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5.
Resultados e Discussoes

5.1.
Ensaios de Reatividade no forno combustol

Sendo que os resultados dos ensaios de reativsdadealculados tanto para
amostras sem desvolatiliZmn como desvolatilizados, primeiramente fizeram-se
comparacdo com a bibliografia para logo comparedm o carvdo de capim
elefante. Para a obtencdo dos resultados de dzatevino forno combustol,
fizeram-se duas pastilhas por cada ensaio, destalsteve uma média e em total
realizaram-se trés ensaios obtendo assim trés sndlifierentes. Dessas trés
meédias calculou-se a média geral que sera o rdeulfmal. O mesmo

procedimento sera para amostras sem desvolatiizamwao desvolatilizados.

Sendo os resultados experimentais (verde) obtidas amostras sem
desvolatilizacaada Figura 37, fizeram-se a descricao feita acinde an media
final serviu para comparar e observar quais do®na#& tem o comportamento
do mais reativo ou vice versa, e quanto proximouficom a bibliografia (azul),
onde o comportamento destes foram 0s mesmos, augsEj a matéria prima que
apresentou a maior reatividade foi o Carvao Vegstguidos do Carvao Mineral,
Coque Metalurgico e por ultimo quem apresentou aomeeatividade foi o

Coque Verde de Petréleo (CVP) (descricao de maioeror reatividade).
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Figura 37 — Comparacdo dos resultados da reatividade, das m@mosém

desvolatilizacdo para cada tipo de matéria prima,100°C, t: 2h, atmosfera GO

A Figura 38 mostra os resultados da reatividadeng@®rias primas sem
desvolatilizacdo em atmosfera de L®@eferente ao Coque metalirgico este
evidenciou nitidamente um desempenho deste requase semelhante ao carvao
Mineral superior ao Coque Verde de Petréleo e bistmtb do Carvao Vegetal,
pois sendo este 0 material mais reativo, quer dipex sua capacidade de gerar 0
gas CO é maior dos outros materiais carbonosa® sssal porque € um carvao
amorfo com uma estrutura muito porosa pois segduwoe Shem, (2004), eles
investigaram a variacdo das estruturas cristalileadiferentes coques verdes de
petréleo para diferentes temperaturas de carbd@ozagncontraram que sobre 0s
800°C, as estruturas foram formadas similares &utest do grafite e o
ordenamento do carbono da estrutura formada fioais ordenado com o
acrescimento da temperatura de carbonizagéo. SegundlVu et.al. (2009), o
grau de grafitizacdo do coque verde de petrélecadmdo que os carvoes,
especialmente para uma faixa de temperaturas awsad200°C. Na medida em
que o coque verde de petrdleo apresente um malenamento na sua estrutura,
sua gasificacdo em presenca de; 884 baixa. E por isso que o resultado do CVP
possui a menor reatividade das outras matériasapriempregado na analise
correspondente.

No caso da andlise da nova biomassa empregadarvdoCde Capim

Elefante, em comparacdo com as outras materiasaprigste apresenta uma
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reatividade muito similar ao Coque Metallrgico,dsmaior ao CVP, distinta ao
carvao mineral e muito diferente ao Carvao Vegetal.

Comparando-se as duas biomassas (Carvdo Vegetahv@oCde Capim
Elefante), a diferenca entre as amostras € de 24,1 seja, o Carvao Vegetal é
muito mais reativo do que o Carvdo de Capim Elefagie poderia esta
relacionado com seu o alto teor de cinzas presaotespim elefante Tabela 15,
pois no momento da gaseificacdo as suas cinzasipodaificultar a formacao do
gas redutor (CO). Segundo Lin et. al. (1994) aifjesedo da particula pode ser
dificultada devido as interacdes entre a cinzameagria carbonosa, formando
uma camada protetora ao redor da particula e asieninibindo a reatividade.
Pois A. Babich et. al. (2009), viu 0 mesmo compugato das cinzas sobre a
superficie do coque metallrgico atribuindo queiagsas ndo permitem a correta
difusdo do gas com o sélidmncordando também com a bibliografia do mesmo
autor no livro IronMaking Textbook, 2008, pag. 2723.

No caso do CVP comparou-se com a matéria primaooaga, o coque
metallrgico apresentou resultados superiores eataelao CVP, sendo essa
diferenca de 11,25 %, segundo J. A Menendez, efl9%I5 o CVP nao sendo
muito poroso apresenta-se uma quantidade menorohlene de microporos
dificultando a difusdo dos gases reativos ao imtatas particulas carbonosas por

tanto, dificultam dito contato gas — solido trazemeha baixa reatividade.

Sem Desvolatilizacao
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Figura 38 —Comparacéo da reatividade dos diferentes tipos atérras primas

das amostras sem desvolatilizacdo, T:1100°C, atPmpsfera CQ
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A Figura 39 apresenta os resultados experimentasmglho) obtidos
seguiu 0 mesmo mecanismo de obtencdo da mediadesrito acima, para
comparar e observar quais dos materiais tem o caampento do mais reativo ou
vice versa. A matéria prima carbonosa que apresentivamente a maior
reatividade foi o Carvao Vegetal seguido do camwémeral, coque metallrgico e
coque verde de petréleo sendo este quem obtevenar meatividade das outras

matérias primas, como também mostrou a mesma amalitbliografia (azul).

Desvolatilizados
100
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< 66.67 64 27
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Metalurgico Mineral

Figura 39 - Comparacao dos resultados de reatividade da bibfiagazul) com
os experimentais (Vermelho) dos diferentes tipomdeerias primas das amostras

desvolatilizadas.

Na Figura 40 mostram os resultados de reatividads dmostras
desvolatilizadas, observou-se que a matéria cagaocmm maior reatividade foi o
carvdo vegetal (95,96%) emquem apresentou a meadividade foi o CVP,
(46,77%), concluimos que a diferenca de reatividadde quase 50%, portanto
foi duplamente mais reativo o Carvao Vegetal do @@/P, também se poderia
dizer que o CVP, somente reagiu 46,77%, ou se@mnsumo do carbono fixo
para formar o CO somente foi quase a metade, a@uaconteceu com o Carvao
Vegetal que o consumo do carbono fixo foi quaseeatotalidade.

T. LI, et. al. 2005, a diferenga do ordenamentouastal entre o char de

coque verde de petréleo e do Carvao Mineral pradessem altas temperaturas
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1300°C, foi analisado por XRD, onde os resultadostraram que no momento
de formar os chars das matérias, estes apresentanasndenamento estrutural e
gue no momento da gaseificacdo dos chars o coqde de petrdleo resultou
numa menor reatividade em relacdo ao Carvao Mineral

Analisando a reatividade da biomassa do Carvao deinC Elefante,
observamos que sua reatividade é quase similabp@@ecmetallrgico, somente
tendo uma diferenca de 0,35 % e de 17,36% comitegmeCarvao Mineral.

Desvolatilizados
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o]
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S T
CVP Capim Elefante Coque Carv3o Carvio Vegetal
Metalurgico Mineral

R

Figura 40 - Comparacéo da reatividade dos dados experimeraaisliterentes
tipos de matérias primas das amostras desvola@gaT: 1100°C, t: 2 horas,

atmosfera de CO

Os resultados de reatividade da Figura 41, entrearasstras sem
desvolatilizgdo e desvolatilizados, observamos que o CVP € apmsa menor
reatividade entre as duas amostras (sem deswdagéib e desvolatilizados), onde
observou se uma diferenca de 19,12 %.

No caso das biomassas empregadas (Carvao de Cégfamt& e Carvao
Vegetal), a diferenca entre amostras sem desvoégidlo e desvolatilizadas é
4,73% ; 2,09% respectivamente, sendo superior tevicgale das amostras sem
desvolatilizagao.

O comportamento nas diferencas da reatividade doieconetalrgico €

quase similar ao Carvdao de Capim Elefante send@a manostras sem
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desvolatilizacdo e desvolatilizadas, 12,82% e P3,8&spectivamente, e no caso
do Carvéo Mineral que € o segundo mais reativoidejmCarvao Vegetal possui
uma diferenca na reatividade entre ditas amosa&s8%.

Observou-se também a tendéncia de todas as amassaslatilizadas
tiveram uma reatividade menor com relacédo as aassém desvolatilizacéo, isto
pode ter uma explicacdo, pois, aquelas matériasaprforam preparadas numa
temperatura de 950°C para possa perder a matédaél,visto fendmeno traz
como consequéncia o reordenamento estrutural dtsieia carbonosos por isso
o decréscimo da reatividade em comparacdo com ogerigiss sem
desvolatilizacdo empregados para as anélises.

LU et al. (2002), mostrou que a estrutura de cleb8dos em altas
temperaturas e com baixas taxas de aquecimentoaisiordenada, pode-se dizer
que Y.WU et.al (2009) compartilha a ideia que pare estrutura mas ordenada a
reatividade decresce.

Segundo K. G. Nunez et. al. 2011; B. Feng, et(28102) concordaram que
no momento do aumento da temperatura para a prodiacéhar, tem uma maior
liberacdo de matéria volatil, essa liberacdo deénmatvolatil faz que a sua
estrutura torna-se mais estavel e ordenada, dindouassim a reatividade ao
CO..

Observando-se também que o Carvao Vegetal, sendesial mais reativo
apresenta a menor diferenca entre amostras semolaldgacdo e
desvolatilizadas, e no caso do CVP sendo o mategabs reativo apresenta uma
maior diferenca entre amostras sem desvolatilizagdesvolatilizadas Figura 41,
sendo no caso do Carvdo Vegetal poderia se empragderial sem
desvolatilizacdo e desvolatilizadas como redulseado que seu comportamento
na reatividade é quase similar, ndo se pode dzearaso do CVP de empregar
material sem desvolatilizagdo como redutor, pomigede fato que este material
ndo € muito reativo, empregar amostras desvoldiliz faria ainda menos
reativo. Empregar material de carvao de Capim Bteféa ainda precipitado posto
gue segundo os resultados, apresenta alta quaatildacinzas que poderia trazer
problemas no alto forno (permeabilidade) e na viemtile, e segundo a sua
composicao quimica das cinzas dependendo do maggisdente, por exemplo,
Na e K poderia trazer problemas de encostamentparagdes no refratario do alto

forno.
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Figura 41 - Comparacdo dos resultados de reatividade das a@moSem

desvolatilizagdo e amostras desvolatilizguas diferentes tipos de matéria prima

5.2.
Andlise Termogravimétrica

A analise dos materiais realizaram se no equipamé®A-51H, modelo
Shimadsu. Os resultados mostraram as perdidassteepe presenca de ¢0a
zona isotérmica, ditos resultados séo apresentwddabela 23.

Observamos na Tabela 23 os pesos iniciais de gamlan@téria prima e
quanto € sua perda em presenca de ffa uma taxa de aquecimento de
50°C/min na temperatura de 1100°C, os resultadostraram que o carvao
vegetal apresentou a maior perda (39,289 mg), jai Sea reatividade foi maior
guanto comparada com as outras matérias carbo(@g&s coque metallrgico e
carvdo mineral e carvao de capim elefante). Pampl@® se trabalhar a uma taxa
de aquecimento menor, como pergunta, pode trafleremza na reatividade,
somente como efeito de comparacao e observar sguocamento na reatividade
fizeram-se a andlise da nova biomassa, carvao gien caefante, empregando
uma taxa menor (10°C/min), o resultando demonstr@ior perda de peso

(24,020 mg), ou seja tornou-se mais reativo (79d)54
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Tabela 23 —Resumo dos resultados da analise TermograviméffiGa). T-:
1100°C, Atm: CQ taxa: 50°C/min

Resultados Peso da amostra Perda de Peso Total
TGA mg mg %
cvp 79,89 -8,146 -10,208
Carvao Capim Elefante 29,80 -18,881 -61,785
Coque Metalurgico 108,50 -9,256 -8,533
Carvao Mineral 24,20 -8,392 -23,997
Carvao Vegetal 44,00 -39,269 -89,614

Os termogramas realizados para cada tipo de nlatsfi@ apresentados a
continuacéo, visando o comportamento na medida eenvgi aumentando a
temperatura no inicio do ensaio como na zona isat& Os termogramas

respectivos sdo apresentados:
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i
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i
i
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I
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[
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Figura 42 —Termogravimetria do CVP, Atmosfera de £0axa de aquecimento
50 °C/min, t: 1100°C.
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Figura 43 - Termogravimetria do Carvédo de Capim elefante, Aferasde CGQ,
Taxa de aquecimento 50 °C/min, T: 1100 °C
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Figura 44 - Termogravimetria do Coque Metalurgico, AtmosferaCd®, Taxa de

aguecimento 50 °C/min.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

95

25,00 : 2000

1500

I

I

I

I

1

]

I

i

1

i

I

20,00 T | ;
\i\ 1,

I

p, mg |
I

i

1

i

1 I
I

1

I

I

I

1

|

I

I

I

I

I

I

\ | L 1000

I 500

15,00

10,00 - 8]
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
t, min

Figura 45 - Termogravimetria do Carvao Mineral, Atmosfera de,Claxa de

aquecimento 50 °C/min.
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Figura 46 - Termogravimetria do Carvdo Vegetal, Atmosfera de,,d@xa de

aquecimento 50 °C/min.
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Todos os materiais analisados no equipamento teawviogetrico (TGA)
apresentaram uma perda de peso como matéria veléthidade na primeira
etapa na medida em que a temperatura vai aumensando que alguns carvoes
perderam mais rapidamente a matéria volatii como é&so das biomassas,
Carvao de Capim Elefante e Carvdo Vegetal, Figdrae 46, posto que estes
provem de biomassas apresenta como componentesippran celulose,
hemicelulose e lignina, pois segundo (Goldstein/719 observou que o
comportamento térmico dos componentes da madegmaicklulose, celulose,
componentes menos estaveis, se degradam entréxas f&s temperaturas de
225°C e 375 °C e que a lignina sendo o componeaig @estavel se degrada numa
temperatura acima de 450 °C. pois segundo Pinlegiral. (2005), afirmou que
para temperaturas inferiores de 375°C, o rendimgogogases condensaveis varia
em funcdo da temperatura, devido a inestabilidadaita dos componentes da
madeira e que na decomposicédo irdo a constitigasss condensaveis. Acima de
450°C ele afirmou que a formacdo de gases condessé@vdesprezivel, pois
nessa temperatura a lignina tem sua maxima decagdposS. J. Yoon 2007 ele
trabalhou comparando amostras de Carvao minerabquieCverde de petroleo
(CVP) mediante o emprego do TGA e observou que B €dmecou perder peso
em poucas quantidades cerca dos 400°C sendo esgiidap relacionadas a
matéria volatil e para os carvoes betuminosos camexerca da temperatura de
300°C a perder a matéria volatil.

J. Machado et. al. 2010 comparou e avaliou a ndatie ao C@do carvao
mineral, carvdo vegetal e misturas por andlise T@Ade seus resultados
mostraram que o0 carvao vegetal apresentou a meaividade seguida pelo
carvao mineral.

Quando chegou a temperatura desejada (1100°C), mmwé@rmica de

trabalho, comhold time: 10 minutos, observou-se nos termogramas para cada

material como uma linha ponteada, que representaiocio da analise da
reatividade. O comportamento dos carvées no caseMibapresentou uma perda
de peso em presenca de CO2 em pouca quantidader(neaividade), Figura
42,

No caso das biomassas (Carvao Vegetal e CarvaapienElefante) sua

perdida de peso em presenca de CO2 a partir d€@I®@onstante, ou seja, 0
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consumo de carbono fixo € rapido e quem perdeurmja@ntidade de peso foi 0
Carvéao Vegetal (maior reatividade) e quem perdenosmeeso foi o CVP.

O coque metalurgico, sendo que sua analise apoesent baixo teor de
material volatil, tem pouca perdida, pois sometgaleve perder peso ao redor de
1% como matéria volatil segundo (Araujo 1997) egeantidade perdida de
material volatil seria porque o coque metallrgico @roduto da mistura dos
carvoes minerais, pois na medida em que vai auménta temperatura vai
perdendo material volatil. A sua perda no momemtaltegar aos 1100°C muda,
pois o consumo de carbono fixo € rapido no momeletaeagir com o CO2.

Figura 44

5.3.
Aplicacdo dos modelos cinéticos

» Carvéao Vegetal

Tabela 24 -Resultados da alise TGA do Carvéo Vegetal T:1100°C

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

T At T P AP
min K mg

0,0 298 44,00 0,00

1,5 353 43,70 0,30

3,0 423 42,25 1,45
10,0 783 40,80 1,45
15,0 1043 36,40 4,40
20,0 1273 32,90 3,50
22,3 — 30,00 —
23,0 0,70 28,80 1,20
24,0 1,70 27,30 2,70
25,0 2,70 25,80 4,20
26,0 3,70 24,00 6,00
27,0 4,70 22,50 7,50
28,0 5,70 1373 20,70 9,30
29,0 6,70 19,00 11,00
30,0 7,70 17,20 12,80
31,0 8,70 15,50 14,50
32,0 9,70 13,80 16,20
34,0 11,70 10,50 19,50
36,1 13,80 6,70 23,30
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» Modelo de Reacional Corrigido (pseudo reacéo contira)

Tabela 25 —Resultados do Modelo de Reacional Corrigido (pserghgao

continua) para o Carvao Vegetal

Curva da Figura 47

Dados Experimentais

T, min 23,0
' - d(AP)/dt = AP, / T
Assintota 48,0 (&P) !
t,min APt modelado t,min APt medido APt modelado
0 0,0000 0,7000 1,2000 1,4389
2 3,9976 1,7000 2,7000 3,4199
4 7,6622 2,7000 4,2000 5,3166
6 11,0217 3,7000 6,0000 7,1327
8 14,1014 4,7000 7,5000 8,8714
10 16,9245 5,7000 9,3000 10,5362
12 19,5126 6,7000 11,0000 12,1302
14 21,8851 7,7000 12,8000 13,6563
16 24,0600 8,7000 14,5000 15,1175
18 26,0538 9,7000 16,2000 16,5166
20 27,8816 11,7000 19,5000 19,1386
R?= 99,61%
20,00
O .-~
15,00 -7
T 'Q‘ ”
o
£ 10,00 i :
o o
3 -
!"O
I”O
5,00 e
0
4
e
’I
0,00 =
0,0 4,0 t,mn —> 8,0 12,0

Figura 47 - Perda de peso em funcdo do tempo na regido iscotémhoi Carvao

Vegetal ajustada pelo modelo de reacional corrigattmosfera C@T:1100°C


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

» Modelo de reacédo continua

Tabela 26 -Resultados de ajuste do modelo de reacéo contrid®d°C

99

P, inicial= 30,00 %cinzas = 1,8
At AP e MODELAMENTO
-In(1-
min mg X (1-x) K -IN(1=X) mod
0,000 0,000 0,0728
0,700 1,200 0,041 0,042 0,0594 0,0510
1,700 2,700 0,092 0,096 0,0565 0,1238
2,700 4,200 0,143 0,154 0,0570 0,1966
3,700 6,000 0,204 0,228 0,0616 0,2694
4,700 7,500 0,255 0,294 0,0625 0,3422
5,700 9,300 0,316 0,379 0,0665 0,4150
6,700 11,000 0,373 0,467 0,0698 0,4878
7,700 12,800 0,434 0,570 0,0740 0,5606
8,700 14,500 0,492 0,678 0,0779 0,6334
9,700 16,200 0,550 0,798 0,0823 0,7062
11,700 19,500 0,662 1,084 0,0927 0,8518
13,800 23,300 0,791 1,565 0,1134 1,0046
R%= 97,18%
1,0
O ’,r"
} 0.
= o1
0 0,5 §P7e)
z
! ’/” O
_-t= O
-2~ 0O
4”’ O
o °
0,0 O==
0,0 40 tmn ——> 8,0

12,0

Figura 48 — Ajuste do modelo de reagdo continua para o Carvégedl
T:1100°C, atmosfera GO
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» Modelo de Nucleo ndo Reagido

Tabela 27 -Resultados de ajuste do modelo de nucleo nédo eadgld 00°C

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

P, inicial= 30,00 %cinzas= 1,8
t,c(?rr AP . 1= @y MODELAMENTO .
min mg K 1=(1=X) "mou
0,000 0,000 0,0222
0,700 1,200 0,041 0,014 0,0197 0,0155
1,700 2,700 0,092 0,032 0,0185 0,0377
2,700 4,200 0,143 0,050 0,0185 0,0599
3,700 6,000 0,204 0,073 0,0198 0,0821
4,700 7,500 0,255 0,093 0,0198 0,1043
5,700 9,300 0,316 0,119 0,0208 0,1266
6,700 11,000 0,373 0,144 0,0215 0,1488
7,700 12,800 0,434 0,173 0,0225 0,1710
8,700 14,500 0,492 0,202 0,0232 0,1932
9,700 16,200 0,550 0,234 0,0241 0,2154
11,700 19,500 0,662 0,303 0,0259 0,2598
13,800 23,300 0,791 0,406 0,0295 0,3064
R’=  98,72%
1,0

= 05

=)

&

FOUSIeS
L--o-==-O~
__—o-""o'_—_o-
0,0 rep=mOTTT
0,0 40 tmn —>  gpo 12,0

Figura 49 - Ajuste do modelo de nucleo ndo reagido para o ©akgetal
T:1100°C, atmosfera GO
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» Energia de Ativacao

O calculo da energia de ativacdo ajustada ao matkelpseudo reacional

apresenta-se como se segue. Inicialmente consdaaliferencial:

Py dQP;
t T dt

QP
— (20)

Sendo QPé o quociente da perda de peso da amostra, medita:
QR =P,/ R, onde B o peso inicial da amostra; peso a um certo tempo t e
T um parametro de ajuste para a escala de tempo.

Integrando a diferencial vem:

_ (PeQPx Pe _ Pt _ ¢t
fPo o InQP|p; = —In e (21)
Rearranjando a expressao, e nomeadiie P, - P, , vem:
AP
In [1——t = -1 (22)
P, T

Ajustando o peso inicial da amostra, for um parametro assintotico A,

obtém-se a equacédo usada para modelar o proce3shala 25:
t
AP, = A (1 - expt) 23)

O desenvolvimento da equacéo (23) pode ser acoragardm detalhes no
Apéndice II.
Pelas equacdes (20) e (23) fica claro que, segumdormalismo de

Arrhenius, tem-se que:
1 1 _Ea
k= o= ;exp RT (24)

Na equacao (24) tem-se Ea: Energia de ativacam@k¥), R:constande
dos gases ( 8,314. J nidt™), T: temperatura (Kelvin).Ou melhor:

—Int= —Int, = —% (25)
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Entao:

_ t _E
Int = lnln[l_% = —InT, T (26)

Aplicando da equacéo (26), levanta-se a Tabela 28.

Tabela 28 —Ajuste por Modelo de Reacional Corrigido (pseudizé® continua)

da equacao de Arrhenius

T T 3 t At P AP =IN(Tops) =IN(Tinoq)
T K Lo min mg Min
— — — — 44,000 — —
700 973,15 1,028 14,1 — 37,500 o — —
780 1053,15 0,950 15,6 1,50 36,000 8,000 2,130 2,262
860 1133,15 0,883 17,2 1,60 35000 9,000 2,065 2,085
940 1213,15 0,824 18,9 1,70 33,700 10,300 1,974 1,932
1020 1293,15 0,773 20,5 1,60 32,400 11,600 1,779 1,798
1100 1373,15 0,728 22,3 1,80 30,000 14,000 1,677 1,679

coef Ang 2,633 Ea= 21,89 kJ/mol

coef lin -0,2386
1000/T T
0,00 -0,2386
1,20 2,92101
R’=  98,6%
£
I
In(x) e
2 /___——O—’_‘O—____‘L’—_
Q
-2
0,60 .80 1,00

103T, K-1

Figura 50 — Grafico de Arrhenius ajustada ao Modelo de Reati@uarigido

(pseudo reacédo continua) do Carvao Vegetal


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

103

Sendo que empregou-se 0 mesmo modelo de ajustegpdemais materiais
e de ser mais compreensivel e ordenado, somenteaceinos as graficas
correspondentes para cada tipo de material, mesbaks correspondentes pode

ser acompanhada no Apéndice | como também parergiamle ativacao.

» Modelo de Reacional Corrigido (pseudo reac¢ao continua)

20,00
O Carvdo Vegetal -
A Carvdo Capim Elefante O .-~
15,00 . e
¢ Coque Metalurgico Q/
1\ X Carvdo Mineral ,Q”
m Coque Verde de Petréleo O
w0 10,00 - 5
L @)
1S _e”
o B o Tl
< -7 T
O et
5’00 6’ __A’ . =
R --=-2" T v el Tl L
- .= -ﬂ==‘=‘--
’I’ ’——'ax__‘x”-‘x_ B
D T sy S R Tt Sl bk
0,00 - E £ ‘ _ : ‘
0,0 40 tmn —  gg 12,0

Figura 51 — Perda de peso em funcdo do tempo ajustado pelo |Mahkie
reacional corrigido (pseudo reacdo continua), paesa diferentes materiais

carbonosos, T:1100°C, atmosferaLCO
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Tabela 29 -Resultados das Correlagbes segundo o modelo reaaorrigido

(pseudo reacédo continua) para cada tipo de material

Modelo de Reacional Corrigido
(pseudo reacao continua)

Tipo de Material Correlacéo (R
Carvao Vegetal 0,9961
Carvao Capim Elefante 0,9990
Coque Metaldrgico 0,9901
Carvao Mineral 0,9973
CVP 0,9947

» Modelo de Reagdo Continua

1,0
0,9
O Carvao Vegetal e
0,8 + 5 . O ==
A Carvdo Capim Elefante | e _
7 T d" - 2=

T 0 X Carvdo Mineral - Jts

06 S
7 & Coque Metalurgico o1 T.eoT
<05 RS P
L m Coque Verde de Petrdleo R
€ 04 Ll
1 ’ ”¢"’go'

0’3 — a:‘,ﬂ

at” X
0,2 ’I""‘— X % - }K X
01 P cl X
’ n"d X
>
o
010;Q.’M__g-—ﬁr—ﬂ-—ﬁ-—-ﬁ-—-ﬁ-!-—g--l' ———— “}
0,0 40 tmin —s 8,0 12,0

Figura 52 - Comparagcdo do ajuste do Modelo de reacdo contiana as
diferentes matérias carbonosas, T:1100°C atmo€iesa
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Tabela 30 -Resultados das Correlacdes segundo o modelo daoreaqtinua

para cada tipo de material

Modelo de Reacgdo Continua

Tipo de Material Correlacéo (R)
Carvao Vegetal 0,9718
Carvao Capim Elefante 0,9989
Coque Metalurgico 0,9965
Carvao Mineral 0,9952
CVP 0,9914

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

» Modelo de Nucleo ndo Reagido

0,5
O Carvao Vegetal
0,4 . .
A Carvado Capim Elefante
T X Carvdo Mineral
0,3 H ¢ Coque Metalurgico
™
BN W Coque Verde de Petréleo o1
> —,—'
I O .- -
:L 0,2 ~ ",—‘ -
| ’ ’3— -
- RLTAE
e
0,1 e T B
‘—’a” K X
z=- X
w;‘o”:& X X
s®* X
>3
IO S TN NS CRRR EERR EEEE EEET RS EEEEEEEEL :
0,0 40 ¢ min—> 8,0 12,0

Figura 53 — Comparacédo dos resultados de ajuste do Modelo dieainao

Reagido para as diferentes matérias carbonosa)d°C, atmosfera CO
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Tabela 31 - Resumo dosresultados das correlagbes dos modelos cinéticos

empregados para cada tipo de material

Correlagdes dos modelos (R?)

Reacional Reagao Nucleo
Tipo de Material Corrigido Continua nao reagido
Carvéo Vegetal 0,9961 0,9718 0,9872
Carv&o Capim Elefante 0,9990 0,9989 0,9985
Coque Metallrgico 0,9901 0,9965 0,9968
Carvéo Mineral 0,9973 0,9952 0,9946
CVP 0,9947 0,9914 0,9912

O comportamento dos diferentes materiais com respeperdida de peso
em funcdo do tempo na zona isotérmica 1100° atmeosiie CQ da Figura 51,
observou-se que os coques (metallrgico e de petrf@ieam os que apresentaram
as menores perdidas de peso, as biomassas forquemsperderam maior peso
(Carvédo Vegetal e Carvdo de Capim Elefante) e ov@@aMineral foi quem
apresentou uma perdida de peso intermediario astigiomassas e 0s coques,
mais quem apresentou com maior pedida de peso@aredo Vegetal, ou seja,
teve maior consumo de carbono fixo em presenca@eeCyuem perdeu menor
peso foi o coque verde de petrdleo, ou seja meais/o.

Os modelos empregados para o ajuste dos dadosrmegptais da analise
TGA, temperatura de 1100°C, atmosfera,3@gundo a Tabela 31 todos eles
apresentaram uma boa correlacdo onde cada modeéiticoi para cada tipo de
material passou de 95% o0 que da certeza de quedsios escolhidos foram os
corretos.

Segundo o modelo mateméatico reacional Corrigidoey@s reacao
continua), teve boa correlacdo acima do 99% quemtaparado com 0S outros
modelos convencionais descritos para cada mataislna descricdo do modelo
este inserta a variavel (A) com o propésito de mssas perdidas que acontecem
no momento de fazer o ensaio por exemplo umidadé&érma volatil ate chegar a
temperatura desejada 1100°C (zona isotérmica)osasglm que dito modelo foi

assumido para o calculo da energia de ativacaadketqpo de material
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» Energia de Ativacao
Todos os resultados das energias de ativacdo dess ouatérias primas
foram ajustadas ao Modelo de Reacional Corrigidedo reacao continua), com
0 objetivo de obter as suas energias de ativagiimde a equacao de Arrhenius.
Na tabela 32 observa se os resultados da energiivdedo para cada tipo de

material. Os resultados dos calculos pode se acumpao apéndice |

Tabela 32 —Comparacao dos resultados das Energias de Ativdagidiferentes

tipos de materiais

Material Ea,kJ/mol
Coque Metalurgico 411
Coque Verde de Petréleo 40,1
Carvao Mineral 40,4
Carvao Vegetal 22,0
Capim Elefante 24,7

50

40

30
Ea
kJ/mol

20

10

Coque Coque Verde Carvéo Carvdo Capim
Metallrgico de Petrdleo Mineral Vegetal Elefante

Figura 54 — Comparacdo das energias de Ativacdo para cadad@pmatéria

carbonosa
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Na comparacdo das energias de ativacdo para cpdadé material,
observamos que o coque metallrgico, coque verdeuéleo e carvdo mineral
tem similar resultado, Tabela 32, e com respeitbiasmassas, carvao vegetal e
carvdo de capim elefante, suas energias de ativagfitase a metade dos trés
primeiros como se vé na Figura 54.

Sabendo que a Energia de ativacdo € a energialiniecesséaria para que
uma reacgéo aconteca, entdo segundo as suas emergitigacao de cada material
poderia se dizer que o coque metallrgico, coqudevee petrdleo e carvao
mineral, precisarem de maior energia para iniciarmar o gas redutor (CO), ou
seja, maior energia inicial para que a reacao del@&eard possa acontecer, o que
nao acontece com as biomassas (Carvao Vegetalv@dCde Capim Elefante)
precisam de pouca energia para comecar a formar.o C

S. J. Yoon 2007 et. al. comparou a reatividadeadpe verde de petroleo e
o Carvao Mineral chegando a conclusao de que o €xito menos reativo do
que o Carvao Mineral, tendo uma energia de ativdga®VP de 49,82 kJ/mol e

para o Carvao Mineral de 39,96 kJ/mol.

5.4.
Analise Microscopica — MEV

As analises das matérias primas no MicroscoOpior@iato de Varredura
(MEV) foram realizadas para amostras sem desviakgfdio e desvolatilizadas,
com o objetivo de comparar a sua porosidade awiegs) e depois de reagir

com o gas Ce@(Boudouard).
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a. Coque Verde de Petroleo

% Sem desvolatilizagao

Figura 55 —Amostras Sem desvolatilizagdo do Coque Verde d@lBet a) e b)
Virgens, c) e d) Boudouard, analisada medianterdiétSecundarios, Voltagem
20KV. Aumentos de 150x-1800x-150x-1800x respectimai@.
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«+ Desvolatilizados

Figura 56 — Amostras desvolatilizadas de Coque Verde de Petra)ee b)
virgens, c) e d) Boudouard, analisada medianterdfiétSecundarios, Voltagem
20KV. Aumentos de 150x-1800x-150x-1800x respectimai@

Sendo a analise das micrografias, Figura 55 cayregmte ao Coque Verde
de Petréleo (CVP) das amostras virgens (a) e (h)dasvolatilizacdo, observou-
se heterogeneidade nos tamanhos dos grdos, sendmaen quantidade as
particulas finas, Figura 55a, tais particulas agesam uma superficie lisa com
finas e capas delgadas sobre a sua superficiefrsgramento e pouco porosa.
Figura 55b.

Segundo I. C. Popovici, (2010) observou a morf@agiestrutura do coque
de petréleo, onde sobre a sua superficie o CVPsapt@/a a formacgéo de finas
capas cristalinas dispersas irregularmente combéampoucos picos e vales em
dita superficie.

Nas micrografias, c) e d) da Figura 55 corresponderanasstras reagidas

com CQ (Boudouard), observamos que estas apresentamtfinoamentos na
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sua superficie com uma quantidade maior de poeoslosestes de forma circular
e alongada, tendo a aparéncia de forma de agulhas.

As micrografias da Figura 56 das amostras deslipéatas sendo a) e b) as
pastilhas virgens observaram se que as particptasentaram irregularidades na
superficie, sem presenca de porosidade, mais tarapéesentaram finas capas
delgadas tentando recobrir a maior parte da péatéarbonosa.

Na Figura 56 c) e d) (Boudouard), apresentou untraiteasa com finos e
delgados trincamentos, ou que ndo aconteceu comarasstras sem
desvolatilizgdo que depois de reagir com o £Apresentou uma estrutura porosa

maior como se vé na Figura 55d.
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b. Carvao de Capim Elefante

% Sem desvolatilizagao

Figura 57 - Amostras sem desvolatilizacdo do Carvéo de Capefaiiea) e b)
Virgens, c) e d) Boudouard, analisada medianterdiétSecundarios, Voltagem
20KV. Aumentos de 600x-2000x-150x-1800x respectimai@d


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

113

«+ Desvolatilizados

Figura 58 - Amostras desvolatilizadas do Carvdo de Capim Elefah e b)

Virgens,c) e d) Boudouard, analisada mediante Elétrons Secunddf@tagem
20KV. Aumentos de 150x-1800x-150x-1000x respectimai®.

Na andlise das micrografias da Figura 57 do CatleéGapim Elefante das
amostras Sem desvolatilizagédo, observou-se unribdisio maior das particulas
finas a) e b), e com respeito a sua estrutura payoe depois de reagir com 0 £0
€ mais visivel Figura 57 c¢), mas na Figura 57 d)epse observar a formacéo de
pequenas esferas interligadas sobre a superfigiartdaula.

Com respeito as amostras desvolatilizadas, Figgra® Carvao de Capim
Elefante observamos que as particulas apresentar@noporosidades pouco
visiveis a) e b) mas esta porosidade é mais visiepbis de reagir com o GO
(Boudouard) Figura 58 c) e d), onde os poros temmdocircular como também
alongados, apresentando também finos trincameateaperficie.
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c. Coque Metalurgico

% Sem desvolatilizagao

Figura 59 - Amostras sem desvolatilizacdo do Coque Metallurgioe b)
Virgens,c) e d) Boudouard, analisada mediante Elétrons Secunddf@tagem
20KV. Aumentos de 150x-1800x-150x-1000x respectimai@
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+» Desvolatilizados

Figura 60 - Amostras desvolatilizadas do Coque Metallrgiyeb) Virgens,c) e
d) Boudouard, analisada mediante Elétrons Secundakioftagem 20KV.
Aumentos de 150x-1800x-150x-1800x respectivamente

As micrografias do coque metallrgico das amostragens sem
desvolatilizacdo da Figura 59 a) e b) mostraram dis@ibuicdo das particulas
finas em sua maioria, com microporos pouco visimaisuperficie dos graos, o
gue ndo acontece com as particulas da Figura 5®@presentaram pequenos
pontos pretos na superficie podendo dizer que osoptros sao mais visiveis
depois de reagir com o G@omo também a formacdo de pequenas esferas
aglomeradas aderidas a superficie da particulagwecmetalirgico, ao aumentar
a 1800x podemos ver uma superficie mais porosegular, Figura 59d. Nas
micrografias das amostras desvolatilizadas da &i@@, c) e d), boudouard,
depois da gaseificacdo tem o comportamento de forpeguenas esferas

aglomeradas sobre a superficie da particula e aoe superficie mais porosa
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como se observa na Figura 60 d), que sdo bem nliésrelas micrografias virgens

desvolatilizadas da Figura 60 a) e b)

d. Carvao Mineral

% Sem desvolatilizagao

Figura 61 - Amostras sem desvolatilizacdo do Carvao Minajab) Virgens,c)

e d) Boudouard, analisada mediante Elétrons Secunddvokagem 20KV.
Aumentos de 150x-1800x-150x-1800x respectivamente
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+» Desvolatilizados

c) d)

Figura 62 - Amostras desvolatilizadas do Carvao Minexgé b) Virgens,c) ed)
Boudouard, analisada mediante Elétrons Secund&idisgem 20KV. Aumentos
de 150x-1800x-150x-1800x respectivamente

Nas micrografias das amostras sem desvolatilizaic§gens da Figura 61, a)
e b), observou-se uma superficie irregular comemgss de vales e que depois de
reagir com o C@ Figura 61 c), apresentou pontos pretos na supertia
particula atribuindo que sdo microporos e tendo esmma tendéncia de se
aglomerar Figura 61 d)

A porosidade da particula vai aumentando para astaas desvolatilizadas
como se observou na Figura 62, d) onde a partiapl@senta uma maior
guantidade de microporos, pontos pretos distriluigiobre toda a superficie

guando é observada para um aumento de 1800x
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d. Carvao Vegetal

% Sem desvolatilizagao

d)

Figura 63 - Amostras sem desvolatilizacdo do Carvao Veg®talb) Virgens,c)
e d) Boudouard, analisado mediante elétrons Secundaviokagem 20KV.
Aumentos de 150x-1800x-150x-1800x respectivamente
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+» Desvolatilizados

Figura 64 - Amostras desvolatilizadas do Carvéo Vegaja b) Virgens,c) ed)
Boudouard, analisada mediante elétrons Secund&uaisgem 20KV. Aumentos
de 150x-1800x-150x-1800x respectivamente

A analise das micrografias do Carvdo Vegetal dasostias sem
desvolatilizacdo da Figura 63, a) e b) , obsensmursa superficie rugosa tendo a
forma de cavidades que poderia ser os condutosadaira que no momento da
carbonizacéo ela solidifica, as cavidades sao plartena estrutura lamelar, que &
caracteristico do Carvéo Vegetal.

Os poros do Carvao Vegetal apresentaram-se de faloerda nas amostras
virgens, isso pode facilitar ao ensaio de reattkédpois tera melhor contato gas —
sélido, Figura 63 (b)

As micrografias da Figura 63 (c) e (d), seu congioento é de aglomerar

em maior quantidade formando pequenas esferasanflorse umas com outras.
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A Figura 64 a) e b) mostra as micrografias das &amslesvolatilizadas,
observou-se uma distribuicdo de particulas finasjeoos poros tiveram a
tendéncia de estar fechados.

Nas micrografias c) e d) da Figura 64 tem o mesaroportamento de se
aglomerar as particulas depois de reagir com €@asso que a forma delas sao
mais alongadas e interligadas tentando recobrir una@or quantidade de
superficie da particula.
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