
contendo 30% de O, em CO, Neste trabalho, além de utilizar essa concentracdo recomendada,
utilizou-se também concentracdes de 10 % e 20 % de O, em CO, a fim de determinar o
fendmeno quimico que rege a reacdo. A Figura 4 apresenta a curva de conversdo do char em
diferentes concentracdes de O, na temperatura de 600 °C.
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Figura 4 Conversédo de char versus o tempo para diferentes concentra¢es de mistura O,/CO, a 600°C.

Observa-se que 0 aumento na concentragcdo de O, na mistura gasosa aumenta a velocidade
de conversdo do char. Para as demais concentragdes o mesmo efeito também é observado. Esse
fendmeno indica que o processo é determinado pela reagdo quimica.
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A Figura 5 apresenta a tentativa de ajustar o modelo do nucleo ndo reagido aos dados
experimentais em trés situacdes: (a) quando a difuséo do reagente na camada de cinzas controla o
processo, (b) quando a reacdo quimica controla o processo e (c) quando a difusdo na camada
gasosa externa a particula controla o processo.
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Figura 5 Ajuste do modelo do nicleo ndo reagido aos resultados experimentais quando: a) quando a difuséo do
reagente na camada de cinzas controla o processo, b) quando a reagdo quimica controla o processo e ¢) quando a
difusdo na camada gasosa externa a particula controla o processo, para as temperaturas de 600 °C, 700 °C, 800 °C e

900 °C, respectivamente.
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Conforme se observa na Figura 5a e 5¢, ndo ha um bom ajuste do modelo aos dados
experimentais, pois 0os modelos ndo reproduzem adequadamente as medidas realizadas. Na
Figura 5b o ajuste do modelo do ndcleo ndo reagido aos dados experimentais foi realizado
considerando o regime cinético como a etapa controladora. Verifica-se, neste caso, que pelo bom
ajuste do modelo aos dados experimentais, a reacdo quimica seja a etapa determinante do
processo reacional.

A Figura 6 apresenta uma amostra de char sobre o cadinho de reacéo antes e apds a reacéo
de oxicombustdo em termobalanca. Devido a grande quantidade de cinzas na matriz carbonosa,
ndo ha uma reducdo significativa no tamanho da particula, justificando, assim, o uso do modelo
do nacleo ndo reagido para o tratamento matematico dos dados experimentais.

- X

-
Figura 6 Amostra de char antes de depois da reacdo de oxicombustao.

Nesse caso, utilizando o modelo do nlcleo ndo reagido com controle cinético
determinando o sistema, o tempo (1) para a conversdo completa da particula é dado pela equagao

(2):
PR
k P,

T =

(2)

2

Onde p € a massa especifica da amostra (g.cm?), R é o raio médio da particula (cm) ek € a
velocidade especifica da reacdo (gmolt.mint.cm2atm™) e Po, € a pressao parcial de O, (atm).

Supondo que a taxa da reacdo obedeca a equacao (3):
(—rA) = k sz (3)
Portanto, a taxa de reacdo (-ra) pode ser calculada através da equacéo (4), ou seja:

R.
(=) ==+ @

Onde R = 0,03375 cm, p = 1,96g.cm™ e 7 = valores experimentais obtidos a partir dos
gréaficos de conversdo, como o da Figura 4.

Com a equacéo (3), determinam-se os valores de k e a ordem da reacédo, n. Utilizando a
equacdo de Arrhenius (equacdo 5) calcula-se, entdo, o fator pré-exponencial, k, (gmol.min.cm”
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%) e a energia de ativago da reaco, E, (kJ.mol™).

k=4 (E“) (5)
= ex _—
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Figura 7 Efeito da temperatura sobre a reacdo C + O,— CO..

A Figura 7 apresenta o grafico onde a equacdo de Arrhenius linearizada foi plotada.
Analisando o comportamento dos resultados, pode-se observar que ha um ajuste satisfatério do
modelo, indicando que nas temperaturas em que foram realizados os testes, trabalhou-se dentro
do regime quimico.

Portanto, para a energia de ativacdo obteve-se 10,8 kJ.mol™* e 13,817 gmol.min*.cm™
para o fator pré-exponencial. Ja para a ordem da reacéo, os valores foram decrescentes ao longo
da temperatura. Para a temperatura de 600 °C obteve-se uma ordem de 0,6 e para a temperatura
de 900 °C a ordem obtida foi de 0,2. Indicando que a medida que a Reacdo de Boudouard se faz
presente é necessario considerar a concentracdo de CO, para fins de célculo.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados preliminares obtidos nas analises realizadas em termobalanca e o
tratamento dos dados, se pode inferir que 0 modelo proposto é valido para o trabalho realizado.
Para os célculos utilizou-se 0 modelo do nucleo ndo reagido, onde se observou que ha
predominio de controle cinético, com energia de ativacdo de 10,8 kJ.mol* e fator pre-
exponencial de 13,817 gmol.min™.cm™. Observa-se que para o calculo dos parametros cinéticos
considerou-se apenas a reacdo C + O, — CO,. Este fendbmeno ocorre em temperaturas inferiores
a 720 °C. Entretanto, para temperaturas mais elevadas, além da reacdo de oxidacdo do char,
também ocorre a reacdo de Boudouard C + CO, — 2CO. Esta considera¢do pode explicar a
ordem da reacdo ser decrescente ao longo da temperatura.
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