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RESUMO

A gaseificacdo é um processo de conversdo quimica de combustiveis, ricos em matéria carbonifera, em uma mistura
gasosa, que pode ser utilizada para geragdo de energia elétrica e sintese de produtos quimicos, como amdnia e
metanol. Esta tecnologia é uma alternativa mais limpa, com emissdes reduzidas de poluentes, em relacdo a combustao,
para a geracdo de energia elétrica a partir do carvdo. No entanto, compostos como H2S, SOx e NOx podem ser emitidos,
sendo dependente da composi¢do base do combustivel e condigdes de processo; os compostos de enxofre afetam nas
aplicacdes dos gases, sendo necessério mitigar sua presenca. Dessa forma, este trabalho objetiva realizar a
dessulfurizac@o do gas de sintese produzido a partir de carvao mineral do municipio de Candiota-RS. O gaseificador
opera em leito fluidizado borbulhante, utilizando ar como agente gaseificante e areia de quartzo como agente fluidizante.
Uma vez que apenas o teor de SO: foi quantificado, a remoc¢éo foi realizada por adsor¢do em leito fixo de cinzas
volantes, sendo realizadas analises de composi¢do do gas antes e apds o tratamento, bem como caracteriza¢Bes do
material adsorvente. A caracterizagdo das cinzas mostrou que estas possuem volume, tamanho de poro e massa
especifica real proximos ao esperado, enquanto a area especifica e o volume de poros foram elevados em relagdo ao
obtido na literatura, devido a uma grande presenca de char. A adsorcdo ndo se mostrou eficiente, estando em 47,43%,
evidenciado por um comprimento de leito ndo utilizado de 2,63 cm, provavelmente devido a adsor¢cdo de outros
COmpostos presentes no syngas.

Palavras-chave: Gaseificagdo. Carvdo Mineral. Enxofre. Cinzas Volantes. Adsor¢éo.

ABSTRACT

Gasification is a chemical conversion process of carbon-rich fuels into a gaseous mixture, which can be used for
electrical energy generation and synthesis of chemicals such as ammonia and methanol. This technology is a cleaner
alternative to combustion, with reduced pollutants emissions for eletricity generation from coal. However, compounds
such as H2S, SOx and NOx can be released that, depend on key fuel composition and process conditions; the sulfur
compounds affect the gas applications and their presence should be mitigate. Thus, this work aims to the
desulphurization of the syngas produced from Candiota coal. The gasifier operates in a bubbling fluidized bed, using air
as gasification agent and quartz sand as fluidizing agent. The sulfur removal was performed by fixed bed adsorption on
fly ash and only SOz content was quantified. Gas composition was measured before and after treatment as well as
adsorbent material (fly ash) characterization was done. The ash characterization showed volume, pore size and true
density near to the expected one, while specific surface area and pore volume were higher than one obtained in the
literature, due to a larger char content. The adsorption was not efficient, 47,43%, evidenced by a length of unused bed of
2,63 cm, probably due to the adsorption of other compounds present in the syngas.

Key-Words: Gasification. Coal. Sulphur. Fly ashes. Adsorption.

1 INTRODUCAO Russia, China, Austrélia e india, que também est&o
entre 0s cinco maiores produtores, a exce¢cdo da
Russia. O Brasil possui a 152 maior reserva, com
cerca de 6 bilhdes de toneladas, correspondente a

O carvao mineral é a fonte energética mais
abundante na natureza, com cerca 891 bilhdes de
toneladas, sendo que 72,4% das reservas
concentram-se em apenas cinco paises, EUA,
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0,7% do total, porém € apenas 0 26° maior produtor,
com apenas 0,1% de participacdo (BP, 2016).

Segundo a ANEEL (2008), 82% das reservas
mundiais sdo de carvao betuminoso e sub
betuminoso, cujo principal uso é na geracao de
energia elétrica, sendo responsavel por 29,2% da
energia gerada a nivel mundial, embora no Brasil
corresponda a apenas 6,6% da matriz energética
nacional.

A geracdo de energia elétrica a partir do
carvao ocorre majoritariamente por meio da queima
do combustivel em termelétricas no processo de
combustdo, que por sua vez leva a produgdo e
emissdo de elevadas quantidades de gases
poluentes e material particulado, levando a um
grande impacto socioambiental, uma vez que pode
causar a poluicdo do ar, solo e cursos d’agua, bem
como danos a saude humana, o que reduz a
aceitabilidade da energia de carvdo (ANEEL, 2008).

Porém, as extensas reservas e 0 baixo custo
da matéria-prima, aliadas a necessidade cada vez
maior de energia no cenario atual, faz com que a
energia de carvdo seja uma alternativa viavel,
embora o0 desenvolvimento de novas tecnologias,
mais eficientes e limpas, seja altamente necessario,
tanto na geracdo de energia quanto no
desenvolvimento da carboquimica. Entre essas
tecnologias, chamadas de clean coal technologies
(CCT), esta a gaseificacdo, geralmente em sistemas
IGCC  (Gaseificacao Integrada  em Ciclo
Combinado), quando com foco na geracdo
energética (ANEEL, 2008).

A gaseificacdo consiste na conversdo quimica
do carvao, ou quaisquer outros combustiveis ricos
em carbono, em uma mistura de gases,
majoritariamente composta por mondxido de
carbono (CO), gas hidrogénio (H2), diéxido de
carbono (CO2) e metano (CH4), chamada de géas de
sintese (syngas), que podem ser utilizados tanto
para queima e geracdo de energia quanto para
sintese de produtos quimicos, tal como metanol e
amonia, entre outros. Embora as emissdes sejam
reduzidas drasticamente, compostos como sulfeto
de hidrogénio (H2S) e 6xidos de enxofre (SOx) e
nitrogénio (NOx) podem estar presentes, sendo
dependentes das condicbes de processo e
combustivel utilizado, entre outros fatores
(ANDRADE, 2007).

Entre tais gases, a presenca de compostos de
enxofre influencia diretamente nas aplicacdes do
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syngas, sendo necessario reduzir a valores minimos
a concentracdo de tais compostos. Um dos
processos mais simples e estudados é a adsorcao,
no qual separam-se compostos presentes em um
fluido mediante interacdes fisicas ou quimicas entre
compostos e fase sélida (BASU, 2006;
GEANKOPLIS, 1993).

O objetivo principal desse trabalho foi estudar
a dessulfurizacdo do syngas de carvao mineral,
produzido em gaseificador de leito fluidizado
borbulhante, por meio da adsorcdo em leito fixo,
utilizando como material adsorvente cinzas volantes
(fly ashes), coproduto do préprio processo de
gaseificacdo, de modo a verificar a aplicabilidade e
eficiéncia de tal método, determinando buscou a
eficiéncia de utilizacdo do leito e comprimento de
leito ndo utilizado. Objetivou-se realizar ensaios de
caracterizagéo do adsorvente guanto a
granulometria, area especifica, volume e tamanho
de poros, massa especifica e porosidade de leito.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARVAO MINERAL

z

O carvdo mineral € um combustivel fdssil
formado pelo acumulo de matéria vegetal no
subsolo, sujeita a altera¢Bes bioquimicas, devido a
decomposicdo por microrganismos, e geoquimicas,
por acdo de temperaturas e pressdes elevadas,
durante milhares de anos, resultando em uma rocha
sedimentar escura e quebradica (ABCM, 2016).

Embora as composicdes dos carvbes variem
significativamente ao redor do planeta, devido as
diferentes condi¢cdes geolégicas e vegetacdo
precedente a formacdo destes, sao compostos
majoritariamente de carbono, hidrogénio e oxigénio,
além pequenas quantidades de nitrogénio e enxofre,
gue formam sua fracdo organica. Também sao
compostos de uma fracdo inorgénica, contendo
umidade, cinzas, minerais e elementos rochosos

associados (ANEEL, 2008; BRAGANCA, 1996).

O enxofre pode estar presente tanto como
enxofre organico, quanto na fase inorgénico, nas
formas piritica ou sulfatica. Nos carvdes nacionais,
os teores de enxofre variam de 0,5 a 8% de sua
composicdo, estando principalmente na forma
piritica. O enxofre piritico é derivado da presenca de
pirita, ou dissulfeto de ferro (FeS2), além de outros
minerais, como a galena (PbS) e a esfalerita (ZnS).
Em menores concentracBes, ha o enxofre sulfatico,
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este derivado da oxidacdo do enxofre piritico,
resultando na presenca de sulfatos, tal como o
sulfato ferroso (FeSOa4), entre outros (BRAGANCA,
1996; FEIL & KLIEMANN NETO, 2008).

Os diferentes tipos de carvdo sao
classificados conforme seu rank, no qual séo
divididos conforme sua composi¢cdo, podendo ser
dos tipos turfa, linhito, hulha (betuminosos e sub
betuminosos) e antracito. As diferentes composi¢des
advém do processo de -carbonificacdo, no qual
ocorre a concentragdo do carbono, pela expulsdo
gradativa da matéria volatil e umidade, na forma de
agua, diéxido de carbono e metano (BROWN,
2011). Segundo, a norma ASTM D388-15 (2015),
uma das classificagbes mais comumente utilizadas,
os carvbes podem ser subdivididos em classes,
sendo, por exemplo, o carvao da jazida de Candiota-
RS, classificado como sub betuminoso classe C, por
seu elevado teor de cinzas.

No Brasil, 89,23% das reservas localizam-se
no estado do Rio Grande do Sul, onde também se
localiza a maior jazida do pais, no municipio de
Candiota-RS, que possui 38,04% do total, sendo
este destinado a geracdo de energia em
termelétrica. As demais reservas estdo nos estados
de Santa Catarina (10,42%), Parana (0,32%) e Séao
Paulo (0,03%).

2.2  GASEIFICACAO EM LEITO FLUIDIZADO

A gaseificacdo € o processo no qual ocorre a
conversdo de combustiveis ricos em carbono em
gases combustiveis, através de reacbes quimicas
heterogéneas  e/ou homogéneas a  altas
temperaturas, promovidas por agentes
gaseificantes, tais como ar/oxigénio e vapor de
agua. Estas reacbes ocorrem em condi¢cdes de
oxidacéo parcial, ou seja, utilizando-se oxigénio sub
estequiométrico, a fim de se obter maiores
concentracdes de CO e Hz. Outros gases também
estdo presentes, como CO2, CH4, H20 (vapor de
agua), em menores quantidades (ANDRADE, 2007).

Podem haver também compostos de
nitrogénio, como 6xidos (NOx), quando ar € o agente
gaseificante utilizado, e compostos de enxofre,
como sulfeto de hidrogénio (H2S), conforme o
combustivel utilizado. Ainda, como coprodutos do
processo, estdo hidrocarbonetos pesados (alcatréo)
e leves, «cinzas e material particulado
(PELLEGRINO, 2006).
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Os gaseificadores de leito fluidizado (fluidized-
bed gasifier) possuem um leito de particulas inertes,
chamado de agente fluidizante (areia, cinzas,
Oxidos) que é fluidizado, promovendo
homogeneidade e 6timo contato entre combustivel e
gas, temperaturas uniformes, elevadas taxas de
transferéncias de calor e massa, e elevada
eficiéncia, além de baixas emissfes de particulados
e poluentes. Nesse tipo de gaseificador, as etapas
de gaseificacdo — secagem, pir6lise, combustao e
reducdo — sdo indistinguiveis, ocorrendo ao mesmo
tempo no interior do leito. A temperatura de saida
dos gases € de 800-1000°C, o que permite o uso de
carvbes de baixo rank, especialmente carvbes com
elevados niveis de cinzas, pois ndo causam a
sinterizacdo, embora ocorram perdas de particulas
de carvdo nao convertido arrastadas pelos gases
gerados, chamadas char (ANDRADE, 2007,
GRABNER, 2014).

Os gaseificadores de leito fluidizado podem

ser divididos em dois tipos, borbulhantes ou
circulantes, podendo ser atmosféricos ou
pressurizados. Nos (gaseificadores de leito

fluidizado, o leito sofre fluidizagdo por meio da
passagem do agente gaseificante, que é alimentado
pela parte inferior do reator e segue em sentido
ascendente. Este é pré-aquecido por uma fonte de
calor externa, porém posteriormente a temperatura é
mantida por meio das reac¢des de combustdo. O
combustivel pode ser alimentado por meio de rosca
sem fim, de modo continuo, entrando diretamente
no leito e homogeneizando-se. Enquanto nos
gaseificadores de leito fluidizado borbulhante as
particulas de char sdo coletadas juntamente as
cinzas leves, no tipo circulante estas sao retornadas
ao leito, o que garante maior conversao de carbono
devido a um maior tempo de residéncia, embora
sejam necessarias maiores vazdes de oxidante. Em
ambos tipos, as cinzas pesadas sdo coletadas no
fundo do reator (ANDRADE, 2007; HOFFMANN,
2010). A Figura 1 mostra os tipos de gaseificador de
leito fluidizado.
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Figura 1 — Tipos de gaseificadores de leito fluidizado.

Alimentagao

Coletor
de cinzas

Fonte: Adaptado de Roméo (2011).

2.2.1 GASES GERADOS E EFEITOS DO ENXOFRE

As reacdes de Boudouard (1), carbono-agua
(2) e metano-agua (3), que sdo endotérmicas, e a
reacdo de deslocamento gas-dgua (4), que é
exotérmica ocorrem durante a etapa de reducao,
séo algumas das principais reacdes que ocorrem no
processo de gaseificagdo. Estas reacbes sao
normalmente reversiveis, podendo ser priorizada a
formagdo de CO, Hz, CHs e CO2 por meio das
caracteristicas do combustivel ou condi¢Bes de
processo como, por exemplo, a alteracdo da razéo
entre oxidante e vapor de agua, onde um aumento
da concentracdo de oxigénio eleva o teor de CO: e
reduz o teor de CHs, enquanto o aumento da
quantidade de vapor eleva o teor de H2 e reduz o
teor de CO. Temperaturas altas favorecem a
formacdo de CO e Ha, e pressbes elevadas levam
ao aumento do teor de CH4 (HOFFMANN, 2010).

C+CO2 5 2CO (g Q)
C) +H20 () 5 CO (g + Ha(g) (2)
CHa(g) + H20 (9 5 CO (g + 3 Hz(q) (3)
CO (g + H20 (9 S CO2(g) + Hz(q) (4)

O calor necessario para que ocorram as
reacoes endotérmicas provém da etapa de
combustdo, na qual ocorrem oxidacdes parciais e
totais do combustivel.

Entre os compostos de enxofre presentes no
syngas, cerca de 93-98% é H:S, sendo o restante
COS, embora possam haver outros compostos
minoritarios, sendo provenientes principalmente da
decomposicao da pirita, conforme as reacdes (5), (6)
e (7).

FeSa2i = FeS ) + S (g (5)
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FeS ) + Hag) = Fe ) + H2S (g (6)
FeSz )+ CO ) — FeS ) + COS (g) (7

Os gases podem ser utilizados para geracao
de energia elétrica, em sistemas como IGCC
(Integrated Gasification Combined Cycle), além de
matéria-prima para a sintese de produtos como
etanol, metanol, aménia e combustiveis sintéticos —
gasolina e 6leo diesel. O poder calorifico influencia
significativamente no uso do syngas; gas de alto
poder calorifico € normalmente destinado na sintese
de produtos quimicos, enquanto gas de baixo poder
calorifico é indicado para geragdo de energia
elétrica. A gaseificacdo com ar produz gas de baixo
poder calorifico, devido ao elevado teor de N2, que
promove a diluicdo do syngas (BRIDGEWATER,
2003).

A presenca de enxofre representa um
problema para as aplicacdes do gas de sintese. Na
sintese de produtos quimicos, como metanol,
amonia e nos processos Fischer-Tropsch, causam o
envenenamento de catalisadores. Na geracdo de
energia elétrica, podem ser emitidos na forma de
oxidos, SO2 e SOs, que causam grande poluicdo
atmosférica e, ao entrarem em contato com agua,
formam os &cidos sulflrico (H2SO4) e sulfuroso
(H2S0:3), originando a chuva acida (BASU, 2006). A
Tabela 1 lista limites de compostos de enxofre no
syngas para algumas aplicacdes.

Tabela 1 — Concentragdes limite de enxofre para
aplicacdes de syngas

Aplicacéo Concentracgéo limite (ppmv)
Amonia <0,11
Fischer-Tropsch <]t
Geracao de
< 1
eletricidade (IGCC) 48
Gas natural sintético
1-0,02t
(GNS) 0.1-00
Hidrogénio <0,1*
Metanol e derivados <0,12

Fonte: Elaborado com base em Grébner (2014), onde:
lenxofre total e 2H2S
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2.2.2 CINZAS VOLANTES

As cinzas sao os residuos solidos da
combustdo ou gaseificacdo de carvao, biomassa,
coque de petrdleo, etc., derivadas da matéria
mineral (argilas, areia, pirita, entre outros)
assimilada durante o processo de formacdo do
carvdo ou por fixacdo a biomassa, por exemplo
DEPOI, 2007; 1IZIDORO, 2008).

Dividem-se em cinzas de fundo ou pesadas
(bottom ash) e cinzas volantes ou leves (fly ash),
sendo assim classificadas conforme a
granulometria. As cinzas leves variam entre 0,01 e
100 um, enquanto as cinzas pesadas estdo acima
de 100 um. As cinzas leves sdo arrastadas pelos
gases formados no processo, sendo entdo coletadas
em filtros de manga, precipitadores eletrostaticos ou
ciclones; ja as cinzas pesadas sao retiradas no
fundo do equipamento (FERRET, 2004; 1ZIDORO,
2008; LACERDA, 2015).

De modo geral, as cinzas de carvdo sdo
constituidas heterogeneamente de silicatos ou
aluminossilicatos ferrosos, pela presenca de 6xidos
de silicio (SiO2), aluminio (Al203z), ferro (Fe203) e
célcio (CaO), bem como oxidos de titanio (TiO2),
magnésio (MgO), sédio (Na20), potéssio (K20),
fésforo (P20s), sulfatos (SO4) e carbonatos (COs).
Podem, ainda, estar presentes elementos tragos
como As, B, Ba, Cu, Li, Mn, Mo, Ni, Se e diversos
outros metais, enriquecidos em relagdo ao carvao
de origem (DEPOI, 2007; FERRET, 2004; VARGAS,
2006).

As cinzas também possuem uma fracéo
organica, composta por matéria volatii e char,
estando em torno de 1-2%, conforme Umafa (2002).
Segundo Cacuro e Waldman (2015), as
propriedades adsorventes das cinzas volantes séo
diretamente dependentes de seu conteudo de char,
ja que estas particulas tém elevada porosidade,
possuindo caracteristicas semelhantes as do carvéao
ativado. Logo, maiores niveis de char aumentam a
capacidade de adsorcao das cinzas.

As principais aplica¢bes das cinzas volantes
estdo na construcdo civil, como aditivos em
cimentos, na fabricagdo de ceramicas, tijolos e
refratarios, embora as cinzas pesadas também
possam ser utilizadas como alternativa as cinzas
leves (LACERDA, 2015). Ainda, na remocdo de
fosfato e fluoretos de aguas residuarias, adsorcdo
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de corantes, fenol, metais pesados (Cu, Pb, Zn,
etc.), SOx e NOx (gasosos), entre outros (IZIDORO,
2008). Segundo Ferret (2004), também podem ser
extraidos metais de interesse, como Al, Si, Fe, etc.,
e char.

2.3  ADSORGAO EM LEITO FIXO

A adsorcdo é processo de transferéncia de
massa, no qual ocorre a separacdo de compostos
de um liquido ou gés, por meio de interagcdes com a
superficie e os poros de um material sdélido. Os
compostos a serem adsorvidos e a superficie sélida
denominam-se adsorbatos ou adsorvatos, e
adsorbente ou adsorvente, respectivamente. A
adsorcdo pode ser realizada tanto em batelada,
onde as quantidades de sdélido e fluido séo fixas,
utiizando-se de agitacdo para promover maior
interacdo entre as fases, quanto continua, com
alimentacdo constante do fluido, que permeia por
um leito fixo de sdlido (GEANKOPLIS, 1993;
NASCIMENTO et al., 2014).

Conforme a natureza das interacbes entre
sélido e fluido, a adsorcéo pode ser classificada em
dois tipos: adsorcao fisica ou fisissor¢éo e adsorcao
guimica ou quimissor¢do. Na fisissor¢do, as
interacBes ocorrem por forcas de atracéo de van der
Waals, sendo relativamente fraca e reversivel. A
quimissorcdo, que € frequentemente irreversivel,
consiste na interacdo quimica entre as fases,
podendo ser considerada como uma reacao
guimica, visto que o calor liberado no processo é da
ordem do calor de reacdo quimica (TREYBAL).

Entre as aplicagBes mais usuais da adsorcao,
estdo a remocéo de compostos organicos da agua e
produtos de fermentacdo de efluentes, nas
interacdes liquido-solido; e remocdo de gas
sulfidrico de syngas por pellets de éxido de zinco
(ZnO) e compostos de enxofre de gas natural, para
sistemas  gas-solido  (GEANKOPLIS, 1993;
MCCABE, SMITH & HARRIOTT, 1993).

Na adsor¢cdo em leito fixo, um fluido é
permeado através de um leito fixo de particulas
adsorventes, presente em uma coluna, a partir do
topo ou da base. A concentracdo de soluto no
efluente altera-se com a passagem do tempo e com
a posicao no leito, em relacdo a solugdo afluente.
Inicialmente, ao entrar em contato com a primeira
porcdo do leito, o soluto passa a ser rapidamente
adsorvido, com o efluente estando livre de soluto.
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Posteriormente, o soluto passa a atingir as zonas
mais proximas a saida da coluna, conforme ocorre a
saturacdo das camadas iniciais do leito, até que a
concentracao final esteja suficientemente préxima a
inicial, indicando a total saturacdo do leito
(GEANKOPLIS, 1993; TREYBAL, 1981).

A transferéncia de massa do soluto presente
no fluido para a fase sélida possui uma determinada
resisténcia, tanto em fungdo da convecgéo externa
guanto da difusédo interna nos poros. Esta
resisténcia faz com que ocorra a formacdo de uma
zona de transferéncia de massa (MTZ), ou zona de
adsorcao, a qual, tal como a concentracdo do soluto
no fluido, varia conforme a posicdo no leito e o
tempo. Esta zona, que ocorre em concentragfes
relativas efluente/afluente de 5 a 95%, acompanha a
saturacao do leito, movendo-se no sentido da saida
da coluna, até atingir o final do leito, momento no
gual a concentracdo minima de soluto no efluente
pode ser detectada (DUTTA, 2007; MCCABE,
SMITH & HARRIOTT, 1993).

Tal ponto, que ocorre usualmente a
concentracdes relativas entre 1 e 5%, corresponde
ao tempo de ruptura (breakthrough time), t,. Esta
zona de transferéncia de massa gera a curva de
ruptura  (breakthrough), de comportamento
sigmoidal, a qual relaciona a variacdo da
concentracdo do efluente em relacdo ao afluente
conforme o tempo ou volume de fluido processado,
sendo Ut na determinagdo dos parametros
dindmicos e eficiéncia de remocdo do leito fixo
(GEANKOPLIS, 1993; NASCIMENTO et al., 2014).

O ponto de exaustdo é atingido ao final o
processo de adsorcdo, quando o material
adsorvente ja esta saturado e ndo mais adsorve, ou
seja, a relacdo entre as concentracdes de afluente
(Co) e efluente (Cy) € igual a 1. O tempo necessario
para atingir tal condicdo € o tempo de equilibrio ou
total (t), que corresponde a area total sobre a curva
de ruptura, e pode ser estimado por meio da
Equacédo 1 (GEANKOPLIS, 1993).

te=fy (1-%)ae [Eq. 1]

O tempo Util (t,), que é o tempo equivalente a
capacidade utilizavel do leito, ocorre desde o inicio
do processo de adsorcdo até o ponto de ruptura ser
atingido. Dessa forma, corresponde a area acima da
curva de ruptura, anterior ao tempo de ruptura,
sendo determinado através da Equagéo 2.
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— (4 _&
t, = J; (1 CO) dt [Eq. 2]
A eficiéncia de utilizacdo do leito ou eficiéncia
de remogéo do soluto (Do) €xpressa o quanto de
soluto presente no afluente foi retido na coluna.
Essa relagao é obtida a partir da Equacéao 3.

Breico (%) = (£) x100 [Eq. 3]

te
O comprimento de leito ndo utilizado (CLNU)
€ um importante parametro no aumento de escala,
representando a fracdo do leito que ndo esta
saturada ao ser atingido o tempo de ruptura. Para
tal, assume-se que tal comprimento ndo se altera
com o comprimento total do leito, dessa forma
tornando possivel, a partir de uma determinada
eficiéncia de adsor¢cdo requerida, dimensionar o
comprimento total do leito, bem como a velocidade
do fluido, uma vez que o CLNU é dependente
apenas desse parametro. O CLNU representa,
assim, a zona de transferéncia de massa, uma vez
que seu perfil se desenvolve a partir do tempo de
ruptura (GEANKOPLIS, 1993; MCCABE, SMITH &
HARRIOTT, 1993). Este pode ser obtido por meio
da Equacéo 4.

CLNU=L( —tt—“)

t

[Eq. 4]

3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O carvéo mineral utilizado como combustivel
para a operagcdo do gaseificador é proveniente da
Companhia Riograndense de Mineragdo (CRM),
cedido por meio de convénio de colaboracdo com a
universidade, moido a granulometria aproximada de
8 mm. O gés a ser tratado e as cinzas volantes sdo
coprodutos do processo de gaseificagéo.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 CARACTERIZAGAO DAS CINZAS VOLANTES

Foi realizado ensaio de granulometria, para
obtencdo do didmetro médio e distribuicdo de
didmetros das cinzas volantes, utilizou-se analisador
granulométrico por difragcdo a laser (Particle Size
Analyser) Cilas 1190L, modo liquido (faixa de
tamanhos de 0,04-2500 pm), utilizando &agua
destilada como solvente, com uma série de 5
andlises.

Para analise de area especifica (método BET
multi-point), volume total de poros (método BJH) e
tamanho de poro, empregou-se analisador
superficial (BET, Surface Area & Pore Size
Analyser), modelo NOVA 1000®e, Quantachrome
Corporation, em atmosfera inerte de gas nitrogénio
(N2) & temperatura de ebulicdo (77,35 K), com um
tempo total de analise de 279,3 min. Como
tratamento prévio, foi realizada a secagem da
amostra em estufa, a 100°C por 24h, para retirada
de umidade, bem como degasagem no préprio
equipamento a 200°C por 3h, sob vacuo, para
eliminacdo de volateis (LACERDA, 2015).

Para a determinacdo da area especifica, €
realizado o ajuste linear da Equacdo de BET
(Equagédo 5) aos pontos experimentais, de forma a
obter a quantidade de gas adsorvido correspondente
a formagé@o da monocamada, W, calculado a partir
dos coeficientes angular e linear (DUTTA, 2007).

1 1 c'-1
W(%"q) - WinC' Wy’ (p%) [Ea. 5]
sendo p/po a pressdo parcial do adsorbato, W a
guantidade de gas adsorvido por grama de
adsorvente e C’ uma constante dependente da
temperatura, que é particular a cada sistema gas-
sélido.

A partir das Equacfes 6 e 7, determinou-se a
area especifica do adsorvente.

a =109 (NZP)2/3 [Eq. 6]

Sper = W Naya [Eq. 7]
onde a é a area projetada por uma molécula
adsorvida, M é a massa molecular do adsorvente,
Nav € 0 nimero de Avogadro e p é a massa
especifica do adsorbato na fase liquida.
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Realizou-se a determinacdo da massa
especifica real (ora) das particulas de cinzas
volantes, por meio de picndmetro a hélio, modelo
Ultrapyc™ 1200e V4.02, Quantachrome
Corporation, a uma pressdo de gas hélio (He) de
17,5 psig e temperatura de 12,5 °C. O resultado
obtido foi também utilizado como parédmetro de
entrada na analise BET.

A massa especifica aparente (opuk) foi obtida
baseando-se na norma ASTM D2854-09 (2009),
pesando-se a massa de particulas presentes em
proveta graduada de 100 mL. A porosidade do leito
de particulas foi estimada através da Equagéo 8.

g =1 — Pbulk

[Eq. 8]

Preal

3.2.2 GASEIFICACAO
O gaseificador utilizado é do tipo leito
fluidizado borbulhante, modelo SDC-04A, com

capacidade nominal de 4 kg/h, fabricado pela
empresa Bioware, sendo utilizados areia de quartzo
(40/50 MESH) como agente fluidizante e ar como
agente gaseificante. As frequéncias de alimentagéo
do silo e centrifuga, acionamento dos sopradores de
ar (plenum e freeboard), de valvulas rotativas e
resisténcia elétrica sdo controlados por meio de
painel elétrico; os dados de temperatura e pressao,
medidos por meio de transmissdes de temperatura e
pressao, sdo registrados em computador, através de
painel de aquisicao de dados.

O carvdo presente no silo é alimentado de
modo continuo, por meio do sistema de
alimentacdo, composto de uma rosca de
alimentacdo e uma valvula rotativa, no leito pré-
aquecido por resisténcia elétrica, responsavel pela
partida do processo. As cinzas pesadas séo
coletadas no fundo do reator, enquanto os gases
gerados passam em ciclone, o qual coleta as cinzas
leves, auxiliado por uma vélvula rotativa, sendo
armazenadas em tambores separados. Os
hidrocarbonetos pesados sédo liquefeitos em dois
condensadores a agua e separados dos gases nao
condensaveis por meio de uma centrifuga. O gas
restante passa em um tanque pulméo para coleta de
amostras, com o excedente encaminhando-se para
o flare.

Para operacdo do gaseificador, adicionou-se
o leito, composto de 6 L de areia (passante de 32
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Tyler de cinzas pesadas) e 2 L de carvdo
(proveniente do silo de alimentagdo). A resisténcia
de partida foi entéo ligada, com vazdes de plenum e
freeboard de 9 e 2,5 Nmd/h, respectivamente, e
centrifuga acionada a 45 Hz. Apés a temperatura do
leito atingir 480 °C, a resisténcia de partida foi
desligada, iniciando-se a alimentacdo de carvao
com a frequéncia do silo a 10 Hz, correspondente a

uma vazdo de 3,5 kg/h, e sendo iniciada a
alimentacdo da é&gua de resfriamento nos
condensadores. Ao ser atingido o estado

estacionario, com o leito a 720 °C, elevou-se a
vazao do plenum para 10 Nm?h, até atingir novo
estado estacionario, a 800 °C, onde iniciam-se as
reacOes de gaseificacdo. Nao foi realizada a adicéo
de vapor de agua, sendo a agua disponivel para o
processo proveniente do proprio carvao. A Figura 2
apresenta o gaseificador em escala piloto.

Figura 2 — Gaseificador de leito fluidizado
borbulhante.

Fonte: Autor (2017).

3.2.3 COLUNA DE ADSORCAO

A coluna de adsorcdo empregada € feita de
vidro temperado, com volume de 500 ml, didmetro
de 5 cm e altura de 33 cm, com conexfes e tubos
de polipropileno. Esta foi conectada a uma valvula
de amostragem anterior ao tanque pulméo, com o
gas, proveniente da centrifuga, sendo alimentado de
modo continuo, na condicdo de operacao
permanente do gaseificador (de forma a garantir
composicao mais uniforme). O syngas é analisado
através do analisador de gases (Environmental
Combustion Analyzer) ECA 450, da empresa
Bacharach, conectando-se a sonda do equipamento
antes e apoés a coluna de adsorgdo. Os dados de
composicdo e tempo sd8o0 registrados em
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computador. Embora o H2S provavelmente seja o
principal composto de enxofre gerado na
gaseificacdo, o equipamento analisa apenas SOzq,
sendo assim realizou-se a analise da adsorcdo
apenas desse composto, tendo em vista que este
era 0 método disponivel para andlise.

O adsorvente utilizado sdo as cinzas volantes
coletadas no ciclone e armazenadas em tambor
especifico, sendo utilizados cerca de 45 g, com uma
altura de leito de aproximadamente 5 cm. Foram
realizados testes com ar a fim de definir a melhor
altura de leito, de modo que o gas permeasse o leito
sem fluidiza-lo e/ou elutrid-lo, uma vez que a vazéo
a entrada da coluna nao foi controlada, sendo
dependente das vaz8es do plenum e freeboard. O
leito foi suportado por uma tela e uma camada de
esferas de vidro, devido as cinzas serem muito
finas.

A Figura 3 mostra a coluna de adsor¢éo
utilizada nas analises.

Figura 3 — Coluna de adsorcéo

Fonte: Autor (2017).

4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZAGAO DAS CINZAS VOLANTES

O diametro médio das cinzas volantes foi de
24,76 um, enquanto os didmetros a 10%, 50% e
90% foram de 47,81uym, 21,67 ym e 591 um,

respectivamente, sendo que 0s percentuais
apontam a quantidade de particulas que possuem
didmetros superiores aos respectivamente
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indicados. Os valores obtidos encontram-se dentro
da faixa indicada na literatura, entre 0,01 e 100 uym
(IZIDORO, 2008). Tergolina (2013) obteve diametro
médio de 16,73 um, enquanto Lacerda (2015)
obteve 54,22 um, ambos para cinzas volantes
provenientes da combustdo do carvdo de Candiota.
Estes valores estdo condizentes com a
granulometria encontrada, podendo tais diferencas
serem atribuidas a tecnologia aplicada (gaseificagédo
ou combustdo), as condicdes operacionais
(granulometria e  composicdo do  carvao,
temperatura, etc.) e metodologias de analise.

A area especifica, obtida através do método
BET multi-point, foi de 28,383 m2.g?, bastante
superior aos resultados obtidos em outros trabalhos,
realizados com cinzas também provenientes do
carvao de Candiota, embora advindos do processo
de combustao; obteve-se um volume total de poros
de 0,0541 cm3.g! que, assim como a area especifica
das cinzas, foi superior ao indicado na literatura. Os
resultados podem ser atribuidos a grande presenca
de char nas cinzas, pois tais particulas possuem
elevada porosidade, o que influencia diretamente na
area especifica e volume de poros (IZIDORO et al.,
2012; LACERDA, 2015). Segundo Cacuro e
Waldman (2015), uma elevada concentracdo de
char nas cinzas indica uma baixa eficiéncia do
processo. O tamanho de poro obtido foi de 38,13 A,
valor proximo ao obtido por Maroto-Valer et al.
(2005), 30 A. Conforme a classificagdo da IUPAC
(2001), estes classificam-se como mesoporos (20-
500 A).

A massa especifica real obtida por meio da
picnometria a gas hélio foi de 2,2182 g.cm3, estando
préxima do obtido por Izidoro et al. (2012), de 2,31
g.cm3, Sabedot et al. (2011), 2,17 — 2,18 g.cm3, e
Vargas (2006), 2,08 — 2,20 g.cm=.

A massa especifica aparente foi de 0,526
g.cm3, obtendo-se uma porosidade de 0,763 para o
leito de cinzas utlizado na adsorcdo. Segundo
Nascimento et al. (2014), valores elevados de
porosidade indicam um menor numero de sitios
adsorventes, uma vez que ha maior volume de
vazios entre as particulas.

4.2  ADSORCAO DE SOz EM LEITO FIXO

A corrida ocorreu durante 14 min, ao ser
atingido um estado préximo ao estacionario, embora
a temperatura do leito do gaseificador tenha se
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alterado durante o experimento. Embora a
concentracdo de SO: varie constantemente, devido
as diferentes reagdes, o experimento foi iniciado ao
constatar-se uma concentracdo aproximadamente
constante.

O comportamento inicial da curva se
distanciou do esperado, uma vez que a
concentracao inicial é maior que zero, diminuindo
gradativamente até estabilizar-se e, entdo, assumir
comportamento  sigmoidal mais préoximo ao
esperado. Isto pode-se dever a um erro de leitura do
analisador de gases, uma vez que ao inicio da
adsorcao foi reposicionado da entrada para a saida
da coluna.

Embora a concentracdo relativa inicial tenha
se distanciado de zero, selecionou-se o ponto de
ruptura como o de menor concentracdo antes de
aumentar até a saturagdo. Este ponto ocorreu a uma
concentracdo de 14,9%, o que corresponde a um
tempo de ruptura de 4,43 min. A partir do ponto de
ruptura, foram realizadas as integracBes graficas
das areas correspondentes ao tempo (til e ao tempo
total, por meio do software Origin® 8.5. A Figura 4
apresenta a curva de ruptura, com as A&reas
integradas.

Figura 4 — Curva de ruptura com areas de integragao.
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Fonte: Autor (2017).

O tempo (til obtido, que corresponde a area
A1 (em azul), foi de 2,83 min, enquanto o tempo
total, que é a soma das areas A: e A2 (em laranja),
foi de 6,03 min. Uma vez que o tempo util
geralmente é proximo ao tempo de ruptura, nota-se
que houve grande influéncia do comportamento
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inicial da curva na reducao do tempo Util em relagao
ao tempo de ruptura (GEANKOPLIS, 1993).

A eficiéncia de utiliza¢&@o do leito obtida foi de
47,43%, o que evidencia uma eficiéncia
relativamente baixa, também devido ao
comportamento da curva. Outros fatores que podem
ter levado a uma menor eficiéncia sdo a elevada
porosidade do leito e a adsorcdo de outros
compostos, como NOx, CO, CO:z e Hz2S, embora ndo
tenha sido possivel quantifica-los.

O CLNU, que depende diretamente da
eficiéncia de utilizacéo do leito, foi de 2,63 cm, o que
indica que uma maior altura de leito poderia
aumentar a eficiéncia da coluna, uma vez que este
parametro ndo depende do comprimento total do
leito.

5 CONCLUSOES

A analise granulométrica das cinzas volantes
mostrou que estas possuem didmetros médios
dentro do esperado para este tipo de cinzas,
estando também préximos aos didmetros indicados
na literatura para cinzas de carvédo de Candiota-RS,
embora leve-se em consideracdo que estas sao
produzidas a partir da combustao do carvdao mineral.

A andlise especifica das cinzas quanto a sua
area especifica e volume de poros mostrou-se
positiva, uma vez que foram obtidos resultados
bastante superiores ao indicado na literatura. Este
fator deve-se & uma elevada concentracao de char
residual nas cinzas, ja que estas particulas possuem
elevada porosidade, possibilitando uma maior
guantidade de sitios ativos. A elevada presenca de
char € um indicativo de que o processo de
gaseificacéo teve uma baixa eficiéncia de converséo
do carvao.

A massa especifica real das cinzas esteve de
acordo com a literatura, enquanto a massa
especifica aparente do leito foi baixa, o que levou a
uma porosidade elevada. Isto faz com que uma
determinada massa de particulas ocupe um volume
elevado dentro do leito, reduzindo a area de contato
da superficie sélida com um soluto. Ja o tamanho
dos poros das cinzas mostrou que estas sdo
mesoporosas (20-500 A).

A adsorcao do dioxido de enxofre (SO2) as
cinzas volantes mostrou uma baixa eficiéncia, uma
vez que em nenhum momento a concentragdo de
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SO:2 esteve proxima a zero, mesmo ao inicio do
procedimento, o que ndo condiz com o hormalmente
esperado. A concentragdo a saida da coluna do
inicio mostrou-se elevada, até estabilizar-se para,
entdo seguir o comportamento sigmoidal das curvas
de ruptura.

Um fator que pode ter levado a tais
resultados € um erro de leitura do analisador, uma
vez que este foi rapidamente realocado ao iniciar-se
a adsorcdo, podendo haver uma concentracdo
“remanescente” no sensor do aparelho. A provavel
adsorcdo de outros gases, como NOx e H2S, que
ndo pbde ser medido, pode também ter influenciado
na eficiéncia de utilizacéo do leito, uma vez que tais
compostos saturariam a superficie do adsorvente
mais rapidamente, reduzindo o nimero de sitios de
adsorcéo.

O comprimento de leito ndo utilizado teve um
valor elevado, o que indicia a baixa eficiéncia da
adsorcao, sendo necessério, dessa forma, utilizar-se
um maior comprimento de leito.
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