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RESUMO

Reatividade de carvies da mina Butia-Recheio prove
niente do Lavador da Agos Finos Piratind, foram detemmina-
das para distintas faixas granulometricas, com ¢ obfetivo
de verdificar a cornelacgao existente entre as mesmas e a red
tividade. Estudou-se o efeito de aditivos na reatividade de
canvoes, verificando-se que ztodos aditivos utilizados sao
ativadonres. Estudos de derdlvatografia foram realizadas a
§im de observan-se o éompontamenio da combustao do carvao
na presenca do Na,CO;. 0s resultados mostraram que tambem a

veloceddade de combustao aumenta em presenca do mesmo.

ABSTRACT

Coal hreactivities from fwo seams g§rom Butia-
Recrneio coal gields seam and processed by Acos Finos Pirati
ni washing plant have been studied using different ghrain
s4zes. The aim was to verdfy any poaaibze' cornelation
between neactivity and grain size. The 4Anfluence 04
additives on the coal reactivity was also studied and Lt
was verified zthat all o4 them behaved as activators. The
combustion behaviorn of 2Zhe coal was studied by means o4
denivatography using Na,C0; as a catalysenr and also An this

case the combustion nate Aincreased.



1.0 - INTRODUGCAO

A reatividade e parametro conclusivo na escolha do

carvao para os processos de gaseificacao e redugao direta.

A gaseificacdo e uma reagao de solido combustivel
com ar, oxigenio, vapor d'agua, dioxido de carbono ou mistu
ras destes. E utilizada na obtencdao de um produto gasoso a-

« . . . . .
dequado para uso como combustilivel industrial e domiciliar,

- . . - - « « .
como materia prima basica para a sintese de produtos quimi-
cos e combustiveis liquidos. Dessa forma, torna-se evidente
que, quanto maior a reatividade do carvao, maior a produti-

vidade do equipamento nos processos de gaseificacgao.

Na reducao direta em fornos rotativos, e de primor
dial importancia a reatividade do redutor por influir na ca
pacidade e condigoes de operacao do equipamento. Um redutor
de alta reatividadel permite uma velocidade de redugao su-
ficiente em uma temperatura de carga e de gases, inferior
aquela exigida para um carvao redutor de baixa reatividade,
favorecendo a nao formagao de aglomeragoes e anéis?’® ma su
perficie da parede interna do forno, solucionando graves
problemas operacionais. Temperaturas mais baixas minoram o
perigo de aglomeragoes e amolecimentou, alem de representar

. «
economia de combustivel.



5 . - ..
Segundo Mott e Wheeler  a reatividade e definida
de uma forma pouco precisa, afirmando ser a capacidade de
um combustivel interagir com o oxigenio, dioxido de carbono

ou vapor d'agua.

Segundo Guérins, a reatividade frente ao CO a

2)
qual recebera o nome de carboxireatividade, e a velocidade
com que o combustivel reage sob determinadas condigoes ope-
racionais, conforme a reacao de Boudouard:

C

(s) 2(g) ¢+——

Da mesma forma sao usados os termos de oxireativi-
dade e hidroxireatividade para expressar a velocidade na
qual, sob determinadas condigdes, o combustivel reage com o
oxigeénio e o vapor d'agua segundo as reacoes:

C +

(s) O2¢g)y == C2(m)

Cisry ¥ O @ * @

Nada permite, com efeito, do ponto de vista tedri-

co, confundir estas tres velocidades.

0 presente trabalho preocupar-se-a principalmente
com a carboxireatividade, tendo em vista sua dependencia
com a variagao da faixa granulométrica e o efeito de aditi-

vos adicionados ao carvao.




2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Generalidades

A reagdo carbono-didéxido de carbono & uma reacao
heterogenea, ja que ha duas fases participantes na reacgio.
Reagdes heterogeneas ocorrem por uma serie de etapas quimi-
cas e difusionais, descritas a seguir5’7’8:
1¢ - Transporte dos reagentes da fase @gasosa para
a interface gas-solido.

29 - Transporte do reagente atraves dos poros do
solido.

39 - Adsorcgao f{sica ou quimica dos reagentes so-
bre o sb6lido.

49 - Reagao quimica na interface, a qual deve ser
procedida pela dissociacao dos reagentes.

59 - Dessorgao dos produtos de reagao.

69 - Transporte dos produtos da interface gas-soli

do para a fase gasosa.

Desta forma o mecanismo da reagéo heterogénea apre
senta tanto etapas quimicas quanto de difusdao. Sabe-se, pe-
la cinética de reagoes quimicas, que a etapa que comanda a
velocidade de uma reagdo e aquela que for mais lenta. Por-

. ~ . - L -
tanto, se a difusao for mais lenta que a reagao quimica, a



cinética da reagao gas-so6lido sera comandada pela etapa da

difusao e vice-versa.

Teoricamente, a influencia da temperatura5’8’9’10

sobre a velocidade da reacao gas-solido pode ser dividida
em tres zonas. Zona de baixas temperaturas (I), onde a velo
cidade da reagao e controlada somente pela reatividade
quimica do solido, zona de altas temperaturas (II), onde a
velocidade & controlada tanto pela etapa quimica como pela
da difusao e, uma terceira zona (III), relacionada a altis-
simas temperaturas, onde a velocidade da reagao e comandada
somente pela difusdo fora da particula. Para coque alemio,
temperaturas correspondentes as tres zonas sao respectiva-

mente 1100, 1450 e acima de 1500°C.

Varios mecanismos de reagoes gas-s6lido, compreen-
dendo etapas cineticas elementares, tem sido propostosll,
nao sendo necessariamente valido este ou aquele mecanismo,
visto que, invariavelmente, mais de um mecanismo pode ser
postulado para a mesma equagao de velocidade. Toda e qual-
quer explanag¢ao da velocidade de reagao gas-solido esta ba-
seada na existencia de sitios ativos. Tais sitios ativos
sao responsaveis pela quimissorgcdo do gis reagente, forman-
do tanto adsorgao molecular como complexos oxigenados de su
perficie. 0s sitios ativos devem apresentar elétrons de va-
lencia livre para formarem ligacdes na rede com o gas rea-

gente, devendo, estas, serem mais fortes que as ligagoes

C-C- da rede, para que os atomos de carbono possam ser li-



A

berados como produtos em moléculas gasosas. A diferenca nas
reatividades de varios carvdes pode ser funcdo da diferenga
de densidades de sitios ativos livres, que dependem do grau
de heterogeneidade da superficie, que pode estar relaciona-
da com o tamanho e orientagido dos planos cristalograficos,

numero de imperfeicoes na rede e impurezas na mesma.

Conforme foi verificado, a etapa da difusdo é alta
mente significativa quando se trata de carvoes brasileiros,
devido ao alto teor de cinzas apresentado pelos mesmos. Por
tanto, alem das etapas de difusdo apresentadas por uma rea-
gcao gas-s6lido, temos que estar conscientes de que, no caso
de reagdes gas-carvao brasileiro, sempre havera uma etapa
de difusao atraves da camada de cinzas formada ao redor do
grao, ja que o consumo de carbono ocorre de fora para den-
tro. Isto e facilmente constatado por observagoes feitas em
carvoes parcialmente queimados, cujos graos ficam cobertos

por uma camada de cinzas, em cujo interior ha ainda carbono

inalterado.
2.2 - Interpretagdo do Efeito da Difusdo nas Reagles Gas-
-Solido

0 transporte dos reagentes para a superficie soli-

do e dos produtos para a camada gasosa, e a difusao por en-
< - . ~ . .

tre as particulas do solido sao dois fatores 1importantes

nas reagoes heterogeneas. Ha uma relacao entre esses fato-

(



>

res e o tipo de interpretacao nos estudos experimentais de
velocidade, principalmente na ordem de reagao e energia de

ativagao.

Como ja foi citado, a variacdo da velocidade da
reagdo com a temperatura de reagdes gas-solido pode ser di-

vidida teoricamente em tres zonas, conforme a figura 1.

Zona I - Baixa temperatura. A cinética da reacao e
controlada somente pela etapa quimica, pois a difusido dos
reagentes é muito rapida, ndo criando gradiente de concen-
tracao, isto e, a concentracao do reagente & igual na fase
gasosa, na‘superf{cie externa ( §) e interna do grao. Nas

reagoes C-CO o monoxido de carbono que foi formado, fica

23
substituido rapidamente por dioxido de carbono que penetra

para dentro12

. Nesta zona5’8,71, definido como razao entre
a velocidade experimental e a velocidade que ocorreria se a
concentracdo do gis dentro do sdlido fosse igual a concen
tracao externa, e aproximadamente igual a um, e a energia
de ativacao aparente (energia encontrada para a reagao nas
condigdes experimentais) e igual a energia de ativagao ver-
dadeira (obtida para a reagdo sendo comandada, Unica e ex-
clusivamente, pela etapa quimica). A energia de ativacao
verdadeira é calculada a partir da equacaoc de Arrhenius,

que relaciona a constante de velocidade K e a temperatura.

K = A . e Ea/RT (1)



A constante A & chamada fator de freqllencia ou fa-
tor pre-exponencial; Ea é a energia de ativacdo. Passando-

-se a equacao (1) a forma logaritmica, obtem-se
Ea

1oglO K = loglO A -
2,303 RT

Pela determinagdo do valor X a varias temperatu-
ras, a curva de log,, K em fungao 1/p leva ao valor da ener
gia de ativagao (coeficiente angular) e ao fator de freqlen

cia (coeficiente linear).

Zona IT - Em altas temperaturas, as concentracoes
do reagente, na fase gasosa e na superficie externa do grao,
sao praticamente identicas, porém ocorre um gradiente de
concentracao no interior do grao, devido a reagao quimica
ser muito rapida. Na reagao C-C0,, o CO formado e lentamen-
te substituido pelo CO2 que difunde para dentrolz. Aqui os
valores encontrados para W\ 5,8 sdao geralmente menores que
0,5, enquanto que a energia de ativacdo aparente e 1/2 da

verdadeira energia de ativagao obtida na zona I.

Zona IIT - Para temperaturas extremamente altas, a

- - . -~ - . - -
reacao quimica e tao rapida, que cada molecula de gas rea-

12
2

convertida, criando-se no interior do grao uma concentracao

gente, no caso CO,“, que atinge a superficie do solido, e

praticamente nula de CO,. A cinetica da reacao fica defini-

5
da exclusivamente pela difusdo fora da particula. Para essa
Y. 5,8 . .
zona, \ assume valores multo menores que a unidade, e
Y

a energia de ativacao aparente e praticamente nula.
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gases e solidos porosos segundo

Wicke, Hedden e Rossberg.
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Filme gasoso envolvendo o solido

zonas de transicgao



Sendo a reacao de Boudouard uma reagao heterogenea,
é necessario analisar-se o processo e determinar qual a eta

3 -~ * . . ~
pa que comanda a reagao, a etapa quimica ou da difusao.

Segundo Wicke e Heddenl3, a temperaturas pouco in-
feriores a llOOOC, em estudo para grafite e coque metalﬁrgi
co, & a etapa quimica a determinante da velocidade do pro-
cesso global enquanto que, em temperaturas mais elevadas
(1100°c-1350°C), & a difusdo através dos poros. No caso de
ser a etapa quimica que comanda o processo, a granulome-
tria do carvao nao tera nenhuma influencia na reatividade a
950°C, levando-se em consideragdo que a superficie interna
dos graos e bem mais elevada que a externals. Tal afirmacao
esta baseada nos dados abaixo, nos quais facilmente verifi-
ca-se que a superf{cie global varia de apenas 0,036 mz/g pa

ra uma variagao de 1,3 mm no diametro do grao.

Tamanho do grao 1,5 mm 0,15 mm
Superficie externa 0,04 m2/g 0,004 mz/g
Superficie interna 1,0 m2/g 1,0 m2/g
Superficie global 1,04 mz/g 1,004 m2/g

Hippo e Walker15 realizaram estudos de reatividade

\

o . ~
frente ao CO2 a 900°C para "chars" ou semicoques (carvoes
desgaseificados sem propriedades coqueificantes) de carvoes
americanos. Usaram dois tipos de semicoque, um semicoque de

lignito de faixas granulometricas (40 x 100), (100 x 150) e




_11_

(200 x 325) mesh e um semicoque de carvao betuminoso de bai
xo teor de volateis de faixas granulométricas (40 x 100) e
(200 x 325) mesh. No primeiro caso (lignito), a reatividade
decresceu ligeiramente com a redugao do tamanho da particu-
la de (40 x 100) para (100 x 150) mesh, enquanto que, para
a granulometria (200 x 325) mesh, a reatividade do semico-
que aumentou. No segundo caso, (semicoque betuminoso de
baixo teor de volateis) a reatividade aumentou cerca de
duas vezes com a redugao de (40 x 100) para (200 x 325)
mesh, indicando que a reatividade em parte e controlada pe-

la difusao.

Amostra Classificacao Cinzas, o | C% H% S% N% 0%

PSO- 87 |Linhito 8,2 71,2 5,3 0,u6*%[0,56 22,5

PS0-127 |Betuminoso Baixo Volatil 5,7 89,6 5,0 | 0,52%{1,00]| 3,9
Tabela I (referéncia 15) - Analise quimica dos carvoes uti-

lizados por Hippo e Walker

- Enxofre Organico

Dutta et alli16 verificaram a reatividade de seis
amostras de semicoques americanos. Duas delas foram amos-
tras das jazidas de Pittsburgh e Illinois, e as outras qua-
tro foram produzidas em experimentos de plantas pilotos con
duzidas sob diferentes esquemas de gaseificagao. Mediram a

reatividade a 1025°C, fazendo variar o fluxo de didxido de
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carbono de 42 ml/min a 210 ml/min num reator de 19 mm de
diametro. Constataram que a velocidade da reagao nao sofria
variacao a partir de um fluxo de 70,2 ml/min. Utilizando
faixas granulométricas de (20 x 35), (35 x 60), (60 x 100)
e 100 mesh, encontraram que para temperaturas acima de
1025°C, o efeito sobre a reatividade era negligenciavel con
cluindo que, ainda nessa temperatura a reatividade estava

controlada pela etapa quimica.

Pelo que foi visto, observa-se que ha controver-
sias nos resultados publicados na literatura quanto a faixa
de temperatura na qual a etapa quimica eé determinante. Com-
parando os carvoes usados, nota-se que 0S mesmos nao perten
cem ao mesmo tipo (ver Tabelas I e III) o que leva a su-
por que a faixa de temperatura de reacao, comandada pela e-
tapa quimica varia com o tipo de carvdo. Um segundo fator
que tambem deve ser levado em consideracao sao as diferen-

tes faixas granulometricas utilizadas nos dois casos.

Semicoque - Tempo °c Pressao,. psig Gas Alimentador
IGT. 2HT 155 927 1000 Vapor de Hidrogenio
Hydrane N9 49 850 1000 Hidrogenio - Metais
Syntane N@ 122 9u8 300 Vapor de Oxigenio
Hydrane N9 150 | 900 1100 Hidrogenio - Metais
Tabela II (referencia 16) - Condigdes de produgao dos semi-

coques utilizados por Dutta et

alli nos desgaseificadores.



Amostra Classificacao Cinzas bs%| C% H% S% N% 0% |
'Illinois Coal n9 & Betuminoso Alto Volatil C 14,67 57,43 | 4,44 [ 2,08 | 1,46 | 9,92
Pittsburgh Betuminoso Alto Volatil AB 6,78 76,74 | 5,34 { 2,74 | 1,42 | 6,66
IGT Char n? HT. 155 Betuminoso Alto Volatil AB 22,3 75,10 | 1,25 | 1,37 | - 0,41
Hydrane Char n® Uu49 - 26,06 70,38 1,59 0,88 | 0,86 | 0,13
Syntane Char n® 122 - 33,88 60,00 {1,16 {1,23 {1,12 | 2,35
iHydrane Char n? 150 - 8,05 82,00 2,89 | 0,96 11,02 | 4,87

Tabela III (referéncia 16) - Analise quimica dos carvdes e semicoques

utilizados por Dutta et alii

€T -
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2.3 - Fatores que Influenciam a Reatividade

A reatividade do combustivel pode variar segundo
. 6 .
fatores inerentes ao mesmo, acrescidos de fatores de natu-

reza experimental.

Os fatores inerentes ao combustivel podem ser divi
didos em propriedades fisicas e quimicas. Nas propriedades
fisicas podemos citar porosidade, permeabilidade, proprieda
des superficiais (razao volume - superficie do grdo, orien-
tagdo cristalografica, area de superficie ativa), dureza e
condutividade. Nas propriedades quimicas situam-se: teor de
volateis, proporgdes relativas de variedade de carbono,
teor de cinza, impurezas adicionadas e "rank" (grau de car-
bonificagac do carvao). Como .fatores de ordem experimental
encontra-se: preparagao do semicoque (velocidade de aqueci-
mento, temperatura e tempo de desgaseificagao), velocidade
de aquecimento da reagao de gaseificagao, temperatura de ga

seificagao e pressao parcial do co,.

A seguir veremos alguns fatores de maior importan-

cia.

2.3.1 - Variedade de Carbono

0 carbono elementar ocorre segundo duas modifica-
goes cristalinas, o diamante e o grafite. O diamante e cubi
co, formando cristais transparentes e incolores quando pu-

ros e extremamente duros. O grafite, que e hexagonal (grafi



te alfa) ou romboedrico (grafite beta), apresenta-se como
uma massa cinzenta, opaca, escamosa, mole. No diamante, os
atomos de carbono fazem uso de orbitais hibridos sp3, en-
quanto que na estrutura do grafite os atomos de carbono fa-

zem uso de orbitais hibridos spz.

Sob a designagao de carbonos "amorfos" sao conheci
dos diferentes formas de carbono, com coloragao preta, obti
dos por meio da decomposigdo termica, em condigoes adequa-
das, de materiais ricos em carbono. Os carbonos "amorfos"
incluem o negro de fumo, o coque, o carvao de retorta, o
carvao vegetal e outros. A maior parte de carbonosos "amor-

fos"

da diagramas de difracdo de raio-X semelhante aos do
grafite, mas as linhas, muito difusas, indicam a presenga

de cristais de muito pequeno tamanho.

As diferentes formas de carbono apresentam compor-
tamentos distintos frente as reagdes quimicas. O carbono
amorfo e facilmente oxidado, enquanto que o grafitico ndo o
€. As propriedades dos carbonos "amorfos" aproximam-se con-
tinuamente as do grafite ordinario a medida que aumenta o

tamanho dos cristais.

0 coque e semicoque sao considerados por muitos co
mo uma mistura do carbono grafitico e "amorfo", sendo que a
carboxireatividade e inversamente proporcional ao seu teor
de grafite. A temperaturas6 entre 1000 e ISOOOC, o carbono

"amorfo" pode transformar-se lentamente em grafitico, po-



rem, sob efeito de catalisadores (que podem ser as proprias
cinzas), a grafitizacao pode ocorrer em temperaturas mais

baixas, aproximadamente 800°cC.

2.3.2 - Porosidade

. 6 .
Em trabalhos de diversos autores , avalla-se a po-
rosidade como volume de poros contidos na unidade de volume

do semicoque expresso pela formula:

P - loo . (dI’ - da),
dr

sendo dr = densidade real e, da = densidade aparente.

. 6 .
Experimentos  para coques, preparados a partir de
carvoes de uma mesma jazida, mostraram que reatividade e po

rosidade apresentam relacao positiva, conforme a tabela IV.

Carboxireatividade
% de 002 transformado .
Coque Porosidade
800°C 300°c |1000°C
1 10,6 35,2 46,6 27,6
2 20,7 45.3 | 65,0 34,2
3 6,3 37,8 63,2 3y Y
m 10,1 53,4 68,4 36,2
5 15.6 54,8 72,6 40,6
6 42,1 47,5
7 | 43,6 48,5
8 48,3 49, u
Tabela IV (referencia 6) - Relagao entre porosida

de e reatividade.



0 papel que desempenha a porosidade na reatividade
é devido ao fato de esta depender do contato o, e superfi-
cie; assim, quanto mais poroso for o semicoque, maior a su-
perficie de contacto. Esta condicdo é necessaria, mas nao
suficiente, porque ocorre a possibilidade de o semicoque se

encontrar grafitizado.

2.3.3 - Permeabilidade

£ definida como a aptiddo que possui o combustivel
. - 6 .
de se deixar atravessar pelo gas . Assim, espera-se uma re-

lacao direta entre permeabilidade e reatividade.

2.3.4 - Propriedades Superficiais

Assim como na catéliseg,vnéo se espera que a reati
vidade catalitica seja proporcional a area de superficie to
tal do catalisador, por estar limitada a certas regioces ati
vas que podem ser somente uma pequena fracao da superficie
total. O mesmo se espera da reagao gas-carvao. Carvao é um
material de estrutura microcristalina, que pode apresentar
varios graus de heterogeneidade de superficie, dependendo
do tamanho e orientagao dos cristais, das dimensces dos po-
ros e variedades de carbonoe. As dimensoes dos poros podem
acarretar variagoes na reatividade, dependendo do tipo de
carbono. Devido a estes fatores deve-se considerar que na
reagao gas-carbono a superficie total deve ser substituida
por superficie ativa. Estudos de adsorgao do 0026, a tempe-

ratura ordinaria e as variacoes de carboxireatividade a



a 500°C e lOOOOC, revelam que ha um paralelismo entre o po

der absorvente e a carboxireatividade.

Jenkins et alli8, em seus trabalhos, verificaram
que o "rank" do carvao estabelece a estrutura do poro desen
volvido no semicoque. Em principio, para ter-se maiores ve
locidades de gaseificagdo e desejado que o semicoque tenha
uma grande area ativa localizada em pequenos poros. Além
disso, e tambéem muito importante que esses microporos este-
jam adequadamente conectados para que o gas reagente se di-

funda rapidamente para a area interna e sitios ativos.

2.3.5 - Teor de Matérias Volateis

Méntendo—se constante o tratamento térmico, acha-
-se uma relagao direta entre teor de volateis e reativida-
de. Sob aquecimento, ocorre perda de materia volatil, crian
do novas areas de superficie. Entretanto deve-se lembrar
que o carvao apresenta uma estrutura extremamente complexa.
Um possivel modelo8 para a estrutura do carvao, apresenta
camadas aromaticas e hidroaromaticas, unidas por ligagdes
cruzadas atraves do enxofre, metilenas e etc. 0 aquecimento
destroi as ligagdes cruzadas permitindo as unidades aromati
cas alinharem-se, conduzindo a um decréscimo na area de su-
perficie. Pelo fato dos carvoes de baixo teor de volateis
apresentarem-se menos reativos que os de alto teor de vola-
teis, e de se pensar que, em tratamentos termicos constan-
tes, a area de superficie criada pela retirada dos volateis
seja maior que o decrescimo de area ocorrido pelo alinhamen

to das camadas aromaticas.



2.3.6 - Teor de Cinza e Composicao da Mesma

0 papel das cinzas na reatividade € de relevante
importancia, devido as diversas maneiras pelas quais as mes
mas6 podem atuar: como material inerte, como inibidor, como
catalisador da grafitizagdo e como catalisador da reagao de
Boudouard. Como inibidor, se explica através do fato de a
sua fusao formar um "clinker" nao poroso, o que impede a di
fusao do gés e, conseqllentemente, a reagao entre carbono-
gas reagente. Trabalhos de Broche6 e outros indicam a possi
bilidade da agc3o catalitica das cinzas sobre a grafitiza-
cdo, enquanto varios trabalhos nos d3o as cinzas como cata-

lisador da reagao de Boudouard.

Muitos trabalhos tem sido feitos a fim de verifi-
car uma correlagdo entre impurezas presentes no carvao e a
reatividade, principalmente de sais e metais. Impurezas pre
sentes nos solidos carbonéceos8, puros ou nao, aceleram sig
nificativamente a velocidade de gaseificacdo, porem a exten
sao na qual uma impureza e catalisador positivo ndo depende
somente da quantidade e forma quimica, mas tambem do grau

de dispersao de uma dada quantidade de catalisador.

A tabela V mostra os resultados de varios autores
que determinaram a carboxireatividade de coques aos quais
foram adicionados diversos sais. Os simbolos + e 0 indicam

respectivamente, favoravel e efeito nulo.

BY4hp® explicou a agdao do efeito do Fe pelas seguin

tes reagoes:



+(muito fraco) Taylor e Neville

Sais alcalinos 00 B4hr
++ J8ppet-Steinmann
Na2C03 ++ Askey et Odole
++ Baum
++ Cobb
++ Hollings e Siderfin
++ Taylor e Neville
NaCl +(fraco) Taylor
K2C03 ++ Adadounov
++ Fischer
++ Neumann, Van Ahlen
Taylor e Neville
KC1 00 B&hr
Sais de alcalinos Terrosos ++ Adadounov
Sais de calcio ++ Golovaty
++ Kosakevith
i CaCO3 ++ Baum
Dufraine
Fischer

Jones, King e Sinnatt

Sais de Magnesio 00 B4hr

Sais de Ferro ++ Bdhr
++ Nettlenbusch
++ Arend e Wagner
++ Golavaty
++ Simek

Tabela V (referencia 6)

Determinacao da carboxirea-
tividade de coques na pre-

senga de diversos sais.



...?1...

CO2 + Fe o—® FeO + CO

FeO + C «—=* Fe + CO

. . 6 ~ . e

Jones King e Sinnatt” supoem que no coque o Fe ini
cialmente se encontra na forma metalica, e que o abaixamen-
to da atividade que se manifesta ao longo do ensaio e devi-

do a transformacdo progressiva em oOxido.

~ . 6 - .. .
A agao dos carbonatos alcalinos e diversamente in

terpretada. Um dos mecanismos sugeridos e:

K CO3 + C &/ X,0 + 2 CO

2 2
[ S——
KQO + CO2 - K2003
NayCOy + 2 Ce?2 Na + 3 CO
CO2 + 2 NagT—=* Nazo + CO

’ —
Na20 + CO2 e Na2C03

Segundo este mecanismo, ocorre aumento de reativi-
dade, devido a adsorgdo dos carbonatos de Na e K com libera

cao de CO.

Long e Sykesg’17 sugerem que as impurezas afetam a
reatividade do carbono grafitico pela interacdo com os elé-
trons pi dos carbonos do plano basal. Esta interacdo se da
atraves da modificacao da ordem das ligagoes dos atomos de
carbono superficiais, facilitando a sua liberagdo do reticu
lo, junto com a especie quimissorvida. Ja que os eletrons
pi apresentam alta mobilidade no plano basal, nao e necessé
rio que a impureza seja adjacente ao carbono que ira sofrer

quimisorgao e que leva a supor que a presenca de impurezas



em qualquer localizagao do plano basal, seja suficiente pa-

ra a reacgao.

Sato e Akamatu9’17

relatam que os metais alcalinos
aumentam a adsorgdo quimica sobre o carbono, pelo enfraque-
cimento da ligagdo C-C- da superficie, acelerando a combus
tao. Para diversos tipos de carvodes americanosg, os metais
alcalinos apresentam catalise positiva em reacdes C-Oz, sen
do que ha um aumento do Li para o Cs. A adicdo do Na e KS,
em forma de carbonato e Ca em forma de o0xido, aumentam a
reatividade durante a gaseificacao. A reatividade de co-
ques, frente ao COZ’ pode sofrer profunda influéncial8 pela
adigdo de somente 4% de carbonato de sodio. Em temperatura
de 7500C, a reatividade de um coque tornou-se 20 vezes

maior do que a de um coque nao tratado. 0 mesmo efeito e

encontrado em relagdao ao vapor d'agua.

Walker et alli15 obserQaram que a reatividade do
semicoque, tanto ao ar como no COQ, aumenta com O aumento
dos teores de Ca e Mg ja contidos no semicoque. Hetant, Mar
tin, Heintz e Panker® concluiram que Ca & um forte catalisa

dor da reagao C-0,. Ja o Mg é& dito como fraquissimo catali-

0
sador de reagoes de oxidagao do grafite pelo 0, para tempe-

raturas entfe MSO—SOOOC.

17 no grafite revelaram que o efeito

Estudos feitos
de alcalis sobre as reagdes de gaseificacao do carbono ma-

nifesta-se tanto na aceleragao das reagoes diretas como in-



versa e na criagao de novos centros reativos (nlcleos) de
carbono, em virtude da formacao de complexos ativos. 0 e-
feito dos alcalis ja se manifesta no decrescimo das tempera
turas de ignicdo do carbono. Sais alcalinos de acidos fra-
cos sao cataliticamente mais eficientes que sais de acidos
fortesl7. Uma interpretacdo da catalise alcalina foi apre-
sentada por Taylor e Nevillel7, afirmando que sais alcali-
nos provocam "instabilidades termicas" nos oxidos superfi-
ciais, porem ha diuvidas quanto a validade desta conclusao,

pois outros investigadores verificaram que na temperatura

de 900°C ocorre volatizagdo dos sais alcalinos.

Os élcalis17 adicionados ao grafite formam comple-
xos lamelares, por exemplo, C8A, CzuA’ etc, os quais no mo-
delo bidimensional de banda de energia preenchem como doado
res de eletrons a banda pi, aumentando o nimero de elétrons
condutores e paramagneticos. Também proporcionam outros de-
feitos de reticulo dentro das camadas hexagonais nos limi-
tes dos aneis, tendendo a formacao de radicais, devido a
ruptura dos planos de grafite. Os processos cataliticos sao
influenciados pela geometria do reticulo da superficie e,
principalmente, pela estrutura eletronica do sistema catali
sador-carbono. No reticulo de grafitel7, os alcalis funcio-

nam como doadores de elétrons.

Segundo Wolkenstein17 os eletrons livres, e respec
tivamente as lacunas, assumem o papel de parceiros equiva-

lentes nos processos quimicos.



A catilise heterogenea ocorre na interface do gra-
fite envolvendo as etapas de adsorgao e dessorcdo quimica.
Inicia pela etapa de adsorgao, onde a molécula do gas e li-
gada a um elétron livre e respectivamente a lacuna do reti-
culo cristalino. A particula saturada de valencia, por exem

plo CO e transformada num radical ionico de elevada reati

E
vidade. Na reacgdo de Boudouard, a interagao do grafite com
&lcalis & tida segundo a forma "solida" de aceitador, como
conseqliencia de um deslocamento de uma lacuna na molecula
do COZ' Segundo esta teoria, pode-se entao escrever
e+ COypy = C0y(aus)

Etapa consumidora de eletrons

—_—

C09cadgs) +—  COgy * O (ags)-

Isto significa que, na reacao de. Boudouard, o car-

bono da moléecula do CO2 permanece na fase gasosa, fato com-

provado com experimentos de CO2 com luC, para reagoes nao
catalisadas.
c, + Meo,=2c (0 + Mco R = camada 1i

mite

A catalise alcalina favorece, nos processos de ga-
seificagao tratados, as etapas intermediarias consumidoras

de elétrons.

-~ . . . .« - . . -~ .
A adsorgao quimica intermediaria do oxigenio no

carbono ocorre para reagoes com 0 CO2 e H,0, de modo que

2’ 2

~ ~ . 16 .
estas reagoes sao catalisadas por doadores™ . Foi provado,



-

em trabalhos de Franke e Meraikib17 de gaseificagao de co-
que de alta temperatura mediante ar seco em leito fixo, que
o} NaQCOS, em concentragoes maiores que 1 g em 100 g de co-
que, exerce um efeito catalitico marcante sobre a reativida

de ao ar. Adicoes de Na 003, acima de 2,5 g em 100 g de co-

2
que, ndo aumentam a reatividade devido a saturagdo de ele-

trons.

Mebel e Cramerg mostraram que a adicdao de uma se-
rie de compostos de chumbo no carbono, em concentragoes de
5% em peso, abaixam a temperatura de ignigao e aumentam a
velocidade de combustao. Neste trabalho observou-se que a
importéncié do efeito catalitico depende em particular do
sal. Sal de chumbo em forma de acetato abaixa a temperatura
de ignigao de 253OC; em forma de sulfato, abaixa somente
3900, enquanto que o piro e ortofosfato de chumbo nao alte-

ram a temperatura de ignicao.

. - . 8 .
A adicao de ferro em semicoques americanos aumen-
ta a reatividade durante a gaseificagao, tanto em relagao
ao CO, como ao vapor d'agua. Entretanto a adicdo de silica

. . ~ . 8
ao semicoque desativa a acao catalitica do ferro .

Convem salientar que as cinzas® sintéticas incorpo
radas ao carvao, por impregnagao a partir de solugdes aquo-
sas ap6s evaporagdo da agua, sao diferentes das cinzas natu
rais, pois certamente o estado fisico e diferente nos dois
casos. A maneira de se aproximar o estado fisico das cinzas

artificiais as cinzas naturais seria a de acrescentar o ca-



talisador antes da desgaseificacao. Porem este catalisador
pode catalisar a reacgao de grafitizacao e, neste caso, ocor

rer uma diminuigao da reatividade.

A influencia da remogdo de cinzas, sobre a reativi

8’15. Se

dade do semicoque, tem sido comentada na literatura
micoques de carvoes americanos desmineralizados podem apre-
sentar uma maior ou menor reatividade, dependendo do tipo

de carvao utilizado.

Ha duas maneiras que indicam como a remogao da ma-

- . . e . . 8
teria mineral pode afetar a reatividade do semicoque :

a) materia mineral atua como catalisador durante a
gaseificacao e, consequentemente, sua remogao decresce a

reatividade do semicoque.

b) a desmineralizacao aumenta o volume dos poros e
cria novos poros, 0s quais acarretam um aumento de reativi-

dade.

A desmineralizacao de semicoques derivados de car-
voes de alto "rank" (LV) tende a aumentar a reatividade, en
quanto no caso de semicoques provindos de carvoes de baixo
"rank" (linhito) a reatividade decresce com a desmineraliza
cao. Para tentar explicar tal comportamento, Hippo e Wal-
kerl5 consideram dois fatores: efeito catalitico das cinzas
e resistencia a transferencia de massa. Os linhitos e seus
semicoques sao muito porosos, apresentando uma pequena re-

sistencia a transferencia de massa, visto que esses semico-



ques possuem porosidade significativa. Neste caso, o decres
cimo de resistencia a transferencia de massa e menor que o
decrescimo da atividade catalitica na gaseificacdo, quando
se remove a materia mineral. Caso oposto ocorre para semico
ques de carvoes de alto "rank" cuja porosidade e pequena. A
remogao da materia mineral aumenta em muito a porosidade do
semicoque. Isto implica que o decréscimo a resistencia de
transferencia de massa se torna muito mais significativo do
que o decrescimo na agdo catalitica, aumentando a reativida

de.

2.3.7 - Temperatura da Reagao e Pressao Parcial do CO

Temperaturas elevadas deslocam o equilibrio da rea
ao de Boudouard, CO + C «—* _COo >ara a  di-
¢ > “Y2(g) (s) 277 (g) |
. . 6 .
reita, dando malor  teor de CO na mistura gasosa correspon-
dente ao equilibrio. A velocidade da reagdo aumenta com a
temperatura. Quanto maior a temperatura, mais rapidamente e
. ~ . < . - . -
alcancada a composigao de equilibrio, mas e conveniente in-
sistir que sua variacdo em fungdo da temperatura ndo e li-
near, em vista dos diferentes fatores dos quais depende a
e, .~ ~ ~ R
reatividade: estrutura e composigao do carvao e agao catall
tica das cinzas (veja-se itens anteriores). Desde ja a clas
sificagdo dos diversos combustiveis, em relagdo a reativida

de especifica, sera uma funcao da temperatura na qual a de-

terminagcao da reatividade e feita (vide fig. 2).
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Figura 2 (referencia 6) - Variagao de carboxireatividade e

hidroxireatividade de certos com-
b . o~
bustiveis em fungdo da temperatu-

ra.

Para muitos autoress, as diferengas de reatividade
constatadas em temperaturas relativamente baixas se atenua-
rdo a medida que a temperatura se eleva. A partir de 1200°C

a 1400°C, segundo

publicagoes de South Metropolitan Gass

Cy, todos os combustiveis reagirdo com CO2 a mesma velocida
de. Definindo tempo de contato como o tempo em que os rea-
gentes estao em contato dentro das condigdes experimentais,

teremos que, quanto maior a temperatura, menor o tempo de

contato, visto que a velocidade de reagao aumenta. Entao,

quando diversas amostras de carvao sao postas a reagir em

temperaturas muito elevadas, os tempos de contato serao tao
curtos que nenhuma diferenga existiri entre a reatividade
dos diferentes carvdes. Consequentemente, para uma dada tem

peratura na qual o tempo de contato seja inferior ao tempo
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necessario para atingir o equillibrio, podera ocorrer varia-

~ .~ - « .
cao na composigao do gas de saidaj; logo, qualquer medida de
reatividade devera ser feita com um tempo de contato infe-

. cq T .- - .
rior ao tempo de equilibrio, ja que, em caso contrario, a
composigdo do gas de saida sera constante e igual aquela re

querida para o equilibrio naquela temperatura.

A variacao de temperatura altera a velocidade da
reagao de Boudouard, e uma variagao na pressao modifica as
condigoes de equilibrio. Resultados de Fischer e Reder6 mos
tram que, de acordo com a lei de le Chatelier, a equagao
Coy(gy * C(gy =2 200 e fortemente deslocada para a di
reita sob pressao reduzida. Para temperatura de 500°C, uma
pressao de 12 mmHg apresenta na composicao de equilibrio
85% de CO, enquanto que para pressao de 760 mmHg a percenta

gem de CO & de 5%.

2.3.8 - Tratamento Termico

A elevacao de temperatura aumenta a velocidade de
reagao, poréem paralelamente altera a estrutura do carvao.
Trabalhos de Rusinko, Smich e Polley9 indicam que o trata-
mento térmico a elevadas temperaturas produz um significati
vo decrescimo na reatividade. A reatividade de um coque di-
minui com a temperatura de desgaseificacdo e depende tambem
do tempo de desgaseificagao adotado na mesma. Com o aumento
da temperatura18 de coqueificacdo ha aumento da densidade
do coque, e também o grau de conversiao do carbono em grafi-

te. E conveniente, para a obtencdao de um produto reativo,
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que a desgaseificagdao nao ocorra a altas temperaturas e que

o tempo da mesma ndo seja prolongado.
2.3.9 - "Rank"

Para carvoes americanos8’15 a reatividaae e inver-
samente proporcional ao aumento do "rank" do carvao. A de-
pendencia dos valores de reatividade com o "rank" do carvao
e significativa por a mesma estar relacionada com a estrutu
ra do semicoque, isto e, concentracdo de sitios ativos, a-
reas de superficie, distribuigdo e tamanho dos poros e pos-
sivelmente com a composigdo da matéria mineral contida. De
acordo com Cartz e Hirschs, o didmetro medio das camadas, e
o numero de atomos por camada aumenta com o aumento do
"rank" do carvao, o que implica em um decréscimo na concen-
tracao de sitios ativos do mesmo. Experimentos de Diamond8
relatam que o diametro dos cristais aumenta com aumento do
conteldo de carbono no carvao, para semicoques de "rank" di
ferentes, preparados a mesma temperatura. Em outras pala-
vras, os resultados de Diamond dizem que a densidade de si-
tios ativos de carbono decrescem com o aumento do "rank" do

carvao.

2.4 - Variagao da Carboxireatividade no Curso da Determi-

nagao

. .. 6
No decorrer das medidas de reatividade , pode ocor
rer variagao com o tempo de medida; por exemplo, carvoes de

madeira desgaseificados a altas temperaturas ou coques pou-
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co reativo tem sua reatividade aumentada com o tempo, como
. -~ < - -~ .

se ocorresse ativagao do combustivel. Ja o carvao de madei-

ra desgaseificado a baixas temperaturas tem sua reatividade

diminuida.

0 aumento de reatividade pode ser atribuido ao au-
mento de porosidade no decorrer da reacao. Oshima e Fukuda6
explicam a ativagcao com o passar do tempo, pelo fato de o
combustivel CO2 provocar uma corrosao superficial, facili-
tando ataques posteriores. Este mesmo ataque, no entanto,
pode ser desativado quando todos os sitios ativos ja tive-
rem sido oxidados, ou for produzido um acumulo de cinzas so
bre os poros ainda disponiveis, diminuindo a superficie ati
va. Outro fator que tambem pode ocorrer, como causa de desa
tivagdo, e a grafitizagao. Em carvdes de reatividade consi-
deravel, a desativacao e predominante sobre a ativacdo com
o decorrer do tempo de medida. Ao contrario, os carvdes pou

. -~ . . < . . - ~
co reativos sao ativados de 1nicio, antes de a grafitizacgao

se tornar pronunciada.

2.5 - Medidas de Reatividade

A velocidade de transformacao do co, atraves da
reagao de Boudouard.

Cisy + COgy +— %0 (1)

determinada em condigoes padronizadas de temperatura, pres-
sao e fluxo, permite o calculo da reatividade frente ao

COQ.

PR s e i e Sl




Pressupondo-se ser a equacao (1) uma reagao de pri

meira ordem em relagao ao CO, e sem reagao inversa, podemos

escrever segundo Wicke e L. HeddenQ’S.
dnC dn 002
- — = - — = K. A. m. c. (2)
dt dt

que significa a reacao de transformagao molar dos componen

tes C e C02, respectivamente em mol. s_l, sendo

m = massa de carbono em gramas

K = constante de velocidade da reacao (cm. s_l)
A = superficie especifica (cm?. g™H

¢ = concentragao de CO, (mois. em™3)

Por ser a reacao (1) uma reagao de primeira ordem

~ <« . < . .
em relagao ao CO a superficie especifica pode ser inclui-

23
da na constante de velocidade, obtendo-se a constante de ve

locidade relativa "Km".

Km = K.A (cm3.g—1.s~1)

Isto nos permite escrever:
dn CO2
-~ ——= =z km. m. C (3), na

dt

qual Km e a constante relativa da velocidade por grama de

-1 57

carbono (cm3.‘g s

A reatividade no presente trabalho sera caracteri-
zada pela constante relativa de velocidade que tambem e de-
nominada de reatividade relativa Km, cuja dependencia de
temperatura e determinada empiricamente atraves da equacdo

de Arrenhaniuslo.



ln Km = 1ln A - Ba/RT (4)
A - -~ . 3 "'l _l
= fator de freqllencia (em™. g ~. s 7)
Ea = energia de ativacao(Kcal. mol 1)
R = constante de gas absoluta = 1,‘5586.10"3
(Keal. mol™ 1)

3
1]

temperatura absoluta Kelvin

A constante de velocidade relativa pode ser deter-
minada em fungdo do teor de CO, no gas de saida do reator’?,
usando-se a expressao:

Vo + Da, sendo:

Km =
m
Vo = Volume de CO2 que penetra no leito do semi-
coque
m = Massa de carbono presente no momento da me-
dida
Do = Numero de DamkBhler, adimensional e que s6b

depende da concentragao de CO2 nos gases de

salda

A massa21 de carbono, presente no tempo de medida,
pode ser determinada por um balango de material feito para
a reagao de Boudouard, dada pela expressao:

n

m (t) = m,- E éxmci

i=1
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onde, m (t) massa de carbono presente no tempo t

mg = massa de carbono presente no tempo igual a
zero
m, = = massa de carbono consumido

A massa de carbono consumido (funcao perda de mas-

sa) e calculada, por sua vez, pela formula:

m = 7.4 . 102

- 1 - x (g)

1l + x

em que X representa a fragcao molar de CO2 no gas de saida

do reator.

O numero de Damk8hler, que s6 depende da concentra

gao de CC, no gas de saida, e obtido segundo:
1 - C/C
Da = - 1 0o 2 1n 2 Cl/co
1 + Cl/CO 1 + CI/CO

na qual CO representa a concentracao de CO2 na entrada do

leito do semicoque e C a concentragao do CO2 no gas de

l’

saida do reator.



3.0 -

3.1 -~

PARTE EXPERIMENTAL

Amostragem

Carvao redutor do lavador da Acgos
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Finos Piratini,

provindo da jazida Butié—Recreio, foi utilizado neste traba

lho. A jazida Butia-Recreio apresenta duas camadas, sendo o
carvao fornecido pela mineradora uma mistura de proporgao
variavel das duas. Foram recebidas tres remessas conforme
tabela VI.

Remessa| Amostras Datas Cinzas$% Materias Volateis%|Carbono Fixo$%

I Aln B1n C1n 20/11/77 27 35,16 37,83
II A2p sz 10/07/78 62,3 17,6 20,1
IIT A3p B3n C3P 20/12/78 28,3 30,6 40,5

Tabela VI

As amostras foram designadas por letras acompanha-

das de um indice constituido de um nimero e uma letra. O ni

mero nos indica a remessa, e a letra, o tipo de

tria:

n (natural) e p (preparada).

granulome-



3.2 - Preparacao das Amostras

0 carvdo coletado foi quarteado e britado ate as
granulometrias desejadas, segundo as normas tecnicas, para

cada amostra a ser utilizada.

Para os ensaios de reatividade foram feitas duas
granulometrias essencialmente distintas, sendo a primeira
(a) voltada para fins tecnologicos, e a segunda (b) para
fins cientificos com objetivo de manter-se uma constituicao

petrografica constante, conforme descricdao abaixo:

a) 0 carvao foi subdividido por peneiramento nas
faixas granulometricas (1-2)mm, (2-4)mm, (4-6)mm e (6-9)mm,
tais como ocorreram naturalmente apos a britagem, o que de-

signou-se por granulometria natural.

b) As partes aliquotas de um quarteamento de uma
mesma amostra foram totalmente reduzidas as seguintes fai-
xas granulometricas: (4-6)mm, (2-4)mm e (1-2)mm. Os finos
produzidos foram desprezados e, para minimizar a produgao
dos mesmos, utilizou-se a moagem por rolos. Esta designou-

-se por granulometria preparada.

As amostras destinadas ao estudo do efeito de adi-
tivos ao semicoque foram preparadas da seguinte forma: a
quinze gramas do semicoque, adicionou-se 4% da substancia
desejada na forma de solugao aquosa, deixando-se secar ao
ar livre. As substancias e faixas granulométricas usadas es

tao na tabela VII.
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Amostra Faixas granulometricas (mm) Aditivos
Cln’ B3n (1-2) (2-4) (4-6) (6-9) Na2C03
Bin | (1-2) (2-4) (4-6) (6-9) CaAc,
A2p (1-2) (2-4) NaCl
A2p (1-2) KC1
A2p (2-4) ‘ KZCO3
A3p (1-2) (2-4) CaAc2
Ag, ‘ (1-2) (2-4) MgAc,

Tabela VII
3.3 - Desgaseificacao

Todas as amostras foram previamente desgaseifica-

das em atmosfera de N para manter uma atmosfera nao oxi-

93
dante, com vazdo de 150 ml/min & temperatura de 950310°C du
rante duas horas, em retorta de ago inoxidavel para altas
temperaturas. A desgaseificagao foi realizada num forno elé
trico, cilindrico e vertical (figura 3), de potencia 2,8 Kw,
com aquecimento de QOC/min, obtendo-se um semicoque com um
minimo de materias volateis. Estas poderiam influir sobre o
resultado do ensaio de reatividade. A temperatura foi con-

trolada por um termopar Cromel-Alumel situado logo abaixo

da retorta.
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3.4 - Ensaio de Reatividade

Todos os ensaios de reatividade foram feitos no la
boratorio de tratamento de minerios, PPGEMM, segundo o méto
do Koppers em retorta de quartzo, no mesmo forno wutiliza-
do para a desgaseificacao. O reator de quartzo (figura 4),

constitui-se das seguintes partes:

a) tubo externo (# = 40 mm);

b) entrada para o gas;

c) tubo interno perfurado na parte inferior
(8 = 23 mm);

d) tubo interno para a introducao do termopar;

-+ -~
e) sailda para os gases da reagao.

No tubo interno (c) coloca-se uma fina camada de
la de quartzo sobre a qual se localiza o semicoque. Pelo tu
bo externo (b) o gis penetra no reator e sofre um pre-aque-
cimento a temperatura de 950°cC. Apos, infiltra-se pela par-
te inferior do tubo interno (c) e atravessa o leito do semi
coque, no qual sofre a reagao de Boudouard. Os gases resul-
tantes da reagao sao conduzidos ao aparelho de Orsat simpli
ficado. A temperatura do leito do semicoque e controlada
por um termopar, Cfomel—Alumel, introduzido no tubo interno
(d) que se localiza no seio do material em reacao. A altura
do leito e a localizagao do termopar sao dois fatores rele-
vantes. Por ser a reacdo de Boudouard endotermica, o leito

deve apresentar uma altura relativamente pequena (5 a 7 cm),
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para impedir um gradiente de temperatura, mantendo-a prati-
camente constante. Por conseqllencia, o termopar deve estar
no centro do leito, registrando dessa forma a temperatura

media.

Tanto as temperaturas de desgaseificacao como as
de reatividade foram registradas num registrador Engro de 4
canais, modelo 800 Tr. Um esquema de todo equipamento utili

zado no ensaio de reatividade se encontra na figura 5.

0 metodo Koppers, mencionado na segao 2.5, consis-
te em aquecer a amostra a temperatura de 95000, em atmosfe-
ra de N2. A temperatura de 950°C foi escolhida em virtude
de que, nesta temperatura, como mostra a figura 6, tem-se
total conversao do CO2 em CO (100%). Isso 1leva a crer que,
na reacao C(s) + coz(g) — 2CO(g), a velocidade da rea
cd3o inversa e desprezivel, garantindo assim uma reagdo irre
versivel. Atingida a temperatura de trabalho, passa-se CO2
pelo semicoque, recolhendo-se o gas de saida em intervalos
de 15 min a partir do tempo zero, durante duas horas. O gas
de saida, que é uma mistura de CO e €O, , e analisado em apa

relho de Orsat simplificado. A partir das percentagens de

CO2 obtidas, foram determinadas as reatividades.

As reatividades "Km" determinadas foram expressas
de dois modos: uma se refere a unidade de massa de carbono
fixo, presente no tempo "t" de medida, a qual sera designa-

da por Rc; e outra se refere a unidade de massa total pre-
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sente na amostra no tempo "t" de medida, designada por Rm.

A reatividade Rc atende aos interesses cientificos,
enquanto que a Rm atende aos interesses tecnologicos. Am-

- ~ . 3 -1 -1
bos, porem, sao fornecidos em cm™ . g . s .

0 fluxo de CO2 e a quantidade de amostra foram fi-
xadas em 150 ml/min e 15 g de semicoque. A quantidade de
amostra foi estabelecida em vista de se obter, em media,
5 g de carbono fixo e um leito de altura nao superior a
7 cm. N3o & necessario manter-se constante a quantidade de
carbono fixo em todos os ensaios, devido os resultados se-
rem expressos por grama de carbono. Tais condigoes, tempe
ratura, fluxo de CO, e quantidade de amostra foram baseados

2
em trabalhos de Franke et a11i16’17’18.

3.5 - Determinacao das Reatividades

Apos a desgaseificacdo de cada amostra, foram fei-
tas analises imediatas das mesmas, que consiste na determi-
nagao em base seca das percentagens de carbono fixo, cinzas
e materias volateis. A partir da mesma, foi calculada a
quantidade de carbono fixo na amostra, para posterior célcg
lo da reatividade. Devido aos calculos de reatividade serem
extremamente trabalhosos, foi elaborado um programa de com-
putacao, o qual foi utilizado no computador B7.600 do Cen-
tro de Processamento de Dados da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. Resultados tipicos das reatividades para



uma determinada amostra sao apresentados na tabela VIIT.

A tabela VIII apresenta:
a) tempo, em minutos, do momento da medida, a par-

tir do tempo zero em que o CO, penetra no leito do semico-

2

que;

b) teor de CO, no gas de saida do reator, determi-

2
nado por andlise em aparelho de Orsat simplificado;

c) massa de carbono existente no reator, calculada
atraves da funcdao perda de massa por reacao; o valor da con
centragdo do CO, usado para esse calculo e o valor médio en
tre o imediatamente anterior e o determinado a fim de permi
tir uma integracao da curva, usando uma constante de tempo

de quinze minutos;

d) variagao da massa expressa sob a forma de per-
centagem;
e) numero de Damk8hler usado para o calculo de rea

tividade;

f) reatividade Rc, calculada em funcao da massa de.

carbono existente no reator no momento da medida;

g) reatividade Rm, calculada em funcao da massa de

amostra existente no reator, no momento da medida.

3.6 - Derivatografia

Com o objetivo de se verificar o comportamento do

carvao junto a substancia adicionada ou melhor, procurando



Massa da Amostra

i
'__l
w

68

% de Carbono Fixo = 29,2
Massa de Carbono = 4,38
Tempo X CO2 X Medio Perda de Massa de Perda de Numero de Re Rm
min Massa Carbono Massa% Damk&hler
15 0,300 0,300 0,598 3,782 13,646 1,008 2,718 | 0,714
30 0,250 0,275 0,631 3,151 28,056 1,113 3,603 0,824
45 0,390 0,320 0,572 2,579 41,112 0,933 3,688 | 0,721
60 0,460 0,425 0,448 2,131 51,337 0,630 3,014 | 0,50u
75 0,460 0,460 O,u411 1,721 60,711 0,554 3,282 o,u58
90 0,500 0,486 . 0,390 1,331 69,615 0,51k 3,942 0,438
105 0,610 0,555 0,318 1,013 76,867 0,388 3,907 0,340
120 0,700 0,655 0,231 0,782 82,150 0,259 3,380 0,232

Tabela VIII

- Ensaio Tipico de Reatividade.

_gﬁ_



observar se ocorrem ou nao reagoes entre o carvao e a mes-

ma, foram feitas analises por derivatografia.

Um derivatégrafo22 nos permite determinar simulta-

neamente as seguintes curvas (ver figura 7):

a) Variacdo de peso da amostra a medida que & sub-

metida a uma velocidade de aquecimento constante (TG);

b) Derivada da variacdo de peso em relagao a tempe

ratura (DTG);
c) Variagao da temperatura dentro da amostra (T);

d) Variagao da entalpia das diversas reagoes que a

amostra experimenta durante o processo de aquecimento (ADT).

A curva DTG nos indica principalmente a separacgao
de reagdes sucessivas muito proximas, isto e, quando as res

pectivas curvas TG se superpoem.

A analise termica diferencial e realizada atraves
do registro de diferenga de temperatura (AT) entre a amos-
tra em estudo (Ta) e a amostra de um material inerte termi-

camente (Tr) submetidos a identicos regimes de aquecimento.

Para uma reagao endotermica, A T e menor que zero
por ser Ta < Tr. Neste caso a curva ATD apresenta-se abaixo
da linha base, a qual e definida por T = zero, onde o pico
da mesma indica a velocidade maxima de reagdo. Caso a rea-

gdo seja exotermica, a curva ATD localiza-se acima da linha
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Figura 7 - Derivatograma de um carv3i




base e o pico indica a velocidade maxima da reagdo. A area
sob a curva, acima ou abaixo da linha base, e proporcio-
nal a variacao da entalpia envolvida no processo. A curva
ATD deveria, ao término de cada reacdo, coincidir com a 1li-
nha base (AT = zero), o que nao ocorre devido as substan-
cias existentes antes e apos a reacdo possuirem condutivi-

dades diferentes.

Ao conjunto de curvas TG, DTG, ATD e T da-se o no-

me de Derivatograma.

Para esses estudos utilizou-se amostras com 2%,

- ~ . - N
4%, 6% e 10% de Na2C03, alem de carvoes sem aditivos. As
amostras previamente desgaseificadas foram adicionadas, em
forma de solugcao aquosa, as quantidades acima relacionadas.

Secas as amostras, estas foram britadas ate a granulometria

de 60 mesh.

Foram feitas combustoes com CO, e O utilizando

2 22

500 mg com velocidade de aquecimento, 2,5°C/min no interva-

lo de 2,5 a 850°cC.



4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram calculadas as reatividades a partir da deter
minagao da percentagem de CO2 do gas de saida, conforme des
crito na parte experimental, para oito intervalos de tempo,
a partir dos primeiros quinze minutos de reacdo. Graficos
das reatividades Rm e Rc versus tempo, sao apresentados pa-
ra cada amostra. Os graficos de numeros (1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8) mostram o comportamento da reatividade com a variacao
da faixa granulométrica, enquanto os graficos de nimeros
(9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20) sa» os re
sultados para os diferentes aditivos usados. Observando-se
O0s mesmos, nota-se um comportamento extremamente disperso
dos resultados, tornando-se dificil uma boa visualizacdo do
processo da reatividade ao longo do tempo, principalmente a
partir dos 75 minutos. Pelos dados de perda de massa de car
bono fixo obtidos, verificou-se que para tempos maiores que
75 minutos, a massa de carbono fixo presente, para a maio-

ria das amostras e inferior a 60%.

Para uma melhor comparagao entre as reatividades,
selecionou-se os tempos, 30, 45 e 60 minutos devido estes
tempos apresentarem para todas as amostras, com ou sem adi-

tivos, uma percentagem de massa de carbono fixo superior ou



igual a 60%. O tempo de 15 minutos, foi desconsiderado por
talvez ainda haver nitrogénio adsorvido, ja que as amostras
foram desgaseificadas e levadas a temperatura de trabalho

(950°C) em atmosfera de N Para facilitar o trabalho, fo-

9"
ram elaboradas tabelas das reatividades Rc e Rm dos tempos
30, 45 e 60 minutos, acompanhados das respectivas analises

imediatas.

Analisando os resultados em relagao a variagdo da
granulometria, podemos constatar que a reatividade decres-
ceu com o aumento do tamanho do grao para granulometria na-
tural de carvoes lavados (tabela IX e X). Tambem pode-se ob
servar que nao ha uma relagdo entre o aumento da granulome-
tria e o teor de cinzas e, portanto, a variacao da reativi-
dade nao se relaciona com o teor da mesma (cinzas). Quanto
a granulometria preparada para carvao lavado (tabela XI),
conclui-se que a reatividade também aumenta para um decres-
cimo no tamanho do grao, sendo o mesmo nao verificado para

carvao bruto (tabela XII).

A variacao da reatividade com o aumento do tamanho
do grao indica a possibilidade de a velocidade da reacao
ser influenciada em parte pela etapa da difusao, uma vez
que o tamanho do grao interfere. Convem lembrar, que essa
etapa de difusdao ndo é unicamente influenciada pela tempera
tura em que se encontra a reagao, mas tambem pela camada de

cinzas que se forma ao redor do grao, retardando assim a di

Instituto de Quimice
Aibliotecs



fus3o no interior do mesmo. Além disso, deve-se levar em
conta que a reatividade depende do contato entre o gas e a
particula. Quanto maior o tamanho do grao, menor a acomoda-
cdo das particulas dentro do reator, proporcionando espagos
livres entre as mesmas, permitindo desta forma varios cami-
nhos preferenciais para os fases da reagao e, consequente-
mente diminuindo o contato entre os reagentes, abaixando a
reatividade. Desta maneira, o valor da reatividade obtida

pelo método utilizado pode ser falsificado.

Foram feitas analises petrograficas de ambas granu
lometrias (natural e preparada) para todas as faixas granu-
lometricas utilizadas, verificando-se que os constituintes
petrograficos das mesmas nac sofreram alteracdes significa-
tivas (tabelas XIX e XX), afastando a hipotese de que a va-
riagao na reatividade seja devido aos diferentes constituin

tes petrograficos de cada faixa granulométrica.

Granulometria (mm)|Vitrinita$% |Exinita$% |[Inertinita% |Minerais$%
(6-4) 46 9 34 11
(4-2) 55 8 2y 13
(2-1) ‘ 52 9 28 11
Finos , 55 5 21 19

Tabela XIX - Analise Petrografica das faixas granu

lometricas de granulometria preparada



Granulometria (mm) |Vitrinita%|Exinita% |Inertinita%|Minerais%
(6-9) 50 5 23 22
(6-u4) 49 6 22 23
(6-2) 56 6 21 18
(2-1) 59 5 22 1y

Tabela XX - Analise Petrografica das faixas granu-

lometricas de granulometria natural

Quanto aos resultados obtidos com aditivos ao semi
coque, pode-se facilmente constatar nas tabelas (XTITI, XIV,
XV, XVI, XVII, XVIII) que todas substancias utilizadas
atuam como ativadores da reagao de Boudouard, tanto para a

granulometria natural como para a preparada.

A adigdo de carbonato de sodio (tabelas XIV e
XVII) mostra que o mesmo e eficiente em todas as faixas gra
nulométricas, concordando com os resultados obtidos para co
que, semicoques americanos e grafite. Variando-se a percen-
tagem de carbonato de sodio (tabela XVIII), obteve-se aumen
to significativo, pelo menos ate 10%, onde a reatividade
tornou-se cerca de cinco vezes maior em relacdo ao semico-
que sem aditivo, comportamento diverso do encontrado por
Franke e Maraikab, em estudo de coque, onde percentagens su

periores a 2,5% nao alteravam a reatividade.



Na amostra A2p (tabela XV) tentou-se variar o ca-
tion dos cloretos para ambas granulometrias, o que nao foi
possivel devido ao alto poder corrosivo do mesmo. Entretan-
to, dos dados obtidos para a granulometria (1-2) mm, obser-
va-se que o fon Na® & melhor ativador que o Jon K'. A compa
racao entre cloreto de sodio e carbonato de potassio para a
granulometria (2-4) mm eé dificultada, pois os anions nao
sao os mesmos. Porem, comparando as tres substancias inde-
pendentemente da variacdo do cition ou anion, tem-se que o

mais eficiente e o carbonato de potassio.

Fazendo-se uma analogia com os resultados obtidos
para grafite, nos quais sais alcalinos de acidos fracos fo-
ram mais eficientes que sais de acidos fortes, podemos ti-
rar as mesmas conclusces para a reacao carvao—CO2 onde o
carbonato de potassio e um sal alcalino derivado de um aci-
do fraco enquanto cloreto de sodio ou potassio sao sais al-

calinos provindo de acidos fortes.

No estudo da variagdo de cation do grupo IT A para

os acetatos (tabela XVI - amostra A3p

+2 + ~ . .
to Ca como Mg 2 sao ativadores para as duas faixas granu-

), observa-se que tan-

lometricas utilizadas, ocorrendo um aumento mais acentuado

+?2
para o ion Ca ‘.

Os estudos por derivatografia, figuras (8, 9, 10,

11, 12, 13, 14, 15, 16, 17) cujo objetivo foi verificar o



comportamento da combustdo do carvao frente a substancia
adicionada, foram diferentes das realizadas na reatividade.
No primeiro a temperatura varia com o tempo, enquanto no se
gundo permanece constante no decorrer da reacao. Iniciou-se
utilizando atmosfera de CO, para uma amostra de carvao lava
do nao desgaseificado, conforme a figura 8. Como era de se
esperar, nao ocorreu reagao entre o carvao e o respectivo
gas, devido os dados das constantes de equilibrio para a
reacao de Boudouard (tabela XXI) revelaram que a concentra-
gao do CO no equilibrio tornou-se-a significativa, somente
para temperaturas superiores a 727°C. Nesta figura, observa

-se somente a pirolise do carvao, correspondente a obtida

em atmosfera inerte de N2 (figura 9).

A seguir estudou-se a combustdo frente ao oxigenio
atmosférico como gas reagente. As figuras 10 e 11 apresen-
tam derivatogramas de carvoes lavados nao desgaseificados,
sem e com a presenga de Na2C03, respectivamente. Comparando
-as, observa-se uma alteragéo na curva ATD da figura 11.
Primeiramente, surge um pico a mais (Bl), na curva corres-
pondente a saida de volateis, indicando que o Na2C03 sofreu
reagdo endotermica com os voliteis desprendidos do carvao.
Além disso, a parte da curva referente a queima de carbono
fixo sofreu marcante modificagdo. Enquanto o primeiro (figu
ra 10) apresenta temperatura inicial e final de combustao

de 550 e 810°C respectivamente, o segundo (figura 11) apre-
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Temp. (K) AGT log.K K %CO %CO2
298 + 286L4Y - 20,996 1,01.15%% 0 1
800 + 7185 - 1,963 1,098.152 10 30
900 + 2946 - 0,715 0,1926 35,3 64,7

»ldOO - 1274 + 0,279 1,900 72,5 27,5

1100 - 5469 + 1,086 12,20 92,9 7,1
1200 - 9645 + 1,757 57,09 98,3 0,17
1300 - 13793 + 2,319 2,083.102 99,5 0,05
1400 - 17926 + 2,798 6,286.102 99,8 0,02
Tabela XXI - Tabela das constanteé de equilibrio para a

reagao de Boudouard.




senta as correspondentes temperaturas como sendo 510 e

700°C. Como se vé, o Na,CO alem de baixar a temperatura de

3
ignicdao do carvao, diminui o tempo de queima, ou seja, ace-

lera a reacao de combustao.

A figura 12 mostra um derivatograma de um carvao
desgaseificado, no qual o pico exotermico B desaparece da
curva ATD, fato ja esperado por nao mais haver materias vo-
lateis no carvao. Sabe-se que enquanto houver matérias vola
teis o carvao nao se oxida, no entanto no presente caso, is
so nao se verifica; logo que ocorre a perda da umidade, o
carvao comeéa a sofrer oxidagao e, consequentemente combus-
tdo. Para efeitos praticos, considerar-se-a como temperatu-
ra inicial de oxidacdo o inicio da inflexdo da curva apos a
perda da umidade, que no caso corresponde a 1600C,'tendo co

mo temperatura final (de combustao) 900°cC.

As figuras 13, 14, 15, 16 e 17 ,(tabela XXII)»> sao
todas referentes a carvoes desgaseificados (semicoques),
aos quais adicionou-se carbonato de sodio. Na amostra da fi
gura 13 o carbonato de sodio foi adicionado antes do carvao
sofrer desgaseificacao, sendo que nas demais o mesmo foi
adicionado em diferentes percentagens em peso, apos a desga

seificacao.



I Figura % de Na,CO,

g 13 4% antes de desgaseificar é

; 14 2% apos desgaseificar
15 4% apos desgaseificar E
16 6% apos desgaseificar }
17 10% apds desgaseificar

Tabela XXITI

Primeiramente observa-se que para todas elas a cur
va ATD foi alterada em relacao a curva obtida da figura 12.
Ha um ponto de inflexdao negativa, que permite concluir que
ocorre uma reacdo endotérmica entre o carbonato de sddio e
o semicoque. Como a inflexdo ndo e pronunciada, significa
dizer que o efeito endotérmico & menor que o exotermico que
esta ocorrendo. Em segundo lugar, fica bem evidenciado que
a adigdo de carbonato de sodio antes e apos a desgaseifica-
cao ndo modifica sua acdo frente ao carvao, ja que as cur-
vas apresentam semelhante comportamento. No entanto, obser-
vando-se sob o ponto de vista da velocidade de combustao,
tem-se que a amostra da figura 15 queima mais rapidamente
do que a da figura 13, isto é, o aditivo adicionado apos a

desgaseificacao e mais eficiente.

Comparando-se somente as figuras 13, 14, 15, 16 e

17 verifica-se que todas as percentagens adicionadas abai-




xam a temperatura em que termina a combustao, sendo as mais

eficientes as percentagens de 4 e 6%.

4.1 - Conclusoes

19) A reatividade do carviao 1lavado da mina Butia-
Recreio, decresce com o aumento da faixa granulometrica pa-

ra ambas granulometrias utilizadas (preparada e natural).

29) A velocidade da reagao pode ndao estar sendo co

mandada somente pela etapa quimica.

39) Todos os aditivos estudados comportam-se como

ativadores da reagao de Boudouard.

49) O carbonato de sédio aumenta a velocidade de
combustdao do carvao, pelo menos em adigdes de ate 10% do

mesmo.

4.2 - Sugestoes para Continuidade do Trabalho

Sugere-se:

a - Estudar o comportamento dos carvoes das demais
minas do Rio Grande do Sul frente aos aditivos nesse traba-

lho estudados.

b - Estudar a possivel catalise de substancias
- ~ . . - . . <«
inorganicas, tais como: oxidos e sais de Ferro, Cobalto, Ni
quel e Chumbo, sobre a reatividade de carvoes sulbrasilei-

ros.



c - Estabelecer uma relacao entre a composicao ele
mentar das cinzas, analise petrografica dos carvdes e a rea

tividade dos mesmos.

d - Estudar o mecanismo de catalise e a influencia
da adigao de percentagens distintas de catalisadores do car
vao.

e - Desenvolver um processo de medida de reativida
de ao CO2 para finos de carvao e analisar a influencia da

variacao de granulometria do carvao abaixo de 1 mm, sobre a

reatividade.
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Amostra A
1n
Granul.| Adit.] Cinzas% |Cfixo%|Volat.%|Rc30 |Rc45|Re60]{ Rm30! Rmu45 | Rm60
(mm)
1 -2 - 37,2 61,9 0,9 3,0 |3,5 |3,8 {1,7 {1,9 1,9
2 - 4 - 30,6 68,u 1,0 1,3 2,2 {2,4 {0,9 (1,4 [1,5
4y - 6 - 34,2 65,1 0,7 1,0 1,2 |1,3 jo,6 { 0,7 |0,8
6 - 9 - 37,0 62,0 1,0 1,1 {1,2 |1,4 (0,7 10,7 0,8
Tabela IX - Carvao lavado
Amostra B
3n
Granul.|Adit.|Cinzas% |Cfixo% |Volat.%|Rc30 |Re45 [Re60 {Rm30 |Rm4S {Rm60
(mm)
1 - 2 - 41,9 56,0 2,1 1,9y2,}2,3},1,0} 1,0} 1,0
2 -4 - 43,2 55,1 1,7 1,6{1,7 {1,9{0,8} 0,8} 0,9
by - B - u6,9 51,9 1,2 1,141,2|1,3| 0,6} 0,6} 0,6
6 - 9 - by, 2 54,9 1,3 0,8y0,7 (0,7 0,4} 0,5 0,7

Tabela X -

Carvao lavado
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Amostra A3p
Granul.|Adit.|Cinzas% |Cfixo% |[Volat.% |Rc30 |Rcl5 Re60Rm30 |RmlS [Rm60
(mm)
1 -2 - 35,8 62,1 2,1 3,10 3,30 3,80 1,7 1,8 1,9
2 - 4 - 38,2 59,3 2,5 2,8 3,2] 3,4] 1,5| 1,6 1,6
TR - 4y, 2 54,3 1,5 2,71 2,8] 2,8] 1,3] 1,3] 1,2
Tabela XI - Carvao lavado
Amostra AQP
Granul. |Adit.|{ Cinzas% |Cfixo% Volét.%tRc30 Rcl45 Re60 |[Rm30 RmU5 |Rm60
(mm)
1 -2 - 68,6 30,7 0,7 1,40 1,40 1,1] 0,4 0,4 0,3
2 - 4 - 74,8 24,8 o,u 1,1 (1,47 1,2 0,20,3} 0,2
TR - 82,9 16,6 0,5 1,30 1,411,701 0,2]0,2] 0,2

Tabela XII -

Carvao Bruto
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Amostra B

1n
R ‘
Granul.|Adit. {Cinzas%|Cfixo%jVolat.%|Rc30 {Rcl45 |{Rc60 |Rm30 Rm4S5 |Rm60
(mm)
1 - 2 - 37,9 60,1 2,0 3,0 2,71 2,81 1,7 1,4 1,4
2 - 4 - 41,0 57,2 1,8 1,8(1,94 2,0¢f1,0} 1,0} 1,0
1 -2 CaAc2 37,9 60,1 2,0 4,01 3,9 3,3} 2,2}2,011,6
2 - 4 CaAc2 41,0 57,2 1,8 3,713,3{3,911,8}1,5)1,6
Tabela XIII - Carvao lavado
Amostra C
1n
Granul. |Adit. |Cinzas% |Cfixo% |Volat.% |Rc30 |[Reu5 {Re60 [Rm30 [RmiS |{Rm60
(mm) .
1 -2 - 31,0 68,0 1,0 1,0{1,2}1,2} 0,7} 0,7} 0,7
2 - 4 - 33,4 65,8 0,8 0,8(1,1}11,2| 0,5 0,7 0,7
1 - 2 NaQCO3 31,0 68,0 1,0 2,11 2,2} 2,1 | 1,4 1,4f 1,3
2 - 4 Na2CO3 33,4 65,8 0,8 1,2{1,5{1,3}, 0,8} 0,9} 0,8

Tabela XIV -

Carvao lavado
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Amostra A

2p
Granul.| Adit. | Cinzas% |Cfixo% [Voldt.% |[Rc30 [Rc45 [Rc60 [Rm30 Rmb45 (Rm60
__(mm)
1 -2 - 68,6 30,7 0,7 1,4 1,4] 1,1 0,u]0,4]0,3
2 -y - 74,8 24,8 0,4 1,1 1,4]1,2|0,2]0,3] 0,2
NaC1 68,6 | 30,7 0,7 3,9|u4,6(5,1/0,9/0,9/(0,8
1 - 2
KC1 68,6 30,7 0,7 3,5 {u,0|luw,0|{0,8|0,9]|0,7
NaCl 74,8 24 .8 0,4 4,3 | 4,8 u,6}0,8|0,70,5
2 -y
K,CO, | 74,8 24, 8 0,u 8,3 18,0{9,0[1,310,9{0,79
Tabela XV - Carvao bruto
Amostra A
3p
Granul.|l Adit. | Cinzas% |Cfixo % |Volat.%|Rc30 [Rcl5 [Re60 [Rm30 |[Rm45 |Rm60
(mm)
1 -2 - 35,8 62,1 2,1 3,1|3,3|3,8]1,7]1,8] 1,9
2 -y - 38,2 59,3 2,5 2,8 13,2 3,4]1,511,6]| 1,6
CaAc, | 35,8 62,1 2,1 4,715,5!6,2 2,61 2,9 3,0
1 -2
MgAC2 35,8 62,1 2,1 3,6 {4,315,112,1;2,3] 2,6
CaAc, | 38,2 59,3 2,5 3,6 13,6 |3,4]1,9!1,8| 1,6
2 -1
Mghc, | 38,2 59, 3 2,5 1 3,113,5/3,6|1,7 11,8 1,7

Tabela XVI - Carvao lavado




Amostra B
3n

T

Granul. Adit. |Cinzas% [Cfixo% |Voldt. | Re30 [Rcu5 |Re60{Rm30 |Rmu5 [Rm60

(mm)

1 -2 - 41,9 56,0 2,1 1,9 | 2,11 2,3| 1,0 1,0] 1,0
2 - 4 - 43,2 55,1 1,7 1,6 | 1,71 1,9! 0,8]0,8/|0,9
4y - 6 - 46,9 51,9 1,2 1,1 1,2¢{1,3({ 0,6({0,6f 0,6
6 - 9 - 4,2 54,9 1,3 0,8 | 0,7} 0,7 o,u]0,5] 0,7
1 -2 Na2C03 41,9 56,0 2,1 2,1 2,37 2,40 1,141,121 1,1
2 *VU Na,ZCO3 43,2 55,1 1,7 2,3 2,21 2,7, 1,311,271 1,2
L - 6 | Na,CO, | 46,9 51,9 1,2 1,6 | 1,6|1,7] 0,710,7] 0,7
6 - 9 Na2CO3 by,2 54,9 1,3 1,9 2,2 12,2, 0,911,0} 1,0
Tabela XVII - Carvao lavado

Amostra C

3p
Granul.| Adit. |[Cinzas$% Cfixo%‘Volét.%\Rc3O RthéRCGO‘RmBO RmNS‘Rm6O
(mm)
1-2 - 41,1 57,7 1,2 1,40 1,5(1,7! 0,7} 0,810,8
2%
1 - 2 [Na,CO,| 41,1 57,7 1,2 1,5 1,5 1,u4] n,8}0,8]0,7
6%
1 - 2 |Na,COy, | 41,1 57,7 1,2 3,31 2,712,801 1,5{1,3}{1,3
10%
1 -2 Na2C03 41,1 57,7 1,2 7,11 7,7 {8,3 3,6 73,51%3,3

Tabela Y© - Carvao lavado
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