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Resumo

O carvao ¢ um combustivel mundialmente utilizado para geragao termoelétrica de
poténcia em larga escala. Seja qual for o equipamento utilizado para a queima do
carvio, a taxa de reagao depende de cinética quimica e de condigdes de transporte de
massa. A cinética quimica ¢ definida principalmente pela temperatura do processo,
atmosfera reativa, composi¢do quimica e estrutura fisica das particulas, e tamanho do
particulado. O transporte de massa externo as particulas reativas depende da mecanica
dos fluidos, e do tamanho e concentragdo de particulas. O transporte de massa interno as
particulas reativas depende da mecanica dos fluidos do escoamento intra-particula, e da
estrutura fisica e tamanho das particulas. Esse trabalho visa contribuir para a evolugio
do conhecimento relativo a taxa de combustdo intrinseca ou controlada por efeitos intra-
particula, para um carvao Brasileiro CE4500 em particular. Desenvolve-se um estudo de
combustio de carvio em experimentos termogravimétricos nao isotérmicos, em
atmosfera de ar. Avaliagdes do comportamento reativo sdo apresentadas tendo em vista
a massa e tamanho de particula da amostra, e a superlicie BET e estrutura fisica do
carvio e das cinzas. Coeficientes de taxa de reacio intrinsecos sdo estabelecidos para
combustao em condigoes identificadas como primaria e secundaria, a primeira levando
em conta o efeito combinado de devolatilizagio e combustao de carbono fixo, e a

segunda levando em conta apenas a queima do carbono fixo.

Palavras chave: carvdo, combusltio, teriogravimetria, termo-analise, taxa de reagao.
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Abstract

Coal is a worldwide fuel for large scale thermoelectric power generation. Whatever the
device used for burning coal, the ultimate reaction rate depends on chemical kinetics
and mass transport conditions. Chemical kinetics is mainly defined by process
temperature, reacting atmosphere, chemical composition and physical structure of the
particles, and particulate size. Mass transport external to the reacting particles depends
on fluid mechanics, and particulate size and concentration. Mass transport internal to the
reacting particles depends on intra-particle fluid mechanics, physical structure of the
particles and particulate size. This work aims to contribute for enhancing knowledge
regarding the intrinsic or intra-particle controlled combustion rate of a particular
CE4500 Brazilian coal. A study is carried out regarding coal combustion in
thermogravimetric non-isothermal experiments, in air atmosphere. Evaluations are
performed on reaction behavior regarding the mass and particle size of the sample, and
the BET surface area and the physical structure of the coal and the ashes. Intrinsic
reaction rate coeflicients are established for combustion in conditions identified as
primary and secondary, the lirst accounting for the combined effect of devolatilization
and fixed carbon combustion, and the second accounting for fixed carbon combustion

alone.

Keywords: coal, combustion, thermogravimetry, thermal analysis, reaction rate.



1. INTRODUCAO

Mais de 90% da energia consumida no Brasil provém de fontes hidrelétricas. As
reservas hidrelétricas inexploradas do Brasil encontram-se as margens do esgotamento,
com excec¢do do potencial da regido Amazonica, cujo aproveitamento confronta-se com
barreiras ecologicas e de linhas de transmissdo excessivamente longas (BHERING,
1998). Nesse contexto, a geragdo termoelétrica de energia a partir de carvio mineral
nacional representa uma excelente alternativa para o pais. As reservas brasileiras
conhecidas de carvao mineral sdo suficientes para varios séculos de exploragao
termoelétrica em larga escala, aos niveis praticados em paises como os Estados Unidos,
onde o carvao mineral responde por mais de 50% de toda a energia consumida.

Segundo o WORLD COAL INSTITUTE (2000) a demanda mundial de energia
esta aumentando aproximadamente 2% ao ano. Manlida essa laxa de crescimento, o
consumo de energia com referéncia, por exemplo, ao patamar de 1995, sera o dobro em
2030 ¢ o triplo em 2050. A previsao da Eletrobras (Eletrobras, 2000) para o aumento da
oferta de energia clétrica no Brasil ¢ de mais de 70% (cerca de 45 GW) ate 2008, em
relagdo ao patamar de 1998. A participagao das usinas termoelélricas na geragao total de
energia eléirica devera passar dos 8,64% em 1998 para cerca de 19% em 2008. Entre
eslas lermoelétricas estdo aquelas a carvao mineral. Segundo o Programa Prioritario de
Termelétricas em curso no Brasil, a atual capacidade instalada de geragao termoelétrica
a carvao mineral, de 1.415 MW, devera ser acrescida em 1.100 MW até o ano de 2003.

Esta em curso no Nucleo de Engenharia Térmica e Fluidos (NETeF) da EESC-
USP um extenso programa de pesquisas na area de energia, mais especificamente
relacionado ao processo de combustao em leito fluidizado de carvoes minerais. O
programa busca contribuir para a utilizagdo equilibrada dos carvoes minerais brasileiros

para geragdo termoelétrica, através do desenvolvimento de tecnologia adequada com



énfase na contengdo de emissdes poluentes. As pesquisas desenvolvem-se nas seguintes
frentes: experimentagio em termo-analise’; experimentagio em planta de bancada;
experimentagdo em planta piloto; e modelagem matematica. Ha uma forte inter-relagio
entre todas estas frentes de pesquisa. Os estudos sio complementares, e visam oferecer
um quadro amplo e fundamentado para diagnostico e otimizagdo do processo de
combustao em leito fluidizado em escala real. Visam também fornecer subsidios para
desenvolvimento e validagdao de modelos matematicos para simulagao do processo.

Nesse contexto, o presente trabalho classifica-se como de experimentagdo em
termo-analise. Os estudos termo-analiticos sdo fundamentais para a caracteriza¢ao
reativa de carvdes e absorventes de dioxido de enxofre. Estdo em andamento estudos de
combustdo de carvoes, calcinagdo e sulfatagdo de calcarios. Salienta-se que os
resultados de termo-analise, dado seu carater intrinseco, envolvendo sobretudo aspeclos
cinético quimicos de reagoes relevantes e aspectos de transporte de massa intraparticula,
sdo relevantes ndo apenas para reatores de leito fluidizado, mas para qualquer sistema
de combustao de carvio.

O principal objetivo deste trabalho ¢ estabelecer por meio de termo-analise
coeficientes intrinsecos de taxa de reagao, visando a melhor compreensao de tenomenos
envolvidos na queima de particulas de carvio mineral. Busca-se também levantar outras
caracteristicas reativas do carvao através de téenicas complementares (fluorescéncia e
difragdo de raios-X, microscopia de varredura eletronica, porosimetria) que possibilitem
uma melhor interpretagio dos dados obtidos via termo-analise.

Espera-se que os resultados obtidos representem subsidios adicionais para o
estabelecimento de parametros tteis ao projeto e simulagao de sistemas de combustiao

de carvio mineral.

" Nesse trabalho a expressio “termo-analise” ¢ utilizada com referéncia a analises tais como TGA. DTA.
DSC, etc ..., em substitnigio d convencional “analise térmica”, devido & multiplicidade de interpretacoes
que esta tltima cnscja em contextos de engenharia.

Claudionor Gomes da Sifva Filho



2. REVISAO DE LITERATURA

O carvao ¢ uma rocha sedimentar de origem organica, formada a partir de
vegelagdo consolidada entre estralos de rochas ndo organicas, e alterado pela
combinagdo dos efeitos da agdo microbiana, pressio e calor durante um consideravel
periodo de tempo. E quimica e fisicamente um mineral heterogéneo, consistindo
principalmente de carbono com pequenas quantidades de enxofre e nitrogénio
(HESSLEY et al., 1986). STACH (1981) observa que o material organico do carvio ¢
constituido por diferentes hidrocarbonetos, os quais definem o poder calorifico e a
qualidade do carvao.

A literatura apresenta diferentes classificagoes para carvoes minerais, baseadas
em caracleristicas fisicas, quimicas, reativas, botanicas, geologicas, etc... (ver, por
exemplo, PARR, 1976). Uma classificagao largamente utilizada relaciona-se ao poder
calorifico do carvao. Nesta os carvoes sao denominados, em ordem crescente de poder
calorifico, de linhitos, sub-betuminosos, betuminosos, semi-betuminosos, semi-
antracitos ¢ antracitos. Os carvoes brasileiros classificam-se como betuminosos e sub-
betuminosos (segundo a ASTM - American Society for lesting and Materials).
Caracterizam-se por elevados teores de cinzas (30-60%), e teores de volateis
relativamentie elevados (~20-25%).

Quando pirolisados, mais de 20% de sua massa € convertida em gases e expulsa
da matriz solida, gerando uma textura de elevada porosidade. Sabe-se que carvoes com
elevados teores de cinzas e baixos teores de volateis queimam de acordo com o modelo
shrinking core, e que carvoes com baixos teores de cinzas e elevados teores de volateis
queimam de acordo com o modelo progressive conversion (LEVENSPIEL, 1974).

Parece razoavel supor que um modelo hibrido possa ser valido para os carvoes

Clandionor Gomes da Sifva Filho



brasileiros. Neste a combustdo ocorreria preferencialmente nas camadas externas,
deixando para (ras uma camada de cinzas, mantendo-se a possibilidade da combustido
prosseguir simultaneamente em todo o volume do nucleo de carvao.

Trés etapas reativas distintas podem ser observadas durante o aquecimento de
carvao mineral em atmosfera oxidante: devolatilizagdo, combustio homogénea e
combustdo heterogénea (ANTHONY, 1976). Ao ser aquecido, o carvao primeiramente
sofre devolatilizagao, seguida das etapas de combustao, que podem ser simultaneas ou
seqiienciadas, dependendo de condigdes operacionais. Na devolatilizagio gases sdo
liberados, deixando uma estrutura remanescente formada por matéria mineral e carbono
fixo (char). Na etapa de combustdao homogénea volateis sao queimados. Na etapa de
combustao heterogénea queima-se o carbono fixo e o material mineral ¢ oxidado dando
origem as cinzas. A quantidade de matéria volatil liberada e conseqlientemente sua
combusiao dependem da velocidade de aquecimento, da pressio e temperatura de
processo, e do tamanho da particula.

DAVINI (1996) classificou a igni¢ao de particulas de carvao em homogénea
(material volatil) e heterogénea (superficies solidas), enquanto YONG et al., (1990)
classificou-a em homogénea, heterogénea, e hetero-homogénea. Esta tliima ocorre
quando as reagdes no material volatil e na superficie da particula ocorrem
simultaneamente. A igni¢dao heterogénea ¢ controlada por difusdo no filme gasoso em
torno da particula reativa, e por difusdo gasosa através de seus poros (PRANDA et al |

1999). CRELLING et al., (1992) consideraram dois eventos reativos principais na
etapa de combustdo, denominadas combustio primaria e secundaria, a primeira
levando em conta o efeito combinado de devolatilizagdo e combustdo de carbono

fixo, e a segunda levando em conta apenas a queima do carbono fixo.

Claudionor Gomes da S ilva Tillo



Seja qual for o equipamento utilizado para a queima de carvio, a taxa de
reagdo depende de cinética-quimica, ¢ de condigdes de transporte de massa
externas e internas ao particulado reativo. As varias resisténcias a reagdo a
considerar sio devido ao transporte do gas reativo através do filme gasoso que
envolve a particula, devido a difusdo do gas reativo através de camadas externas
reagidas da particula, devido a difusdo do gas reativo através da estrutura porosa
do nucleo da particula, e resisténcia cinético-quimica (LEVENSPIEL, 1974). O
transporte de massa externo as particulas depende de mecénica dos fluidos, do
tamanho e concentragdo de particulas. O transporte de massa interno as particulas
reativas depende da mecanica dos fluidos do escoamento intra-particula, do
tamanho e da estrutura fisica das particulas (porosidade e estrutura de poros). A
cinética quimica ¢ definida principalmente pela temperatura do processo,
atmosfera reativa, composi¢gdo quimica ¢ estrutura fisica das particulas (areas
superficiais externa e BET). Em vista da dificuldade de distinguir as diferentes
resisténcias internas a reagdo, ¢ comum a proposigao de coeficientes globais de
taxa de reagio intrinsecos. Estes englobam efeitos cinético-quimicos, de difusao
através de camadas reagidas, e de difusao através da estrutura porosa do nucleo
da particula (difusiio molecular gas-gas, e difusao de Knudsen, i.e. transporte via
colisdes moleculares em paredes de capilares).

Segundo LAURENDEAU (1978) a area superficial interna de poros e sua
distribui¢ao de bitolas determinam as taxas de reagao intrinsecas dos carvoes. A
estrutura de poros ¢ usualmente classificada em trés categorias: microporos (0,4 a 1,2

nm), mesoporos (1,2 a 30 nm) e macroporos (30 a 2960 nm). Experimentos sugerem
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distribuigdes de bitola de poros bimodais, com macroporos predominando em carvdes
de baixo rank e microporos predominando em carvoes de alto rank.

O desenvolvimento de porosidade sob rea¢do depende da velocidade do
processo reativo. Reagdes mais lentas (e.g. envolvendo CO;) permitem a difusdo de
espécies gasosas reagentes através dos macroporos favorecendo a formagdo de meso e
microporos. Reagoes mais rapidas (e.g. envolvendo O;) utilizam apenas as porgdes mais
acessiveis da estrutura de poros favorecendo o desenvolvimento de macroporos. Com o
rapido avango do processo reativo ndao ha criagdo de novos poros, mas a transformagio
de micro e mesoporos em macroporos.

DUTTA et al., (1979) realizaram estudos termogravimétricos da reatividade de
varios carvoes em atmosferas de CO, e O,-Ny. Observaram que o processo reativo em
atmosfera de CO, divide-se em dois estagios: pirolise e reagao com CO;. A reatividade
no estagio de pirdlise é piincipalmente fungao da fragdo de volateis e da taxa de
aquecimento imposta. A reatividade relativa a reagao com o CO; € principalmente
funcao da procedéncia do carvio. A reatividade dos carvoes relativa ao O; €
principalmente fungdo do seu grau de devolatilizagdo. Em ambas as atmosteras o
processo reativo parece ser principalmente determinado pelo grau de variagao de
porosidade sob reagdo. Em atmosfera de CO; o desenvolvimento de porosidade ¢
significativamente diferente para os varios carvoes. Em atmosfera de O5-N; todos os
carvoes sofrem grandes variagdes de porosidade e o seu comportamento reativo € mais
proximo. Em temperaturas na faixa entre 834 e 1106 °C difusao de O no filme externo
as particulas de carvao controla o processo reativo, para fragdes de O; no gas entre 0,2 e
2%.

A experimentagdo mostra que coelicientes de taxa de reagao mtrinsecos na

combustdo de diferentes tipos de carvdo diferem em até quatro ordens de magnitude a
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uma dada temperatura (SMITH, 1978). FU et al., (1997) determinaram energias de
ativagdo e fatores pré-exponenciais determinantes de coeficientes de taxa de combustédo
em ar para uma grande variedade de carvées, incluindo carvoes com altos teores de
cinzas. Observaram que a energia de ativa¢do independe das propriedades e do tipo de
carvdo, variando apenas com a temperatura das particulas em combustdo. Por outro
lado, observaram que os fatores pré-exponenciais estdo relacionados as propriedades
dos carvoes e ao mecanismo controlador da combustao.

O estudo termo-analitico de cinética de reagdes heterogéneas pode ser feito por
métodos isotérmicos e nao isotérmicos. Entre os estudos que utilizam métodos néo
isotérmicos destacam-se, entre outros, OZAWA (1970), WILLIAMS (1995),
ZIVKOVIC et al,, (1998), e TANAKA (1995). OZAWA (1970) propos dois métodos
utilizando dados derivados de analises de curvas termo-analiticas, baseados em método
anterior proposto por KISSINGER (1957). ZIVKOVIC. et al, (1998) aplicou estes
métodos ao estudo cinético do processo de oxidagao no sistema Zn-Fe-5-O. Os
experimentos foram feitos em DTA sob condigoes nao isotérmicas. Os diferentes
métodos resultaram energias de ativaglio bastante semelhantes. Porém, os fatores pré-
exponenciais diferiram em duas ordens de grandeza.

WILLTAMS (1995) estudando a degradagio térmica de sobras de pneus,
utilizando condi¢oes nao isotérmicas, conclui que os parametros cinéticos (fator pré-
exponencial e energia de ativagdo), e os dados da TGA proporcionam informagoes
cinéticas globais e reagoes cinéticas individuais. Para TANAKA (1995) em estudo sobre
a termo-analise e a cinéticas das reagoes de estado solido, pode concluir que a
aplicabilidade do modelo ndao isotérmico em diversos matérias, apresentou resultados

nos parametros cinéticos mais confiaveis.
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KOK et al, (1997) e SOLOMON et al., (1993) observaram que estudos nio
isotérmicos de cinética-quimica da combustdo de carvoes sdo dificultados pela presenga
de numerosas substancias complexas, e devido ao elevado nimero de reagdes
consecutivas e paralelas que se desenvolvem.

WILLIAMS e BESLER (1993) obtiveram parametros cinéticos para a pirolise
de biomassas (casca de arroz, celulose e lignina) através de TGA/DTG, sob condigdes
nao isotérmicas. Os resultados de energia de ativagdo e fator pré-exponencial dos
diversos matérias analisados mostraram-se satisfatorios quando comparados a dados de
literatura. CHAO-HSIUNG et al., (1997) avaliaram a cinética da pirolise de restos de
solidos municipais utilizando TGA sob condigdes ndo isotérmicas. Propuseram um
método para o calculo dos parametros cinético-quimicos a partir da equagdo de
Arrhenius. Os resultados obtidos para a energia de alivagdo, fator pré-exponencial e a
ordem da reagao, mosiraram-se satisfatorios quando comparados com resultados
experimentais. SENNECA et al., (1999) estudaram os mecanismos cinéticos na pirolise
de tiras de pneus em TGA/DTG sob condigoes ndo isotérmicas. Propuseram um método
baseado na equagdo de Arrhenius para o célculo da taxa de reagiio partindo das elapas
de decomposi¢io do material.

LIU et al., (1999) utilizaram TGA em condigdes isotérmicas para determinar
taxa de reagao e parametros cinético-quimicos na combustao de um carvido chinés,
considerando diferentes mecanismos de reagao. Obtiveram para a taxa de combustao em
diversas temperaturas, onde demonstraram que estes resultados foram satisfatorios
excelo para uma unica temperatura, ¢ observaram estabilidade na reagdo de combustio.

HAKVOORT et al., (1989) estudaram a determinagao e parametros cinéticos na

combustido de carvdo via lermogravimeltria. Discutiram os métodos nao isotérmico e
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isotérmico, e propuseram um método alternativo (stepwise) que permite obter os dados
nao isotérmicos e isotérmicos a partir de uma tinica amostra.

PRASAD et al, (1992) avaliaram os méritos e limitagdes das cinéticas nao
isotérmica e isotérmica, aplicaveis a termogravimetria. Destacaram os seguintes
aspectos.

1- O material em uma corrida isotérmica desenvolve um historico térmico; a
propriedade térmica da substancia no inicio da corrida para uma temperatura particular
ndo € a mesma para temperaturas subsequentes.

2- Nio ¢é possivel se reproduzir a mesma caracteristica fisica da amostra de
corrida para corrida em experimentos isolérmicos.

3- Condigoes isotérmicas nao existem na pratica .

4- Taxas de reagoes derivadas de experimentos isotérmicos nao sio aplicaveis a
sistemas reais, porque semelhantes condigoes nao existein.

Segundo os autores os métodos isolérmicos sao mais uteis em reagocs
homogéneas e menos significativos em reagoes heterogéneas de estado solido. As
técnicas nao isotérmicas por outro lado, proporcionam condigdes mais relevantes,
porque ¢ mais eficiente e util para aquisi¢ao de dados com menos experimentagoes, pois

se¢ aproximam da real condig¢do existente na pratica industrial.

Claudionor Gomes da Sifva Filho



Materiais e Métodos 10

3 - MATERIAIS E METODOS

Aplicou-se técnicas TGA e DTA para a determinagdo de parametros cinético-
quimicos na combustdo de carvdo. Estabeleceu-se temperaturas de ignigdo, energia de
ativagao e fator pré-exponencial baseados na cinética de Arrhenius. Estudou-se efeitos
de tamanho de amostra e granulometria do carvao sobre os resultados dos testes termo-
analiticos. Desenvolveu-se andlises imediatas em TGA e calorimétricas em
DTA/calorimetro adiabatico para melhor caracterizagdo do carvdao ensaiado. Além
disso, varias outras analises foram realizadas como subsidios adicionais (analise
elementar, porosimetria, difragdo e fluorescéncia de raios-X, microscopia eletronica de
varredura).

Os experimentos termogravimétricos e de analise térmica diferencial foram
realizados, respectivamente, em modulos Shimadzu TGA-51H e DTA-50 disponiveis
no NETeF, e andlises de poder calorimetro foram realizadas em equipamento KA
C2000 do NETeF. As demais analises complementares foram realizadas em
equipamentos externos ao NETeF. Foram feitas analises elementares em analisador
Perkin-Elmer 2400 CHN, analises de area superficial BET em porosimetro de adsor¢ao
gasosa Micromeritics ASAP 2000, analises de difragdo e fluorescéncia de raios-X em
espectrometros Carl Zeiss-JENA URD-6 e VRA-30, e analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) com equipamento Zeiss-Leica 440.

Utilizou-se o carvio energético CE4500 (com poder calorifico inferior em torno
de 4500 kcal/kg) procedente de Criciima-SC. Este carvao ¢ utilizado na usina
termoelétrica Jorge Lacerda em Santa Catarina. O carvao foi britado e selecionado em
faixas estreitas através de peneiras laboratoriais sucessivas da série ASTM, com

didametros médios entre 115 e 1840 pm (as amostras com diametro médio 385 pum, por
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exemplo, resultaram da passagem pela peneira com abertura de 420 pm e retengdo na
peneira com abertura de 350 pum).

Nos experimentos TGA utilizou-se suportes de platina, e aplicou-se rampas de
aquecimento em ensaios ndo isotérmicos. Nos ensaios de pirolise aplicou-se atmosfera
inerte de N, manteve-se isoterma de 110 °C até a conclusdo do estagio de secagem, e
manteve-se isoterma de 950°C até a conclusdao do processo. Nos ensaios de combustiao
utilizou-se atmosfera oxidante de N, e O, manteve-se isoterma de 110 °C até a
conclusiio do estagio de secagem, e manteve-se isoterma de 850 °C até o linal do estagio
de combustdao do carbono fixo. Os ensaios de pirolise e combustao foram realizados
segundo metodologia proposta por WARNE (1990).

No estudo do tipo de ignigao (homogénea ou heterogénea) em DTA, amostras de
carvdo particulado de 775 pm foram submetidas a uma razao de aquecimento de 30
°C/min, em atmosfera de ar sintético, até a completa combustao. Nao foram
experimentadas diferentes razoes de aquecimento pois, segundo YONG et al., (19906) a
velocidade de aquecimento nao afeta o tipo de ignigio. A razio de aquecimento e
tamanho do particulado foram escolhidos tendo em vista a desejada homogeneidade de
igni¢ao da amostra. GENTZIS et al., (1995) e DE SOETE (1982) observam que carvoes
particulados maiores de 100 pm e razdes de aquecimento inferiores a 600 "C/min
favorecem ignigao homogénea.

As analises de area superficial BET do carvao pirolizado e das cinzas do carvao
apos combustdo demandaram massa de material muito superior a capacidade dos
suportes de platina disponiveis. Em vista do alto custo do suporte adequado disponivel
junto ao fabricante do analisador TGA, decidiu-se confecciona-lo no NETeF a partir de

tela trangada de ago inox 416 (Figura 1). O material do suporte foi submetido a processo
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de aquecimento em atmosfera de ar até 900 °C. Observagdes do material do suporte por

microscopia eletronica de varredura confirmaram sua estabilidade.

Ol
Figura | - Suporte de amostra confeccionado com tela de ago inox 416 com

abertura de malha de 0,22 mm + 0,01, idealizado e confeccionado no
NETeF.

3.1 - Técnicas basicas utilizadas

3.1.1 — Andlise termogravimétrica (TGA)

A massa de um material solido pode ser alterada por secagem, volatilizagdo e
reagoes quimicas, dependendo da temperatura a qual ¢ submetido. Em analises
termogravimétricas o peso de uma amostra ¢ continuamente registrado em fungiao da
temperatura  (TURI, 1981). Segundo BROWN (1988), uma termo-balanga consiste
basicamente de uma balanga de precisiao, um forno com temperatura controlavel e um

registrador. A Figura 2 mostra um esquema do analisador Shimadzu TGA-51H. Neste, o
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processo de medigdo inicia-se colocando-se a amostra particulada no cadinho, o qual é
posicionado no forno do equipamento. O fluxo de gas de alimentagdo é regulado no
nivel desejado. Logo apos, o forno ¢ aquecido em taxa de aquecimento controlada até
temperatura final desejada. O peso da amostra, sua taxa de variagdo e a temperatura do
processo sao continuamente registrados. Para estudos em que os processos devem
ocorrer a altas temperaturas, e nao ao longo da rampa de aquecimento, as reagdes devem
ser impedidas até que a temperatura desejada seja atingida. Por exemplo, para estudos
de combustdo de carvdes pirolizados acrescenta-se O, ao gas de processo (inicialmente
inerte, e.g. N») apenas no final da fase de aquecimento.

Ha uma grande variedade de balangas utilizadas em sistemas TGA (DODD et
al., 1987). Os tipos mais comuns sao de deflexao e null point, sendo este ultimo o mais
utilizado. Nesse caso, ao ocorrer variagio na massa da amostra a balanga desvia-se da
posicao normal de equilibrio. O desvio ¢ detectado por um sensor, ¢ uma forga
restauradora ¢ aplicada retornando a balanga para a posigao de equilibrio (nula). A forga
restauradora ¢ diretamente proporcional a variagao de massa. Ha também diferentes
tipos de forno, que sdo em geral de resisténcias elétricas. Ha diferentes modelos para
diferentes faixas de temperatura. O modelo mais comum cobre uma faixa de

temperaturas entre 25 ¢ 1200 °C.
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Figura 2 — Diagrama esquematico do sistema Shimadzu TGA-51H.

Varias taxas de aquecimento sao utilizadas, geralmente no intervalo entre | e
100 °C/min. As atmosferas de processo sao controladas em fungao do processo reativo
que se queira desenvolver. Os resultados de ensaios termogravimétricos sao curvas
descrevendo variagoes de peso de uma amostra, que indicam a liberagiao de volateis e a
incorporagao de matéria da atmosfera gasosa. A Figura 3 mostra os principais tipos de
curva termogravimétrica, que podem ser interpretados como (BROWN, 1988):

e Curva tipo (i) a amostra nao sofre decomposigao com perda de volateis. No
entanto, pode ter ocorrido transicao de fase solida, fusao, polimeriza¢ao ou outras
reagoes envolvendo produtos nido volateis. A verificagao dessas possibilidades requer o
uso de outras técnicas de analise. Assumindo que tais processos ndo ocorram, a amostra

¢ dita estavel na faixa de temperatura considerada.
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Figura 3 - Principais tipos de curva termogravimétrica.

e Curva tipo (ii): a perda inicial da massa observada ¢ caracteristica de dessorgao
ou secagem. Pode-se verificar se a perda de massa ¢é real repetindo-se o ensaio com a
mesma amostra, devendo-se obter nesse caso uma curva tipo (i).

e Curva tipo (iii): representa decomposi¢ao da amostra em tnico estagio. A
curva pode ser usada para determinar limites de estabilidade dos reagentes e
estequiometria da reagdo, e para investigar a cinética de reagao.

e Curva tipo (iv): indica decomposi¢ao em mulli-estagio, com produtos

intermediarios relativamente estaveis.
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e Curva tipo (v): representa também decomposi¢ao em multi-estagio, mas neste
caso nao sao formados produtos intermediarios estaveis.

e Curva tipo (vi): mostra um ganho de massa como resultado de rea¢do com a
atmosfera circundante.

e Curva tipo (vii): mostra, por exemplo, o caso em que um produto de reagio

com a atmosfera decompde-se novamente a temperaturas mais elevadas.

3.1.2 — Analise térmica difevencial (DTA-differential thermal analysis)

Os analisadores (érmicos diferenciais (DTA’s) permitem determinagoes
calorimétricas de processos envolvendo reagdes quimicas, mudangas de fases ou
estruturais. Por exemplo, no analisador Shimadzu DTA-50 uma amostra a ser analisada
¢ posicionada em um suporte no forno do analisador. Um outro suporte no forno contém
uma outra amostra de um material de referéncia. Temperaturas sdo medidas nos
suportes, na base das amostras. As amostras sdo entdo aquecidas a taxas controladas em
atmosferas adequadas. em procedimento semelhante aquele descrito para analises TGA.
Processos reativos, de mudangas de fases ou estruturais ocorrem na amostra, ¢ calores
de processo sao medidos em fungao da diferenga de (emperatura entre a ainostra sob
analise e a amostra de referéncia. A Figura 4 ilustra esses eventos.

Um evento endotérmico ocorre quando a temperatura da amostra, T,, (orna-se
menor que a temperatura do material de referéncia, T, como ilustrado na Figura 4 (c).

Se o evento for exotérmico, T torna-se maior que T, Ty representa a maxima
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variagio relativa de temperatura entre amostra e referéncia ( BROWN, 1988,

WENDLANDT, 1986).
[ ™
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Figura 4 - Analise térmica diferencial (DTA). (a) aparelhos classicos (S =
amostra; R = referéncia) fluxo de calor; (b) curva tipica DTA.

3.1.3 — Analise de Area superficial BE'T

A técnica de determinagao de area especifica por adsor¢ao de gases consiste em
forgar a adsor¢io de uma quantidade mensuravel de moléculas de gas, cujas dimensoes
sao conhecidas. Nos porosimetros de adsorgdo gasosa a amosira € evacuada e resfriada
a temperaturas criogénicas, e exposta ao gas de analise (e.g., N;) em séries de pressoes

controladas. Na medida em que a pressio aumenta, uma primeira camada do gas
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deposita-se sobre todas as superficies da particula. A partir de uma dada pressio todas
as superficies da particula estardo recobertas com uma primeira camada de gas, e
aumentos adicionais de pressdo causardo a deposigio de novas camadas via
condensagdo. A partir de determinada pressdao nao mais ocorrera condensagao. Inicia-se
entdo um processo de dessorgao através da redugio progressiva da pressao, causando re-
eveporagdo do gas. As curvas de adsor¢do e dessor¢ao (variagdo com a pressdo da
quantidade de moléculas de gas adsorvidas, denominadas isotermas de adsor¢io e
dessorgdo) caracterizam-se por um efeito de histerese, de cuja analise obtém-se
porosidade, distribuigdo de tamanhos de poros, e area superficial. BRUNAUER,
EMMET e TELLER (1938) propuseram um procedimento para avaliar o niimero de
moléculas na primeira camada de gas adsorvida nas superficies solidas. Desse
procedimento obtém-se a area superficial denominada BE'T, a partir do conhecimento da
quantidade de gas adsorvido ¢ da area coberta por cada molécula de gas (ALDEIA

1999),

3.1.4 — Analises de fluorescéncia e difraciio de raios-X

As técnicas de fluorescéncia e difragao de raios-X baseiam-se na analise
de raios-X emitidos por atomos excitados. Elétrons de atomos de uina amostra
podem ser excitados por choques com particulas como fotons ¢ elétrons, ¢ ao
voltarem ao seu estado inicial emitem energia, incluindo raios-X. As emissoes
de raios-X tém freqiiéncias e comprimentos de onda caracteristicos, e sua

intensidade relativa dependente das concentragdes dos diferentes atomos na
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amostra. O espectro caracteristico das emissoes possui séries de comprimentos de
onda, proprios dos varios atomos emissores. Através dessa radiagdo (fluorescéncia)
pode-se diferenciar os elementos. Ainda, incidindo sobre cristais, 0s raios-X sdo
refletidos pelos seus planos atomicos em angulos de difragdo dependentes dos
seus comprimentos de onda. O registro do padrao de refragio de raios-X,
conhecido como difratograma, permite identificar atomos na amostra analisada.
Cada atomo da amostra contribui de forma diferente para o difratograma, onde
aparecem picos em angulos bem definidos cuja intensidade ¢ relacionada a
distribuigdo dos atomos no arranjo molecular. As técnicas de [luorescéncia e de
difragdo de raios-X sdo uteis para analises elementares e moleculares de

materiais (CULLITY, 1956; LADD,1994 ).

3.1.5 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Diferentes tipos de microscopia sao utilizados no estudo de materiais:
microscopia otica, microscopia eletronica de varredura, microscopia de transmissio, ¢
microscopia de campo idnico. A microscopia eleironica de varredura (MEV), por
apresentar excelente profundidade de foco, permite a analise de superficies irregulares,
como superficies de fratura. A imagem observada em MEV resulta de variagao de
contraste que ocorre quando um [eixe de elétrons incidentes sobre uma amostra se move
de ponto a ponto em sua superficie (PADILHA et al., 1985). A microscopia eletronica

de varredura permite investigar a morfologia de superficies.
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3.2 - Estudo cinético-quimico via TGA niio isotérmica

Neste trabalho séo realizados estudos cinético-quimicos de combustao de carvio
via TGA néo isotérmica. Assume-se que a reagao global de combustao seja de “primeira
ordem” em relagdo a quantidade de material solido perdido pela amostra, e de ordem

zero em relagdo as concentragoes de gases reativos (O,, CO,, CO, elc.). Assim

d(w—w,) B

i —k(w - “’r) (1)

onde wé o peso da amostra, w, € o peso residual final de cinzas pos-combustao, t ¢ o
tempo, e k ¢ o coeficiente de taxa de reagdo. Como w, independe do tempo, tem-se

dw

= —k(w—-w,) (2)
dt

Assume-se cinética-quimica de Arrhenius, ou seja

k=4 c.\'p[— % }
RT

onde A ¢ o lator pré-exponencial, E ¢ a energia de ativagdo, R ¢ a constante universal

dos gases, e T ¢é a temperatura.

Assume-se ainda que a taxa adimensional de perda de peso da amostra seja
constante a uma temperatura constante. Essa hipotese € necessaria em estudos nao
isotérmicos transientes, de forma que a cada temperatura instantanea se possa atribuir

um determinado valor constante do coeficiente de taxa de reagao. Com isso,

Claudionor Gones da Sifva Fillo
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1 dw _E .

Aplicando o operador logaritmo natural & Equagao 4, tem-se

1 | E
| - | = ln[A]—[— > (5)
(w—w,) dt RIT
” [ 1 dw | p
A Equagdo 5 mostra uma relagdo linear entre Inj ————— | e —. Com isso In [A]
(w -w 1‘) dt T

-

. ’ ; 1
¢ dado pelo intercepto da reta com o eixo das ordenadas quando — tende a zero, e 5

¢ dado pela inclinagao da reta, ou seja

A—{ ;dw (©6)

.

S g (7)
(l( ]‘)

Claudionor Gomes da Sitva Fillo
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizagio do carvio CE4500

A Tabela | apresenta resultados de andlise elementar do carvao CL4500. A
Figura 5 mostra a andlise imediata do carvdo mineral CE4500 realizada em analisador
termogravimétrico. Pode-se observar na figura os resultados de perda de umidade (1).
volateis (1) ¢ carbono fixo (I1I), além das cinzas remanescentes. KOK (2001) propos
correlagdio para o cdleulo do poder calorifico inferior de carvoes minerais a partir de

andlises imediatas termogravimétricas e analises clementares:

kJ

('v[ ) = 340.39[%C | +1320.83 [%H | + 68.30 [%S 1 |

-

{
=
~15.28|%cinzas | ~118.5[%(0 + N) | (8)

A Tabela 2 mostra o poder calorifico inferior do carvao CE4300 medido
experimentalmente. ¢ determinado através da Equagdo 8 a partir das andlises imediata ¢
clementar. O desvio da predigao da correlagdo em relagio ao dado experimental ¢ de
3.32% . A boa concordincia entre os resultados mostra que a correlagio de KOK

(2001) adequa-se bem ao carvdo Brasileiro CEAS0O0,

Tabela 1 - Andlise elementar do carvio CE4500.

( N O H S
% % % % %
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Figura 5 - Curva termogravimétrica da andlise imediata de carvao CE4300,
Amostra de 20 mg. 775 pm, atmosfera N> (70 ml./min) O, (30
ml/min). (I- umidade: 11— voliteis: [ - carbono lixo).

Tabela 2 - Comparacao dos dados do poder calorifico inferior do carvao ClE4300
| ¢ p 7 !
experimental e predito pela Equagao 8 (KOK. 2001).

L €Y

Poder caloritico inferior do carvio CE4500 ()
=)

[:xperimental 19580.54

Fquagdo 8 (KOK, 2001) 20231.15
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Ha diferentes temperaturas que caracterizam diferentes etapas do processo
reativo de combustio de carvdes. Estas temperaturas podem ser descritas como
(CRELLING et al..1992):

Ty~ temperatura inicial de quimiosorg¢éo do oxigénio;

T>- temperatura de maxima taxa de quimiosorgéo;

T;s- temperatura de ataque da combustdo:

T4~ temperatura da primeira ignigiio (combustao dos volateis):

Ts- temperatura da segunda ignigio (combustdo do material devolatilizado):

Te- temperatura da maxima velocidade de combustao;

T5- temperatura inicial de 50% de quimiosor¢do do oxigénio

Ty~ temperatura tinal de queima do material devolatilizado

Varios fatores influenciam na caracterizagio destas temperaturas: tamanho de
particula. massa da amostra, tipo e descarpa do gas de purga. velocidade de
aquecimento. lemperatura maxima, ¢ geometian do equipamento (WENDLANDT.
1986). Esses latores Toram considerados para o analise TGA do carvao CH4300. ¢
valores satislatorios foram estabelecidos: massa a amostra de 11 mg. descarga de gas
de purga de 100 ml./min ¢ velocidade de aquecimento de 30°C/min.

As diferentes etapas reativas do carvio CE4500 foram estabelecidas pela
caracterizacio das temperaturas Ty a Ts. para amostras com tamanhos médios de 775 ¢
1205 um. As Figuras 6 ¢ 7 mostram os resultados TGA (redugdo de peso) ¢ DTG (taxa
de reducio de peso) para esses dois tamanhos de particula. As temperaturas obtidas sao
apresentadas na Tabela 3. Observa-se que a amostra de carvao de 1205 wm apresentou
maior quantidade de cinzas que a amostra de 775um. Isso se refletiu em temperaturas

mais elevadas nas clapas de decomposiciio (15 a 1) para a amostra de 1205 yum.
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A combustdo dos carvoes com altos teores de cinzas. tais como o CE4500.
ocorre inicialmente nas superficies externas das particulas, posteriormente avangando
para o seu interior ¢ deixando para trds uma camada de solido reagido. i, cinzas
(LEVENSPIEL. 1974). O ¢arvido CE4500 mais grosseiro apresentou maior resisténeia i
combustio devido a formagdo de camada de cinzas mais espessa, que impoe maior
resisténcia a difusio de gases dificultando o acesso ao nicleo nio reagido.

Estes resultados permitem concluir que quanto maior o teor de cinzas. maior a
interferéncia do tamanho de particula no processo de combustio do carvio c.

conseqiientemente. na sua caracterizagio térmica.

00 —— i
4 ! T
| | 1
80 | I : g
: T.
= | Tl !-.z =
™ 60 50% da queima]
o Derivada primeira
@ —— Perda de massa
S 40 )
20 it Ty i
0- l" [“ 1 |
: T S T J T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 6 - Perlis TGA e DTG da combustao do carvao CE4500 com indicagio
das temperaturas que caracterizam diferentes etapas do processo
reativo (T a Ty conforme defini¢ao de CRELLING (1992). Amostra
de 1T mg, 775 wm, atmostera Ny (70 mL/min) + 0> (30 ml./min).
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Figura 7 - Perfis TGA e DTG da combustdo do carvao CE4500 com indicagio
das temperaturas que caracterizam diferentes etapas do processo
reativo (1) a T's conforme delini¢io de CRELLING (1992). Amostra

de

11 mg, 1205 pm, atmostera N, (70 mL/min) + O, (30 mL/min).

Tabela 3 - Temperaturas que caraclerizam diferentes etapas do processo

combustdo do carvio CE4500 (T; a Ts conforme definigio de
CRELLING (1992)), para tamanhos médios de particula na
amostra de 775 e 1205 pm (condigoes experimentais delinidas
nas Figuras 6 ¢ 7).

Tamanho de
particula

(1um)

H;O cinzas T1 Tz T3 T4 T5 T(, T7 Ts
(%) (%) (C) (C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°O)

775

0,55 4480 150 389 469 517 550 609 613 719

1205

0,29 52,93 121 388 463 521 558 630 633 732

Investigou-se o efeito do tamanho de particula de carvao sobre a repetibilidade

na extensdo de combustao, visando caracterizar o tamanho de particula mais adequado

para ensaios TGA. Foram realizados ensaios com carvdao CE4500 com tamanhos de

Claudionor Gomes da Sifva Fillio
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para ensaios TGA. Foram realizados ensaios com carvio CE4500 com tamanhos de
particula entre 115 ¢ 1840 wm, considerando a mesma massa de amostra em todos os
casos (20 mg). Cada ensaio foi repetido 5 vezes.

Os resultados. sumarizados na Tabela 4 ¢ na Figura 8, indicam que o limite de
confiabilidade do valor médio da extensdo de combustdo (perda total de peso da
amostra). ¢ inversamente proporcional ao tamanho de particula.

Os ensaios com o tamanho de particula de 1205 pum resultaram em limite de
conliabilidade da extensido de combustio média de 11,10, A série de ensaios com este
tamanho de particula foi repetido para uma massa de amostra cerca de 30 vezes maior.
de forma que se igualou aproximadamente o ntimero de particulas contidas na amostra
de 385 wm. Nessa situagdo obteve-se limite de confiabilidade da média igual a 2.34.
semelhante aos 2.61 obtidos para o particulado de 385 um (ver Tabela 4 ¢ Fieura 8).
I-sse resultado encontra explicagdo na heterogeneidade do carvio. Um niimero menor de
particulas implica em amostra mais heterogénea. Por outro lado. um nimero clevado de
particulas tende a produzir uma amosira mais homogénea, mais representativa das
propriedades medias do carvao.

Nos experimentos TGA com carvio de 115 ¢ 385 m observou-se a presenga de
particulas oxidadas fora do suporte de amosira, evidenciando a ocorréncia de
decrepitagdo. Esse fendmeno ocorre quando a pressao das moléculas de dagua dentro do
reticulo cristalino supera a resisténcia mecinicn das particulas. gerando explosoes
internas  que impulsionam  material  solido para fora do  suporte de  amostra
(MCCAULEY et al.. 1991). O efeito de decrepitagio nio foi observado para

particulados acima de 385 wn.
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Tabela 4 - Limite de confiabilidade da extensao de combustio média para
diferentes tamanhos de particula, obtidos a partir de resultados
TGA de combustdo de carvio CE4500. Amostras de 20 mg,

atmosfera Ny (70 mL/min) + O, (30 mL/min).

Tamanho médio Extensio da
de particula (um) combustao (%)

Meédia

Limite de

Desvio padrao confiabilidade da

media*

64,09
63,25
115 63,13
61,14
59,80

62,28

1,57

1,81

52,68
55,60
385 57,20
59,10
58,30

56,57

2.17

2

2,61

2

59,15
57,31
775 57,03
55,12
54,58

56,64

1,64

2

69,29
61,12
1205 56,22
46,19
42,92

55,15

9.66

1,88

2

11,10

79,26
67,85
1840 59,27
58,27
28,79

58,69

16,74

19,24

55.68
61,05
1205%% 55,9
56,44
58,59

57,53

2,04

2,34

“ limite de confiabilidade da média com 95% de confianga (= 2,57sN™""), onde
s € o desvio padrdo e N ¢ o nimero de determinagoes (LEITE, 1990).

% considerando massa de amostra de cerca de 600 mg, aproximadamente
igualando o nimero de particulas contidas na amostra de 20 mg de 385 pum

Claudionor Gowmes da Sifva Fillo
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Figura 8 — Limite de confiabilidade da extensdao de combustio média em tungio
do tamanho de particula. Amostras de 20 mg (0) e 600 mg (7).
(Dados da Tabela 4).

Levando em conta a minimizagio do limite de confiabilidade da extensdo de
combustao média, e considerando a necessidade de evitar os efeilos de decrepitagio,
assume-se o tamanho de particula de 775 pm como o mais adequado para ensaios TGA
com amostras de 20 mg.

Amostras de carvao CE4500 de 775 pum foram caracterizadas quanto a area
superficial BET. Considerou-se carvao natural, devolatilizado e oxidado até
temperaturas de 700, 800 e 900 “C. Os resultados, apresentados na Figura 9, mostram a
evolugdo da area superficial em fungao da perda de peso da amostra estabelecida via
TGA. Na etapa de oxidagao nota-se claramente o efeito de sinterizagao (processo de
aquecimento e compactagdo de um material pulverizado a uma temperatura abaixo do

seu ponto de fusdo, de modo a consolidar as particulas num unico formato rigido,

Claudionor Gomes da Silva Filho
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DAINTITH, J. 1990), responsavel por reducdo de area superficial de forma crescente
com a temperatura.

A Figuras 10, 11 e 12 mostram analises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) do carviao oxidado a 700, 800 e 900 °C, respectivamente. As micrografias
confirmam os resultados das analises BET. Estas analises permitiram detectar poros
superficiais médios de 10, 1 e 0,8 pum, respectivamente, para as temperaturas de 700,
800 e 900 °C. Estes resultados confirmam o efeito de sinterizagdo crescente com a

temperatura sugerido pelas analises BET.

25
e oxidadoa 700°C ™

20 -
S i
€
s 15
i
@ ; oxidado a 800 °C m
g 10 oxidado a 900°C =
S 5
@
o i
3
1]
= ! devolitilizado m

0 - @ natural

TGA (%)

Figura 9 — Area superficial BET do carvio CE4500 de 775 wm, natural,
devolatilizado e oxidado em TGA até temperaturas de 700, 800 e
900 °C.
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Figura 10 - Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvao
CE4500 de 775 pm oxidado a 700 °C.

Claudionor Gomes da Sifva ‘Fifho
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Figura 11 - Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvdo
CE4500 de 775 pm oxidado a 800 °C.

Claudionor Gomes da Sifva Filho
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Figura 12 - Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvido
CE4500 de 775 pm oxidado a 900 °C.

Claudionor Gomes da Sifva Filho
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Através das analises TGA mostradas nas Figuras 13 e 14 determinou-se a
temperatura de igni¢ao do carvao CE4500. Foram utilizadas amostras de 5 mg (Figura
14), 10 e 20 mg (Figura 13), de carvao de 775 um. A temperatura de ignigdo é
estabelecida através da sobreposigdo de curvas de pirdlise e de combustdo (YONG et
al., 1996). Assume-se como temperatura de ignigdo o valor médio de temperatura no
altimo intervalo em que estas curvas coincidem. Para amostra de 5 mg obteve-se

temperatura de igni¢do de 487 °C, para 10 mg obteve-se 482°C, e para 20 mg obteve-se

468°C.

Massz / %

Figura 13 - Curvas TGA de pirolise e combustao do carvao CE4500 de 775 pm,

1004 —= - -
NG 482°C (20 mg)
90 - /
468°C (10 mg)
80
70 -]
60} ———Carv.(10mg) Combust.
Carv.(10mg) Pirdlise
Carv.(20mg) Pirdlise
90+ Carv.(20mg) Combust.
40 [
1 l T ' i l I | ] | i I T ' T l ] I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

1000

para amostras de 10 e 20 mg, indicando a temperatura de ignigao.

Claudionor Gomes da Sifva Fiflio
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Figura 14 - Curvas TGA de pirolise e combustdo, e curva DTA de combustio,
do carvao CE4500 de 775 pm para amostra 5 mg, indicando a

temperatura de igni¢io (TGA) ¢ a maxima temperatura durante o
evento exotérmico (DTA).

Ha um claro efeito da massa de amostra sobre o valor da temperatura de ignigao.
A Figura 15 mostra analises DTA para a combustao de amostras de carvao de 775 pm
com massas de 5, 10 e 20 mg. Observa-se que o aumento da area abaixo da curva DTA,
que indica o calor liberado no processo de combustao, nao ¢ proporcional ao aumento
de massa de amostra (gera-se menos calor por unidade de massa para amostras
maiores). Nota-se também que o inicio do evento exotérmico ocorre a temperaturas
inferiores para massas maiores (a 498, 481 e 441 °C para as massas de 5, 10 e 20 mg
respectivamente). Isso esta em acordo com o resultado TGA de temperatura de igni¢ao

inferior para massa de amostra superior.

Clandionor Gomes da Sifva Filho
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O efeito da massa da amostra sobre a temperatura de igni¢ao nao sera estudado
mais detalhadamente posto que, no caso presente, uma variagao de massa da amostra de
100 % (de 10 para 20 mg) implicou numa variagdao de apenas 3% na temperatura de
ignigao (de 482 para 468 °C).

Os resultados DTA apresentados nas Tiguras 14 e 15 permitem avaliagdes
quanto ao tipo de ignigdo. Curvas DTA mais achatadas sdo indicativas de combustao
mais homogénea, enquanto picos de temperatura mais acentuados sdo indicativos de
processo heterogéneo (PIS et al., 1996). Para todos os casos considerados encontrou-se
picos maximos de temperatura no evento exotérmico acentuados, indicando combustao

heterogénea (558, 557 e 593 °C para as amostras de 5, 10 e 20 mg, respectivamente).
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Figura 15 — Curvas DTA para a combustdo de amostras de carvao CE4500 de
775 pm com massas de 5, 10 e 20 mg.
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A Figura 16 mostra resultados de analises de difragdo de raios-X realizadas com
o carvido CE4500. O enxofre presente no carvao foi detectado nos compostos
CaS04.2H,0 e (NHy)3.Fe(SOy);. As andlises ndao indicaram a presenga de pirita (FeS,),
substancia em geral responsavel por 28 a 55 % de todo o enxofie presente nos carvoes

(GRYGLEWICZ ¢ JASIENKO (1992); CZAPLICKI, et al., (1998)). Os resultados

foram confirmados em ensaios de repetigio.
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Figura 16 — Analise de difragao de raios-X do carvao CE 4500.
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As Figuras 17, 18 e 19 mostram analises de microscopia eletronica de varredura
realizadas com carvao CE4500 bruto, pirolisado e oxidado (cinzas). As mudangas na
estrutura superficial devido aos processos reativos sdo claras. O carvao natural
apresenta-se compacto, podendo-se identificar as estruturas tetragonais caracteristicas
do quartzo (Si0,) detectadas nas analises de difragao de raios-X. O carvao pirolisado

apresenta estrutura superficial bem mais porosa com relagdo ao carvdo bruto.

Claudionor Gomes da Sifva Fillio
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Figura 17 - Anélises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvio
CE4500 bruto.
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Figura 18 - Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvio
CE4500 pirolisado.
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Figura 19 - Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) do carvdo
CE4500 oxidado (cinzas).
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4.2 — Determinacio do coeficiente de taxa de reacio na combustio do carvio

CE4500 via ensaios TGA nfo isotérmicos

Os ensaios TGA para determinagdo do coeficiente de taxa de reagdo , fator pré-
exponencial e energia de ativagdo na combustio do carvio CE4500 foram realizados
para as seguintes condigdes operacionais: amostras de 10 mg, particulado de 775 pm,
atmosfera de ar sintético (100 mL/min), e razoes de aquecimento de 10, 20, 30, 40 e 50
°C/min. Os resultados termogravimétricos obtidos sdo mostrados na Figura 20. A partir
dos resultados TGA obteve-se os resultados DTG (derivada temporal das curvas TGA)

mostrados na Figura 21.
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Figura 20 - Curvas TGA de combustdo do carvao CE4500 para amostras de 10
mg, particulado de 775 pm, atmosfera de ar sintético (100 mL/min), e
razoes de aquecimento de 10, 20, 30, 40 e 50 "C/min. w representa o
peso inicial da amostra.
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Figura 21 - Curvas DTG obtidas a partir dos resultados TGA apresentados na

Figura 20.

Dois eventos reativos principais podem ser identificados na etapa de combustao

de carvoes, denominados combustao primaria e secundaria (CRELLING et al., 1992).

Esses eventos ficam muilo bem caracterizados por meio de curvas DTG. O esquema da

TFigura 22 ilustra essa caraclerizacio, feita através das temperaturas iniciais, finais e
F >

maximas dos respectivos eventos.

A Tabela 5 apresenta estas temperaturas caracteristicas, obtidas a partir das

curvas DTG da Figura 21, para as varias razoes de aquecimento consideradas. Os

resultados mostram que nas razoes de aquecimento mais baixas tanto a combustao

primaria quanto a secundaria sao menos pronunciadas, sendo esse efeito mais intenso na

etapa de combustdo primaria. Com o aumento da razao de aquecimento, as temperaturas

de maxima velocidade de combustao deslocam-se para patamares mais elevados. Esse
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efeito esta em acordo com a observagao de WILLIAMS (1995) de que, em geral, a

energia de ativagdo diminui com o aumento da razdo de aquecimento.

dwfdt (mg s )

1 Tmax] Tg Tmax2

Temperatura / °C

Figura 22 — Nomenclatura para caracterizagao das combusioes primaria e
secundaria a partiv de curvas DTG, (T) e T, temperaturas
inicial e maxima da taxa de reagdo na combustao primaria; T,:
temperaturas final da taxa de reagao na combustao primaria e
micial da secundaria; T,,» e Ty temperaturas onde a taxa de
reagao ¢ maxima e final na combustdo secundaria).
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Tabela 5 — Temperaturas caracteristicas da combustao primaria e secundaria do
carvao CE4500 obtidas das curvas DTG da Figura 21 (as definigoes
das temperaturas caracteristicas sao apresentadas na Figura 22).

Razio de aquecimento T, Tinaxt T Tax2 Ts
(°C/min) ©C) ©C) °C) ©C)  (°C)
10 407,44 49323 51733 58927 681,90
20 419,62 51723 534,94 607,85 754,01
30 432,78 530,16 557,16 654,18 787,07
40 43829 53300 567,04 673,16 807,62
50 435,49 533,27 559,54 699,78 827,87

Tendo em vista a metodologia descrita na se¢ao 3.2, para a etapa de combustao

primaria tem-se

%—'ﬁk,(wwr) 9)

onde w, € o peso residual da amostra apos concluida esta etapa, e k, € o coeliciente de
taxa de reagao para a etapa de combustdo primaria. Para a etapa de combustao

secundaria tem-se

dw
—ﬁ:—kz(wrﬁw,-) : (10)
¢

onde w; ¢ o peso residual final de cinzas apos concluida esta etapa, ¢ k, € o

coeficiente de taxa de reagdo para a etapa de combustao secundaria.
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A partir dos resultados TGA e DTG para as varias razdes de aquecimento
consideradas (Figuras 20 e 21), obtém-se respectivamente, para as etapas de

combustdo primaria e secundaria (cujos limites sdo apresentados na Tabela 5),
(w—w,) dt (w, —w,;) dt

valores ln{ﬁ : dw} e ln[ -——la-"4dw} em fungao de ~1l¢ Estes valores

estdo plotados na Figura 23, onde também identifica-se as regides de combustédo

primaria e secundaria.

2
7. 04 e
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E | ah e
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i
S 44 50°C min |
g 40°C min
= " 30°C min
= 20°C min
Z 10°C min
S o
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'12 T [ T l Ll ' T I T

1,0x107 1.2x107 1 4x107 1 6xi07
1T (1/K)

Figura 23 — Curvas da equagdo de Arrhenius para as diferentes razdes de
aquecimento.

Aplicando minimos quadrados as duas regioes da Figura 23, obtém-se fatores
pré-exponenciais e energias de ativagdo conforme descrito na se¢do 3.2. Para a etapa de

combustdo primaria e secundaria obtém-se, respectivamente
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k, = 213,27 exp -@%fﬂ} (") (1)
k, = 21713 exp _m} (s-i) (12)

As Equagdes 11 e 12 mostram que tanto fatores pré-exponenciais quanto
energias de ativagdo sdo bastante semelhantes nas duas etapas de combustdo. Isso
sugere que a taxa de combustdo do carvdo CE4500 fica bem representada assumindo
etapa de combustdo tnica, com taxa de reagdo dada pela Equagdo 2 (se¢do 3.2). Nesse

caso, o coeficiente de taxa de reagdo resulta (Figura 24).

2
gl ¢ C'ombustiio wmiea
adt
oA &
°t
}‘-. -2 P ¢
T it
B o T
ZE A Ve a  50°C min_
= e » 40°C min
g : A 30°C min
= 5 e
g ¢+ 20°C min,
10°C min
8
-I £y
10 4 G %0
12 ! T T T
10x107 1,.2x107 14x107 1 6x107

1T (1K)

Figura 24 - Curvas da equagdo de Arrhenius para as diferentes razoes de
aquecimento de aquecimento (assumindo etapa de combustdo
inica)

)
k =191,93 exp{l—é—%&é—o} (s") (13)
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — Conclusoes

A caracterizagdo e estudo cinético-quimico nao isotérmico da combustio de um

carvao Brasileiro CE4500 conduziu as seguintes conclusdes principais:

L

O poder calorifico inferior do carviio determinado através da correlagio de KOK
(2001), utilizando dados de analise elementar e de analise imediata obtida via
TGA, apresentou boa concordancia com o valor determinado experimentalmente
via calorimetro adiabatico. Concluiu-se que a correlagio adequa-se bem ao
carvio Brasileiro CE4500.

Nos ensaios TGA observou-se que amostras de carvio mais grosseiras
apresentaram maior resisténcia a combustao. Esse fato foi atribuido a formagao
de camada de cinzas mais espessa, que impoe maior resisténcia a difusao de
gases dificultando o acesso ao niicleo ndao reagido. Concluiu-se que quanto
maior o teor de cinzas, maior a interferéncia do tamanho de particula no
processo de combustdo e, conseqiientemente, na caracterizagao térmica do
carvao.

Estudos de confiabilidade na determinagao da extensao de combustdo média
realizados para amostras com varios tamanhos de particulado diferentes
sugeriram que amostras de 20 mg de particulado de 775 pum siao adequados para
ensaios TGA. Concluiu-se que essa situagido garante homogeneidade de amosira
e inibe a decrepitagio (posto que esse efeito nao foi observado para amostras

com tamanho de particula superior a 385 jum).
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4,

A temperatura de igni¢do estabelecida via TGA mostrou-se dependente da massa
da amostra. Entretanto, uma variagdo de massa da amostra de 100 % (de 10 para
20 mg) implicou numa varia¢do de apenas 3% na temperatura de ignigio (de 482

para 468 °C).

Os resultados DTA da combustdo do carvdo mostraram picos maximos de
temperatura no evento exotérmico acentuados, indicando combustio
heterogénea.

Analises de difragao de raios-X com o carvao bruto detectaram enxofre nos
compostos CaS0,;.2H;0 e (NHy);.Fe(S04);. As andlises ndo indicaram a
presenga de pirita (FeS,).

Analises de microscopia eletronica de varredura mostraram claras mudangas
estruturais no carvao devido aos processos reativos, notadamente relativas a
porosidade. No carvao bruto identificou-se estruturas tetragonais caracteristicas
do quartzo (510;), também detectado nas analises de difragao de raios-X.

Tanto as analises de microscopia eletronica de varredura quanto as analises BET
indicaram claramente a ocorréncia de sinteriza¢do na combustdo do carviao. A
sinterizagao, responsavel por redugdo de area superficial, ocorreu de forma
crescente com a temperatura.

Os resultados mostraram que em razoes de aquecimento mais baixas tanto a
combustdo primaria quanto a secundaria sdo menos pronunciadas, sendo esse
efeito mais intenso na etapa de combustdao primaria. Com o aumento da razao de
aquecimento, as temperaturas de maxima velocidade de combustdo deslocaram-
se para patamares mais elevados. Esse efeito esta em acordo com a observagao
de literatura de que, em geral, a energia de ativagdao diminui com o aumento da

razao de aquecimento.
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10. Tanto fatores pré-exponenciais quanto energias de ativagdo resultaram bastante
semelhantes nas duas etapas de combustdo, primaria e secundaria. Isso sugere
que a taxa de combustdo do carvdio CE4500 fica bem representada assumindo
etapa de combustdo umnica, com coeficiente de taxa de reagdo unico para todo o

evento de combustio.

Uma discussido relevante refere-se a validade dos coelicientes de taxa de reagao
determinados em ensaios nao isotérmicos, onde se adota a hipdtese de coeficientes
dependentes apenas da temperatura. Sao desconsiderados os efeitos das mudangas
estruturais que ocorrem no carvao com o avango da combustao, notadamente porosidade
e area superticial. As aplicagdes praticas de combustdao de carvao geralmente ocorrem
em condi¢gdes aproximadamente isotérmicas, e nelas se observa grandes variagdes de
porosidade e area superficial, impondo taxas de reagao altamente variaveis ao longo do
processo.

Os resultados de coeficiente de taxa de reagao obtidos nesse trabalho em ensaios
ndo isotérmicos sdo validos, em cada temperatura de processo, para condigoes
especificas instantaneas bem definidas (e desconhecidas) de porosidade e area
superficial do carvao. Num processo de combustao isotérmico real, pode-se afirmar
apenas que tal coeficiente deve ocorrer em algum momento da reagdao, niao sendo
portanto valor representativo médio em todo o intervalo de combustdo. Embora os
coeficientes aqui determinados nao sejam imediatamente Gteis para projeto de sistemas
de combustdo, certamente o sao para o estudo e a melhor compreensao dos fenémenos

envolvidos na queima de particulas de carvao.
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5.2 — Sugestoes para futuros trabalhos

Na busca de informagdes mais adequadas para projeto, pretende-se em futuros
trabalhos investigar combustao isotérmica, e aprofundar os estudos de combustao nao

isotérmica. Algumas propostas de estudos especificos sao relacionadas abaixo:

1. Realizar estudos ndo isotérmicos para discriminagdo entre efeitos intra-particula
cinético-quimicos e difusivos.

2. Realizar estudos comparativos nao isotérmicos detalhados entre coeficientes de
taxa de reacdo de diferentes carvoes e materiais carbonaceos.

3. Realizar estudos nao isotérmicos incluindo CO, na atmosfera reativa, com
diferentes concentragoes de O, e CO,, para analise do efeito da atmosfera no
processo reativo.

4. Realizar estudos ndo isotérmicos para particulados extremamente finos, para os
quais os cfeitos de estrutura fisica sao minimizados, e os resultados se
aproximam daqucles para ensaios isotérmicos.

5. Realizar estudos isotérmicos para estabelecimento de coeficientes intrinsecos de
taxa de reagio médios em fungao da temperatura do processo, para diferentes
atmosferas reativas. Esses coeficientes sio diretamente aplicaveis em projeto e
modelagem de sistemas de combustao.

6. Realizar estudos isotérmicos com diferentes tamanhos de particula de carvio
para analise comparativa da evolugao das resisténcias a reagao cinético-quimicas

¢ intra-difusivas.
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APENDICE 1 - Determinagio da drea especifica (método BET)

Segundo ALLEN (1997) o BET avalia a adsor¢iio da multicamada de gases na
superficie solida e a idéia geral consiste na direta localizagdo da monocamada, ao qual
assume-se que a primeira parte da camada da molécula do absorbato serve como sitio
para adsor¢do de moléculas dentro de uma segunda molécula. Portanto, o conceito da
localizagdo prevalece para todas as camadas. As for¢as de interagdes miituas sdo
negligenciadas.

A técnica de determinagdio de area especifica por adsor¢do de gases consiste em
justapor a uma quantidade mensuravel de moléculas de um gas, cujas dimensdes sdo
conhecidas. Uma comparagdo direta pode fornecer a area dessa superficie. Para tanto,
utiliza-se, geralmente, a isoterma de BET (desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller
em 1938). A partir da equagdo dessa isoterma, o ninero de moléculas necessario para
formar uma monocamada pode ser avaliado e, como a area ocupada pela molécula é
conhecida (ou estimada), pode-se entfio calcular a area especifica do material.

O modelo proposto por BET mostra que o tratamento da primeira monocamada
de adsorbatos pode ser estendido as camadas seguintes, ou seja, cada entidade adsorvida
serve como sitio para oufra camada.

Hste modelo permitiu a dedugéo de expressdo de BET, na forma linear:

2 '_] ])
P 1 E-D,®

- (1)
F(Po-Pr) VmnC VmC Po

Considerando que: .
S S A= /3—((_1) Pt
V(Po—P) Vm.C

- Fm.C Po

fem-se Y=A=B.X
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Este sistema pode ser resolvido graficamente para a obtengio de Vm e C,
tracando-se Y=f(X) para vérias determinagdes de volumes adsorvidos em fungio da
variagdo de pressio (P).

Feitas as devidas substituigdes, obtém-se:

Vin =

(2)
A+B
Uma vez obtido o valor de Vim (volume de nitrogénio necessario para completar

uma camada de adsorbato sobre a superficie), pode-se estimar a area especifica,
calculando-se o numero de moléculas de adsorbato contido em Vm e multiplicando-se

esse valor pela area ocupada por cada molécula de adsorbato. Assim:

Y
g Vin.Na.So 3)
22.414

a oblengdo da area especifica (Se, expressa em m’ /g ), consiste em dividir o

valor de S pela massa da amostra ensaiada (m):

(8

Se = (4)

i
Como o nitrogénio é o adsorbato mais utilizado para estes ensaios, é
interessante conhecer o valor da drea ocupada por sua molécula quando adsorvida, igual

a 1,62, 10" m’ (So) ( ALDEIA, 1999).
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APENDICE 2 - Raios-X

Os raios-X sfio ondas eletromagnéticas, com comprimento de onda entre 0,1 e
100 A. Em Cristalografia estrutural as radiagdes mais utilizadas séo a do molibdénio (A
= 0,70 A), e a do cobre (A = 1,54 A). Quanto menor o comprimento de onda (A)
utilizado, melhor a resolugéio obtida. A resolugdo depende da interagéio entre os raios-X
e a matéria, que € obtida com a diminui¢io do comprimento de onda, e do édngulo

maximo atingido pelas medidas experimentais.

}Lzhxc
AE

(5)

onde:h ¢ a constante de Planck; ¢ e a velocidade da luz no vacuo; e AE =
quantidade de energia perdida por elétron.

A radiagdo X emitida é um espectro continuo e pode ser utilizada no estudo de
cristais, por exemplo, pelo método de Laue Entretanto, colocando-se no suporte do
tubo, em frente a janela de saida dos raios-X, uma placa de metal adequado, conhecida
como filtro, elimina-se a radiagio branca emitida pelo alvo, obtendo-se assim a
chamada radiacio monocromatica. O metal filtro depende do metal alvo do tubo, e
geralmente é de um elemento de nlmero atémico 1 ou 2 menor que o do alvo (STOUT

et al., 1989).

| - Difragéo de raios-X

Segundo LADD (1994) a difragio de raios-X é o método mais utilizado para
identificar e caracterizar materiais cristalinos, nos cristais os atomos estiio organizados
de forma periddica tridimensional. O registro do padrio de difragiio pelos diferentes

métodos é conhecido pelo nome de difratograma.
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Como cada atomo da substancia estudada contribui de forma diferente para o
difratograma, a técnica € indicada para a identificagdo de materiais. Nos difratogramas
aparecem picos (ou manchas no caso de registro em filmes) de difragdo em angulos bem
definidos. Cada pico indica um plano cristalino. A intensidade desses picos também é
importante e contém a informagdo sobre a distribui¢io dos atomos no arranjo cristalino.
Desta forma os difratogramas sdo sempre diferentes para substancias diferentes, uma
vez que a geometria da distribuigdo dos atomos na cela unitaria, e poder de
espalhamento dos atomos, influenciam na posi¢io e intensidade das linhas do

difratograma (LADD, 1994).

2 — Analise Elementar por Fluorescéncia de raios-X

Este método de analise qualitativa e quantitativa (KLUGG E ALEXANDER,
1974) foi estabelecido a menos de um século e esta baseado na emissdo dos raios-X
pelos atomos dos elementos constituintes do material.

O foton incidente na amostra é absorvido cedendo sua energia cinélica aos
elétrons dos orbitais dos atomos, do material em analise. Esse elétron do atomo é
promovido de camada orbital, e ao retornar ao estado fundamental emite raios-X, que
tem freqiiéncia caracteristica (e, portanto comprimento de onda), com intensidade
relativa dependente da concentragio do atomo que lhe deu origen, proporcionando
assim as bases para a analise qualitativa e quantitativa, respectivamente.

Esse método é conhecido por Espectrometria de emissdo de raios-X ou
simplesmente por Fluorescéncia de raios-X.

Para uma amostra de uma substincia qualquer, na qual pretende-se descobrir os
elementos constituintes e suas respectivas concentragoes, de uma maneira rapida e sem

destruigdo, a técnica de Fluorescéncia de raios-X € usada.
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Segundo CULLY (1956) o espectro de linhas caracteristico possui uma série de
comprimentos de onda propria do elemento emissor, através dessa radiagdo pode-se
diferenciar os elementos, calcio de ferro, por exemplo. A radiagdo secundaria é emitida
em todas as diregdes, mas somente aqueles raios direcionados, paralelos as laminas do
colimador, emergem e alcangam o cristal analisador que executa a fungdo de um
prisma. Esse colimador ¢ uma chapa metalica com uma fenda variavel, que controla a

largura do feixe de raios-X que atinge o analisador.
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APENDICE 3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Conforme LYMAN (1990) as propriedades dos materiais siio em Gltima analise
determinadas pelas suas respectivas microestruturas, isto ¢ pelos defeitos e constituintes
microestruturais que ele contém.

No estudo de materiais trés tipos de microscopia sdo utilizadas em grande
extensdo: microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura e microscopia de
fransmissdo. Em menor extensdo, mas em uma faixa exclusiva de resolugdo, encontra-se
aplicagdo a microscopia de campo idnico. Deve-se destacar que estas técnicas sdo
complementares na maioria dos casos; cada uma delas tem seu campo especifico de
aplicagdo. A principal aplicagdo de cada uma, pode ser dita com segue (PADILHA et
al.,, 1985).

A microscopia otica permite a analise de grandes areas, além de ser de utilizagdo
simples, rapida e pouca dispendiosa; por apresentar excelente profundidade de foco,
permife a analise de superficies irregulares, como superficies de fratura.

A microscopia elelrénica de transmissdo permite a andlise de defeitos e fases
internas dos materiais, como discorddncias, falhas de empilhamento e pequenas
particulas de outra fase.

A téenica de microscopia eletrénica € geralmente utilizada para observagoes de
amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparente a elétrons. A razio principal
de sua utilizagdo esta associada a alta resolugiio que pode ser atingida, e a profundidade
de foco, resultando em imagens com aparéncia tridimensional (KESTENBACH, 1994)
e (LYMAN, 1990).

Segundo PADILHA et al (1985) a imagem observada em MEV resulta de

variagdo de contraste que ocorre quando o feixe de elétrons incidentes sobre a amostra
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se move de ponto a ponto em sua superficie As informagdes topograficas sdo obtidas
utilizando-se elétrons de baixa energia, na ordem de 50 eV — emissdo de elétrons, Isto &
através do contraste efetuado devido a emissdo de elétrons secundarios oriundos das
camadas internas da superficie que permite a caracterizagdo topografica de superficies
contendo relevo, o que seria praticamente inviavel com métodos 6ticos comuns.

A potencialidade do uso da mucroscopia eletrénica de varredura esta em se
investigar a morfologia das superficies, principalmente no estudo das propriedades
fisicas do revestimento metalico; alteragdes superficiais, tais como; corrosdo superficial,

desgaste mecinico, forma e tamanho de grio, entre outros ( PADILHA et al., 1985).
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