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Resumo

Um dos poluentes atmosféricos mais significativos em processos de
combustdo de carvdo sdo os Oxidos de nitrogénio, onde 95% se apresenta como
monoxido de nitrogénio. O nitrogénio quimicamente ligado no carvao é responsavel por
mais de 80% do N©total. Como tem sido constatado, o NO formado pela oxidacdo do
nitrogénio do coque pode ser reduzido pelo préprio coque para resulEargdanto as
reacdes homogéneas de formacé&o do NO sdo bem conhecidas, a conversgénbater
do nitrogénio retido no coque, para formar NO, é pouco entendida. O objetivo deste
trabalho foi estudar a reacédo de reducédo do NO £mn@®L, utilizando como redutor,
trés amostras diferentes de coque. Os coques foram obtidos a@aauitiblise de trés
carvies minerais em um reator de aco a 873 K, em atmosfem hemeacdes foram
realizadas em um reator diferencial de aco de fluxo em leito ©® gas reagente
utilizado foi uma mistura padréo de 5,0% de NO em He. Os gasesaaenisaida do
reator foram analisados por cromatografia gasosa, e a conversaodidd@inada em
termos de W formado. Os carvoes utilizados foram caracterizados, determisando
suas composi¢cdes quimicas e estruturais. As variaveis investipada®studo da
reatividade dos coques foram: concentragcdo do NO no gas de alimesaggaior
(2,0, 4,0, e 5,0%), e temperatura (523 K — 673 K). A medida da reatividade foi
determinada em termos de conversdo de NO emANordem global da reacao de
reducao relativa ao NO foi 1. As energias de ativacdo aparensesa pagssao parcial
de 0,05 atm foi de 10,58 kcal.rifgbara a amostra do carvéo 1 A, 7,92 kcalhpara
a amostra do carvdo 2 B, e 8,20 kcal:npara a amostra do carvdo CBB FLT. As
baixas energias de ativacao podem ser atribuidas ao efeitbomatiivido a presenca
de metais na matéria mineral do carvao. Os dados experimenthisntase ajustaram
bem ao modelo de Langmtitinshelwood.



Abstract

Nitrogen oxides are among the major atmospheric pollutants, where 95% of
it appearing as nitric oxides. The fuel bond nitrogen is the major sadrddO,
accounting for more than 80% of the total NO. As has been previouslg, steeeNO
formed by oxidation of the char nitrogen can be reduced by the charatsedfid N.

While some knowledge of the conversion of the volatile nitrogen toc N@
homogeneous mechanisms has been studied, the heterogeneous conversion of the
nitrogen retained in the char is less well understood. The present work is cdnegine
the reduction of NO yielding Nand CQ, using three different chars as the reducing
agent. The char were obtained from mineral coal pyrolysis in aasteflor at 873 K, in

na inert atmosphere. The reactions were carried out in a fixecehetr. A 5.0% NO

in He was passed dawnward through the reactor. The products analysesaserwith

gas chromatograph, and NO conversion was determined from forgd&th& samples
were characterized, determining its chemical and structural cdioposThe
investigated variables for the char reactivity study were: M@tconcentration (2,0;
4,0 e 5,0%), and temperature (523 K — 673 K). The reduction reaction witls NO i
generally found to be first order. The apparent activation energy for thattQ&artial
pressure was 10.58 kcal.iidbr the 1 A sample, 7.92 kcal. riofor the 2 B sample
and 8.20 kcal.md! for the CBB FLT char. The data are in agreement whit a Langmuir
Hinshelwood model.



Capitulol

Introducéo



1. Introducao

A poluicdo industrial é a principal preocupacdo ambiental relacionada a
queima de combustiveis, devido a decorrente emisséo de poluentegratomsiis
como Oxidos de nitrogénio (N didxido de enxofre (S£), monoxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (G§) compostos organicos volateis (VOC's), e material

particulado.

Um dos poluentes atmosféricos mais significativos em processos de
combustéo de carvao sdo os 6xidos de nitrogénigNedde 95% se apresenta como
monoxido de nitrogénio ( Huang et al, 1996). Em processos de combustdo de carvao
mineral, o nitrogénio quimicamente ligado é responsavel por mais de 80@ydotil
(Jones, J.M., et al, 1999).

Um importante desafio para o controle da emisséo da poluicdo aticesfér
consiste na eliminacao de oxidos de nitrogénioNois estes Oxidos Sdo nocivos ao
meio ambiente — contribuindo para a formacao da chuva acida e poluicaonfi¢aqui
do ar — e a saude humana — causando problemas respiratorios como pneuengiaia, al
susceptibilidade a infecgdes virais e irritagdo nos olhos (Armor, J. N., 1992).

Existem diferentes possibilidades para se reduzir a emissa® d&ntre
estas estdo o controle do teor de nitrogénio na fabricacdo do combagtieelificacao
do processo de combustdo, para reduzir a formacdo do NO, e o tratam@d® de
combustao, para remover o NO produzido. Um dos tratamentaopidsistdo consiste
no método de remocéo catalitica do NO, que utiliza um catalisagocqaverter NO a
N, e @, como o processo SCR. Dois métodos importantes de remocéo cataiftica
sido investigados: a reducdo do NO por agentes redutores e a decomposteddodi
NO (Yamashita, T., 1996).



13

Um outro método € a reducdo nédo catalitica do NO, com um material

carbonoso.

Como tem sido constatado, o NO formado pela oxidacdo do nitrogénio do
coque pode ser reduzido pelo préprio coque para resujtaEluanto as reacdes
homogéneas de formacdo de NO sdo bem conhecidas, a conversao heterogénea do

nitrogénio retido no coque, para formar NO, € pouco entendida (Jones, J. M.,1999).

A maior vantagem dos materiais carbonaceos na reacdo de decomposicao do
NO, em relacdo a alguns catalisadores baseados em zedlifpss®ldidade de serem
efetivos na presenca de oxigénio e vapor d’agua (Yang, J.; et al., 2000).
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Gera |

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a reagcéo de reducaodiirisiO
em N, e CQ, a diferentes temperaturas, utilizando, como redutor, diferentes coques

obtidos a partir de carvdes minerais.

2.2. Objetivos especificos

a) Estudar a influéncia da pressdo parcial de NO sobre a reacdo de
decomposicdo do NO, utilizando como redutor o coque do carvao

Flotado Barro Branco.

b) Avaliar a influéncia da temperatura sobre a reacdo de decongdsica
NO, utilizando como redutor trés diferentes coques obtidos a partir de

diferentes carvdes minerais.

c) Determinar um modelo cinético adequado a reacao.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. O mondxido de nitrogénio

3.1.1. Fontes de emissdo de NO

As fontes de emissdo de N@tualmente sdo divididas de duas formas:

fontes estacionarias e fontes moéveis.

Dentre as principais fontes estacionarias podemos citar a gueinsérial e
domeéstica de combustiveis fésseis, tais como carvao, gas natutémedtc.. E como
principal fonte mével podemos citar os veiculos automotores, 0s quaesspaasaveis
pelo lancamento de poluentes atmosféricos nas regides metropolitaRags déinda

podemos citar como fontes méveis o0s navios, foguetes, trens, avides, etc..

Também podemos citar as fontes naturais de emisséo ¢de déo a
atividade vulcanica (Armor, J. N.; 1992) e a destruicdo fotoquimica dpormmtes
nitrogenados (N NHs) na atmosfera (Parvulescu, V. |.; et al.; 1998). Outras fontes
naturais que podem contribuir para a formacao de $#0 as queimadas em pastagens
e florestas, relampagos e processos de nitrificacdo no solo @ilemaZz. R.;
Kerzhentsev, M. A.; 1990).

A soma do NQ produzido tanto pela acdo do homem quanto pela propria
natureza esta em torno de 1 milhdo de toneladas por ano (Word Coitensti
Publications; 1999).
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3.1.2. Formacgao do NQ

Um dos poluentes atmosféricos mais significativos em processos de
combustdo sdo os 6xidos de nitrogénio {N@nde 95% se apresentam na forma de
monoxido de nitrogénio (NO) (Yamashita, T.; 1996).

As emissdes de mondxido de nitrogénio provenientes de fontes de
combustdo séo derivadas do conteudo de nitrogénio encontrado tanto no carvao quanto

no ar utilizado no processo.

O o6xido de nitrogénio pode ser formado a partir de um dos trés caminhos
(Jones, J. M,; et al.; 1999; Rangel, L. P.; 1999):

a) a altas temperaturas de combustadoddlar reage com o oxigénio para formar NO
(NO térmico);

b) quando o conteddo de nitrogénio encontrado no combustivel é liberado a
temperaturas relativamente baixas para formar NO (NO combustivel);

c) alternativamente, se o NO é formado por outros mecanismos diferdoses
apresentados, ele é referido como NO ativo — este owgginaincipalmente de

reacOes de radicais hidrocarbénicos, derivados do combustiveN.com

Na maior parte dos processos de combustdo, o NO térmico € a fonte
dominante de NO. De qualquer forma, em processos de combustdo de carvéo, o
nitrogénio quimicamente ligado ao carvao é responsavel por mais de 80% dot&lO
e, nesse caso, qguando em suas queimas, fazem do NO combustivelraporaste
fonte de NO.

Dependendo do tipo do carvao, este pode apresentar de 0,5 a 2% de
nitrogénio presente na estrutura organica do carvao ( Jones, J. M.; et al.; 1999; Song, Y.
H.; etal.; 1992; Rangel, L. P.; 1999).
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Quando uma particula de carvdo sofre uma devolatizacdo parte do
nitrogénio é liberado nos compostos volateis e uma outra parte fica retida no coque. Em
processos de combustdo de carvao a divisdo do nitrogénio entre os vobataigue
pode ser cineticamente controlada com um aumento na temperatunape de

residéncia na zona de pirdlise, favorecendo a formacao do nitrogénio volatil.

Um esquema simplificado para representar a destruicdo do nitrogénio

contido no carvao foi apresentado (Jones, et al.; 1999) e ilustrado abaixo:

Yolateis

/ -8y Nz +

Carvao

- Y h
Coque gqueimado

Ly
T

1—¥ ™ Cogque nao
gqueimado

Figura 1 — Esquema simplificado para representar a decomposig do nitrogénio no carvao.

A equacado para conversao global do nitrogénio parg ptde ser entédo

representada como (Jones, et al.; 1999):

B =ap, +(-a)B, (1)

Onde:
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B -ConversaglobalparaNOy

o - Fracaalenitrogénioliberadacomovolateis

(1- a)- frag&odenitrogénioretidanocoque

y - fracdodecoqueconsumida

VB, - frag@odenitrogénioconvertidgparaNOy

B, - fracAodenitrogéniovolatil convertidgparaNOy

Enquanto as reacdes homogéneas de formacéo do NO a partir do nitrogénio
volatil sdo bem conhecidas, a conversédo do nitrogénio retido no coque, pargaforma

do NO, é pouco entendida.
3.1.3. Problemas causados pelo NO

Os gases do NQapresentam um efeito nocivo sobre o meio ambiente —

contribuindo para a formacéo de chuva acida e polui¢cao fotoquimica do ar.

A precipitacdo acida ocorre quando aumenta a concentracdo de didxido de
enxofre (SQ) e dxidos de nitrogénio (N, que produzem acidos quando em contato

com a propria agua da chuva ou umidade.

A chuva acida pode causar, entre outros problemas, a destruicdo de plantas e
florestas, a acidificacdo e a destruicdo dos solos, a modificdagiespécies nos
sistemas aquaticos, a deterioracdo de edificacbes e monumentogne,nu@lo mais
preocupante, danos a salde humana, levando o organismo a diminuir suas defesas,
tornandeo vulneravel a infec¢des, alergias e doencas (Zentner, U.; 1977; SiMa, E
et al.; 1993).

Um outro problema causado por este Oxidos esta na sua interacdo com
outros poluentes  fotoquimicos tais como o0zénio, formaldeido, hidroperdxidos
organicos, etc., em presenga de luz solar, causando um problema conhecido como
“smog” fotoquimico. O “smog” fotoquimico é responsavel por uma diminuicdo da
visibilidade, prejuizos nas colheitas, irritacdo dos olhos e pele, éRatoulescu, V. |.;
et al.; 1998).
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Para a saude humana estes gases causam bronquites, pneumonias, e outras

infeccdes pulmonares (Armor, J. N.; 1992).

3.1.4. Controle das emissfes de N@través da legislacéo

Na década de 70, as emissdes dec NPassaram a ser controladas e
regulamentadas a partir do momento em que ele passou a ser reconbewdoma

das causas da chuva acida e “smog” fotoquimico (Mochida, I.; et al.; 2000).

No Brasil a preocupacédo com relacdo a poluicdo atmosférica tateliém
inicio na década de 70, periodo em que ocorreu um forte crescimento ecoedmic
industrial. Com o surgimento de graves problemas relacionados a poluicdo do a
principalmente nas areas de grandes cidades, como Sao Paulo, Cubatdalegost

etc., foi evidenciada a necessidade de se adotar politicas publicas sobre o tema.

Na década de 80, com o crescimento da frota automobilistica no, Brasil
Governo Federal prop0s o estabelecimento de um controle de poluicdo yeioidar
apesar de ser a maior fonte de emisséo de CO, hidrocarbonetosutapiat, o veiculo
automotor também é uma fonte de emissdo dg. M@ortanto, com o crescente perigo
que estes poluentes vem causando para a populagdo, principalmente nas regide
metropolitanas, levou o governo a desenvolver e regulamentar as emisséeisulos

automotores.

Para tanto, no Brasil, foi criado o Conselho Nacional de Meio Ambiente
CONAMA - que através da resolucad. 18/86, instituiu no Pais o Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores — PROCONVE. Estgaona
baseado em experiéncias internacionais, estabeleceu os limgesissdo para NQ

conforme apresentado nas tabelas a seguir:



Tabela 1 - Veiculos leves de passageireslesde 1997.
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Poluentes Limites
Monodxido de carbono (CO g/Km) 2,0
Hidrocarbonetos (HC g/Km) 0,3
Oxidos de nitrogénio (NQg/Km) 0,6
Material particulado (MP** g/Km) 0,05
Aldeidos (CHO* g/Km) 0,03
Emissédo evaporativa (g/ensaio) 6,0
Emissédo de gas no carter nula

(*) exceto para veiculos com motores diesel;

(**) exceto para veiculos com motores do ciclo Otto

Tabela 2 — Veiculos leves comerciais massa de referéncia para ensaio menor que 1700 Kglesde

1998.
Poluentes Limites
Mondxido de carbono (CO g/Km) 2,0
Hidrocarbonetos (HC g/Km) 0,3
Oxidos de nitrogénio (NQg/Km) 0,6
Material particulado (MP** g/Km) 0,128
Aldeidos (CHO* g/Km) 0,03

(**) exceto para veiculos com motores ciclo Otto

Tabela 3 — Veiculos leves comerciais massa de referéncia para ensaio maior que 1700 kglesde

1998.
Poluentes Limites
Monoxido de carbono (CO g/Km) 6,2
Hidrocarbonetos (HC g/Km) 0,5
Oxidos de nitrogénio (NQg/Km) 1,4
Material particulado (MP g/Km) 0,16
Aldeidos (CHO g/Km) 0,06
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Tabela 4 — Veiculos pesados desde 2000.

Poluentes Limites
Monodxido de carbono (CO g/Km) 4,0
Hidrocarbonetos (HC g/Km) 11
Oxidos de nitrogénio (NQg/Km) 7,0
Material particulado (MP* g/Km) 0,25
Fumaca (K) -

(*) aplicavel somente para motores de ciclo diesel.

3.2. Remoc¢ao do monoxido de nitrogénio com carvao

Existem diferentes caminhos possiveis para a reducdo de NO. &ese e
caminhos podemos citar o controle do teor denkl fabricacdo do combustivel, a
modificacdo nas condicfes de operacdo para processos de combustaajuaara re
formacao de NO; e o tratamento fm@nbustédo, para remover o NO produzido. Um dos
tratamentos pésombustdo consiste no método de remocao catalitica do NO, o qual
utiliza um catalisador para converter NO a & . Dois métodos importantes de
remocao catalitica tem sido investigados: a reducdo do NO por agemhiésres e a

decomposicéo direta do NO.

Uma das maiores tecnologias cataliticas para o abatimentongades do
NOx para a atmosfera, é a reducéo catalitica seletiva (SGRiglautiliza NH como
redutor (NH — SCR). Mas esta tecnologia apresenta algumas desvantagens, como a
necessidade da inclusdo de um redutor que possa vir a se tornar um paléentio

custo de operacdo, manuseio e estocagem ddINth-Goémez, M. J.; et al.; 2000).

O carvao, além de poder ser utilizado na reducdo direta do NO, pode ser
usado como suporte para catalisadores (Aarna, |.; Suuberg, M.; 1997; Zéhiner,
1977).

A reducgdo dos oOxidos de nitrogénio com diferentes materiais carbonosos
tem sido proposta como um possivel caminho para a remocao destes palosntes
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gases de exaustdo (Zentner, U.; 1977; Gd&eiia, A.; et al.; 1997; Li, Y,; et al;
1999; Zhu, Z.; et al.; 2000).

Como tem sido constatado, o NO formado pela oxidacdo do nitrogénio do
coque pode ser reduzido pelo préprio coque para resultac® e, dependendo da
temperatura, CO.

O carvao é o combustivel fossil mais abundante encontrado no mundo.
Extensas reservas de carvdo estdo presentes em mais de S0 iStaise torna um
produto viavel economicamente, e com o emprego de tecnologias corretasduto pr
limpo (Parra, J. B.; et al.; 1996; Word Coal Institute Publications; 1999).

Vérios trabalhos tem sido publicados sobre a cinética da reacde NO
carvao, contemplando uma ampla série de materiais carbonosos, 0s quaisspode

encontrados numa recente revisao publicada por Aarna e Suuberg (1997).

Eles observaram que existiam deficiéncias nas medidas cirgicaducao
de NO pelo carvao. Esta reacdo se apresenta de uma forma muito complexa, envolvendo
uma possivel quimissorcao inicial do NO e também a reacdo déiGeparomplexas.
A reacdo de reducdo do NO geralmente € encontrada como sendo de ordl@ jgua
com respeito a concentracao de NO.

De qualquer forma podemos encontrar valores diferentes na literatura.

Recentemente Rodriguddirasol et al. (1994) mediram a ordem da reacéo
para a decomposicdao do NO gONsobre carvao para as temperaturas de 400 °C a
950 °C, e observaram ordens fracionais, variando de 0,22 + 0,27 a 0,43 + 0,12 em

relacdo ao NO.

Em adicdo eles observaram que a decomposicado@asdbre uma amostra
de coque por eles estudada, as vezes exibia uma ordem de reacaozmywatam
respeito ao BD a 450 °C, onde eles sugeriram que isto poderia ser atribuido ao efeito

de saturacdo do complexo C(O) sobre a superficie do carvao a baixas temperaturas.
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A reacdo de reducdo do NO sobre o carvdo apresenta uma mudanca de
mecanismo para temperaturas em torno de 950 K, podendo ser evidenciada por um
aumento na energia de ativacdo e também uma mudanca nos produtos folvaua@ns (

l.; Suuberg, M.; 1997; Jones, J. M.; et al.; 1999).

Para temperaturas abaixo de 950 K, os principais produtos formados séo N

e CQ, mas acima de 950 K, CO ¢é adicionalmente formado.

O mecanismo da reacao de reducao de NO sobre carbono tem sido objeto de
varios estudos (Jones, J. M.; et al.; 1999; Yang, J.; et al.; 2000; Aardaulberg, E.
M.; 1997). A primeira etapa do mecanismo é a adsor¢ao dissociathes(J. M.; et
al.; 1999) ou associativa (Yang, J.; et al.; 2000) do NO, seguida pela deag@omisi
complexo para produzir N O complexo C(O) seria decomposto na etapa lenta da
reacao, conforme o Esquema 1.

NO+C <«—% C(NO)

C(NO) —> CO)+%N

2C(0) — ¥ CO+C

Esquema 1 — Mecanismo da reacao de reducédo do NO sobre carbono.

Neste caso, a cinética de reducdo de NO pode ser ajustado a ura model

cinéticocinético do tipo de Langmtitinshelwood (2).

— kpNO (2)
1+ Kno Prno

'no

A equacao (1) pode se reduzir a uma lei cinética de primeira pouemdo
a pressao parcial de NO é baixa.
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A reducdo do NO sobre carvdo em sistemas de combustdo produzindo
somente nitrogénio é importante, mas na presenca de oxigénio, 0xido nitrbgontam
pode ser formado, particularmente a temperaturas relevanteeipasade combustéo
fluidizados (Jones, J. M.; et al.; 1999).

O fato da reagcdo NO — carvao ser influenciada pela presenca de outr
espécies é de grande importancia, uma vez que p d@¢@d presente nos gases de

exaustdo juntamente com @O, Q e HO, principalmente.

Yang et al. (2000) estudaram o efeito do oxigénio sobre a reacdo do NO
com materiais carbonosos e observaram que a velocidade de reacatazarpela
presenca de oxigénio no gas de alimentacdo ou mesmo por ttratpnéento com

oxigénio a 500 °C.

A presenca de oxigénio tem sido demonstrada por diversos autores como
tendo um efeito significante sobre a velocidade de reducdo do NO sotagaisa
carbonosos (Ahmed, S. N.; et al.; 1993; Jones, J. M.; et al.; 1999; Roevigasnl, J.;
et al.; 1994; Aarna, |.; Suuberg, M.; 1997).

A reacdo NO — carvao apresentou um efeito inibidor pela presencpate va
d’agua, e isto pode ser explicado pela formacdo de camadas de oxigénsmiyiin)
obstruindo assim os sitios ativos ( Aarna, |.; Suuberg, M.; 1997; Jones, &t M.;
1999; Muiiz, J.; et al.; 2000).

3.5. A influéncia da matéria mineral

A matéria mineral presente no carvdo é outro fator importante que pode
determinar a reatividade do carvao na reacdo com NO — carvao. ©aemmposi¢cao
da matéria mineral dependerd ndo somente da origem do carvdo, maarobém de
seu grau de carbonizacdo. Alguns carvbes chegam a ter em sua caaostiig
concentracdo de até 60% de matéria mineral, a qual € na suaanf@iorada por

silicatos.
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Os metais mais importantes encontrados no carvao sao Si, Al, Cae Mg,
algumas quantidades de Na e K, que tem efeito catalitico sohreeagéio (Huttinger,
K. J.; 1988).

O efeito catalitico de varios constituintes inorganicos presentearaao,
quer deliberadamente adicionados ou até mesmo integrantes da eshgdniea do
carvao, tem sido amplamente estudada (G#&eiia, A.; et al.; 1997; Garefaarcia,
A.; et al.; 1999; Almusaiteer, K.; et al.; 2000; Zhu, Z. H.; et al.; 20@0-Gomez, M.
J.; etal.; 1995; Ahmed, S. N.; et al.; 1993).

O efeito catalitico do potassio sobre a reacdo NO — carvaoidenmsis
intensamente estudada, e um aumento linear da atividade catalfiGaquantidade de
potassio presente no carvao tem sido observada (Gzacca, A.; et al.; 1997; lllan
Gomez, M. J.; et al.; 1999; ; lllg@dmez, M. J.; et al.; 2000).

lllan-Gémez et al. (1999), também observaram uma importante diminui¢éo
na temperatura requerida para a reacdo NO — carvao, utilizandoiqdkds<alcio
(Ca) e alguns metais de transicdo como cromo (Cr), ferro @tslte (Co), niquel (Ni)

e cobre(Cu), utilizados como catalisadores.

3.6. A influéncia do tratamento térmico sobre area tividade

O efeito do tratamento térmico sobre a reatividade do carvdo peagao
de decomposi¢cdo do NO, ndo tem sido muito examinado, mas ja € sabido giie o ef
do tratamento térmico pode ter um efeito significante.

Lee et al. (1993) examinaram os efeitos das condi¢cbes de pirOligeasobr
reatividade do carvdo, onde através de uma série de investigacOesnenizasi
observaram que, o conteddo dos grupos funcionais diminuia com o aumento da
temperatura de pirélise, enquanto a area superficial do coque auméditaeavou
ainda uma maxima atividade para uma temperatura de pirdlise de 6(Baf€ia
Garcia, A.; et al.; 1999; Senneca, O. et al.; 1998).
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Este aumento da éarea superficial, ndo somente durante o processo de
pirdlise, mas também durante a reacdo de gaseificacdo, se dimpalono da massa

carbonosa, o que também foi observado por outros autores (Li, Y. H.; et al.; 1999).

Aarna e Suuberg (1997), reportaram que o histérico térmico tem um efeit
significante sobre a reatividade, tanto para os altos quanto paraxos fEgimes de

temperaturas.
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4. Material e métodos

Estéo descritos a seguir os procedimentos adotados e a preparacao do coque
o tipo de aparelhagem empregada para efetuar os testes de decang®Ng e os
procedimentos adotados para a realizacao destes testes.

4.1. Analise dos carvdes e coques utilizados

Neste trabalho foram utilizados trés tipos diferentes de carvoes:
e carvao identificado com o nimero 1A é proveniente da camada geolégica Bonito;

» carvao identificado com o numero 2 A também é proveniente da camada ggeologi
Bonito;

e carvao identificado com a sigla CBB FLT refea® a camada Barro Branco tipo
flotado.

As amostras de carvdao que nao tenham passado por nenhum outro
tratamento adicional exceto pela secagem e/ou peneiramento, setdicadas como
amostras brutas, e aquelas que tenham passado pelo processo de g@rabse

identificadas como “coque”.

A flotacdo € uma operacao unitaria de beneficiamento que visa a g&éainui
da quantidade de cinzas no carvdo mineral, torranais propicio ao fornecimento

de energia térmica entre outras utilidades.
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4.1.1. Tratamento térmico

Os carvdes brutos foram submetido a um tratamento térmico deepeoiis
atmosfera inerte. Este tratamento é utilizado para a retitadaatéria volatil, a qual
podera vir a interferir na reacdo e, para tanto, a temperatysadtise serd sempre
superior a temperatura utilizada para a reacado de decomposi¢cao de NO. Aogetedol

0 equipamento empregados neste processo serdo apresentados posteriormente.
4.1.2. Caracterizacao das amostras

Para a caracterizagdo das amostras foram realizados edsaiasalise

elementar, andlise imediata, e determinacao da composicao das cinzas

Os resultados das analises serdo apresentados e discutidosrjtentzone

0s resultados no capitulo subsequente.

4.2. Esquema experimental

No estudo da reacdo de decomposi¢cdo do NO sobre as amostras de carvao,
na faixa de temperatura de 250 °C a 400 °C e pressdo atmosfériatilifada a
unidade experimental (Figura 2), localizado no Laboratério de Cinétidaliseae

Reatores Quimicos, do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.
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Figura 2 — Esquema experimental
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Este sistema consiste basicamente, de um reator de aco 316aqu@ido por um
forno elétrico (4), de dois cilindros de gases (He/NO 5%, He) eatdimetros (1) para
a medida dos respectivos fluxos. Para o controle de temperaturase adés gases
foram utilizados respectivamente um controlador de temperaturaid)ceomatografo
a gas de condutividade térmica (6)low, provido de um software integrador (7)
(Figura 2).

Tanto para a realizacao da pirélise quanto para a reacdo de decamposi

empregouse 0 mesmo reator.

4.2.1. O Reator

Um reator tubular de aco tipo 310 L (comprimento: 700 mm, diametro
interno: 20mm) foi utilizado para estudar a reacdo de decomposica® dpakh o
sustento da amostra no interior do reator foi empregada uma cestgcaomdda a
partir de um material inerte. Esta cesta era suspendida denteatdo por um fio de

Ni/Cr, também inerte (Figura 3).



Figura 3 — Esquema do reator

34
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4.2.2. O Forno

O forno do reator , é constituido por um tubo de ceramica refratagaaho
foi enrolada uma resisténcia elétrica na forma de espirah Raprotecdo desta
resisténcia foi utilizado um revestimento de cimento ceramidsol@®mento térmico do
forno consistia de uma manta Kaowol 1400, construida de fibras cerapnmdiszidas
pela Babcock & Wilcox Fibras Ceramicas Ltda, a partir de alunmainsilica. O
isolamento térmico foi protegido por um cilindro de ago inox que também aupart
material refratario (Mendes, K. G. M.;1995).

4.2.3. Controle de temperatura

O controle de temperatura do forno foi feito por um sistema

controlador/programador fabricado pela empresa Eurotherm.

Para a medida de temperatura do reator, utdsmwm termopar tipo N
(Nicrosil/Nisil) fabricado pela Termocoax, o qual se encontra ladtaao lado da
parede do forno, como podemos observar melhor na figura 2. Qualquer gradiente de
temperatura no leito era insignificante, pois o comprimento do ledtayeralmente

menor do que um centimetro e meio. O sistema foi previamente calibrado.

4.3. Procedimento da pirdlise

Para cada pirdlise realizada foram empregadas aproximadamentde40 g
cada amostra de carvao. Antes de iniciar o aguecimento, as amostnamantidas por
aproximadamente 15 minutos sob um fluxo constante de He (15 Nml/s) padoalgjue

ar contido no interior do reator fosse retirado, evitando assim a oxidagédo da amostra.

Apo0s isto, iniciase o aquecimento controlado do reator a 10 °C por minuto,

reduzindo o fluxo de He para aproximadamente 6 NmL/s. atingida a teunpedat
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patamar (600 °C), mantése esta temperatura por um tempo de 30 minutos, para que o
restante da matéria volatil seja entdo retirada e todagdificacdes estruturais entao

concluidas.

Feito isto retirase o reator do forno, resfriande sob um fluxo constante
de He até a temperatura ambiente.

A temperatura final de pirdlise foi superior as temperaturazadas para a
reacao de decomposicédo de NO, para esiaiturante a reacdo uma fi@volatilizacéo

qgue conduziria a uma nova alteracao estrutural dos coques.

4.4. O coque

Para obtencdo dos coques foram utilizados como materiais precusores
carvbes 1 A, 2 A e o carvao flotado barro branco (CBB FLT). Todos osireepéns
foram realizados com amostras dentro de uma mesma faixa gramidani@3 a 0,5

mm).

Os valores obtidos na caracterizagdo sédo apresentados no capituloa4, pois
localizacdo destes naquele capitulo facilitara a discusséao sidsades obtidos neste

trabalho.

4.5. Procedimento da reacéo

Para cada reacao foram utilizadas aproximadamente 1,5 g de coqde de ca
amostra de carvdo. As amostras eram suspensas dentro do reatorfipodeufdi/Cr e
uma cesta de tela, ambos confeccionados a partir de materialdaneacao, para que
estes ndo viessem a interferir nos resultados de cada ensa®.dAnteserir o reator
com a amostra no forno, este era aquecido até a temperatura rdarpata que era
realizado o experimento, enquanto isto a amostra era mantida sob urmlefltbey para

gue se retirasse todo o ar contido no interior do reator.
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Atingida a temperatura do forno, insese o reator com a amostra dentro
do forno, mantendo ainda o fluxo de He até a temperatura se estaimzamente,
aproximadamente 5 min.. Apoés isto, inicis@l a reacdo com a pressao parcial de NO

desejada.

O cilindro de He/NO, fornecido pela White Martins (mistura padréo,
certificado 1ISO 9001), continha uma pressao parcial de NO de 0,05 pama esua
diluicdo era acrescido novamente uma quantidade de He, procedendo desta form

diluicdo da amostra.

As amostras em cada reacéo eram coletadas de dez em dez,rasqtass
eram analisadas através de cromatografia gasosa e cada aleosbgue era reagida

por um tempo de 3 (trés) horas.

4.6. Programa de medida

Para as medidas de decomposicdo de NO sobre o carvao, as amostras dos

carvoes brutos foram pirolisadas a 600 °C.

Como meio gaseificante foi utilizada uma mistura de He/NO 5%.sTasla

medidas foram realizadas isotermicamente e a pressao total de 1 atmosfera

Para a avaliacdo da influéncia temperatura sobre o grau de confg@rsao
fixada a pressao parcial do NO de 0,05 atm, varismedas temperaturas entre 250 °C e
400 °C.

Para avaliar a influéncia das concentracbes do meio gaseifs@inte a
velocidade de reacéo, foram realizados experimentos vasgd@ressao do NO no gas
de alimentacéo ao reator através da adicao do He, para as dffdeznperaturas. Para
este ensaio foi utilizado somente o coque do CBB FLT, pois estesnesmpis tiveram

como objetivo confirmar a ordem da reagéo.
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4.7. Analise dos gases

Para a andlise dos gases foi utilizado um cromatdgrafo de condutividade
térmica (CG 35), constituido por duas colunas (Por&padgPeneira Molecular 5 A). A
primeira com a funcéo de separar os gases de@4, C;Hs, C;H, € GH,, enquanto a
segunda separa os gases Cg 4 e CH..

O cromatografo foi operado nas seguintes condicoes:

Temperatura da coluna 65 °C

Temperatura do detecto®4 °C

Temperatura do vaporizador — 55 °C

Gas de arraste — Hélio (fluxo de 30 mL/s)

Corrente elétrica do detector — 250 mA

1 2 coluna — Peneira molecular 5A

(3,17 mm de diametro e 1,8 m de comprimento)

2% coluna — Porapa@®

(3,17 mm de diametro e 1,8 m de comprimento)

A integracéo dos picos foi realizada por um software integrador danva
Star, acoplado ehine a um computador. Apos alguns experimentos foram utilizados
gases padrdes para calibracdo do cromatografo (White MartinficaddilSO 9002),
obtendese, assim confiabilidade nos calculos das concentracdo dos gases. Todo

cuidado foi tomado em relacdo a saturacdo das colunas, proceeéepdr isto a

limpeza destas em intervalos iguais de operacgéao.
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4.8. Erros

Os erros podem ocorrer de duas maneiras distintas, podendo clgsifica

entao em:

- agueles consequentes das condicOes experimentais;

- outros, resultantes da propria analise.

Para a temperatura, durante as analises , ndo foi observada nenhuma
oscilacdo em relacdo a temperatura programada no controlador. Mespercgbendo
nenhuma oscilacdo na temperatura, tanto o controlador quanto o termopar foram
aferidos para que se pudesse ter uma confiabilidade na leituranderdéura do

termopar, quanto da leitura do operador no visor do controlador.

Os fluxos volumétricos dos gases de entrada foram sempre aferiados e
rotametros calibrados, sendo que os valores das composicoes das miisherstadas

ao reator apresentam um desvio nas medidas de 0,5%.

As analises dos gases estao sujeitas a um erro, erro esdd@afiavés da
afericdo do cromatégrafo mediante utilizagdo de misturas padrdaeseflas andlises

foram observados desvios de 5% nos seus valores.

As misturas gasosas utilizadas para este trabalho foram adsjjinda a
empresa White Martins S.A., com suas composicdes conhecidas edgaramdidiante

certificado 1ISO 9002, fornecido pela prépria empresa.
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5. Resultados e discussao

5.1. Propriedades fisico -quimicas dos carvdes e dos coques

Uma das caracteristicas do carvao estd, na sua capacidaaesftarimacao

quimica e estruturai durante um processo de tratamento térmidan&do disto, se faz

necessaria uma caracterizacdo das amostras de carvao e CEWRIQPOSSAMOS

estudar melhor a influéncia de suas propriedades do coque sobre reagao de

decomposicdo de NO.

5.1.1. Anélise das amostras

As andlises imediata e elementar das amostras dos carvéespres e dos

coques estao listados abaixo:

Tabela 5 — Andlises imediata e elementar das amostras

Andlise imediata| Carvao | Carvdo| Carvao| Coque | Coque 1Al Coque 2 A

% peso (b.s.) | CBBFLT| 1A 2A | CBBFLT

Matéria volatil 29,50 18,62 | 17,64 21,37 6,30 3,53

Carbono fixo 52,50 26,16 | 21,57 57,96 25,89 27,66

Cinzas 18,00 55,22 | 60,79 20,67 67,81 68,81

Andlise elementar Carvdo | Carvdo| Carvao| Coque | Coque 1 A|Coque 2 A
% peso (b.s.) | CBBFLT 1A 2A CBB FLT

Nitrogénio 1,21 0,71 0,63 1,34 0,61 0,55

Carbono 64,12 37,05 | 29,35 66,10 27,84 26,91

Hidrogénio 4,19 2,68 2,37 3,39 1,17 0,8

Enxofre 3,40 2,71 2,93 3,04 2,06 2,65

Oxigénio 9,08 1,63 3,93 5,46 0,51 0,28

* - estes valores sdo obtidos pela diferenca dos elementos anteriores.
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5.1.2. Matéria inorganica

A composicdo elementar foi obtida em teores metalicos por meio de
fluorescéncia de rai para as amostras de carvdes estudadas. Os resultados seguem na
Tabela 6.

Tabela 6 — Composicdo quimica da matéria mineral

Compostos Carvao CBB FLT Carvao 1 A Carvao 2 A
Si 2.70 8.47 9.49
Al 1.75 4.64 5.25
Fe 1.38 2.47 2.10
K 0.35 1.15 1.24
Ti 0.22 0.26 -
Ca 0.15 0.02 0.07

Como podemos observar, os carvoes 1 A e 2 A apresentam um teor mais
elevado de potassio em relacdo ao carvao CBB FLT, o que pode ser reaiasia®
aspecto positivo para estes dois carvdes, pelo efeito cataliticestpianetal pode

apresentar, assim como alguns outros.

5.2. Reacéo

Inicialmente foram realizados experimentos para definir as neslhor
condi¢cdes experimentais para a determinagcdo dos parametros cirg@ttgestivo desta
etapa foi a de manter um regime de reator diferencial, evisadssim, a interferéncia

dos produtos da reacdo, CO, o qual também é formado a temperaturas mais elevadas.

A figura abaixo apresenta a composi¢cdo dos gases de saida a diferente
temperaturas, para a reagdo do NO com o coque CBBFLT.
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Figura 4 — Composicao dos gases de saida do reator para diferentes temperaturas
e pressao parcial de 0,05 atm de NO, para o coque CBBFLT.

Como podemos observar na figura 4, a temperaturas abaixo de 600° C néo
ocorria mais a formacédo de CO, podendo entédo, as reacdes de decompmdAo

serem efetuadas abaixo desta temperatura, eliminando desta famteafeaéncia do
CO nas reacdes.

O aumento da concentragcédo de CO e a reducdo da concentracag de CO
partir de aproximadamente 600 °C, esta relacionado a reacédo de Boudouard.

Para a temperatura de 600° C e uma massa de aproximadamente 1,5 g de

coque e uma pressao parcial de 0,05 atm, a conversao de NO foi de 100%nmeonfor
apresentado na figura abaixo:
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Figura 5 — Converséo de NO a diferentes temperaturas, para o coque CBBFLT.

Com o objetivo de se ter uma primeira informacéo sobre a reativitade
coque estudado, relacionsa os resultados obtidos com o grau de conversdo do NO,

Xno , dados pela equacéo:

2C,,
X NO T T~ (3)
Cra,
onde:
Xno - Grau de converséo de NO
Cy, - Concentracdo de Nha saida do reator
Cwo - Concentracéo de NO na alimentacéo do reator

Testes preliminares mostraram que apds um tempo de reagdo ig0al a
minutos, ndo houve mais uma variacédo significativa na conversao do NO, eo$odos
dados cinéticos tomados para os célculos destas constantes, foradoged partir
deste tempo, pois nesta faixa a velocidade de reacdo se mantéamteoasportanto,

ndo ocorrem mais variagdes estruturais apreciaveis no coque.
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A conversdao de NO em,Nicou em torno de 10%, mantende assim um
comportamento de reator diferencial. A velocidade de decomposicdo dooiNO f

calculada pela seguinte expressao.

FNOO XNO
rNO W (4)
onde:

Mo - Velocidade de reducdo do NO [mét.min]
Fro, - Fluxo de NO na alimentacao [mol.rin
Xno - Grau de conversao de NO
wW - Massa do carbono na amostra [g]

5.2.1. Influéncia da Concentracao de NO

Para melhor entendermos a influéncia da concentracdo de NO salee a t
de reacéo, foram realizados experimentos com o coque CBB FLT, a 638dssdes
parciais de NO de 0,02 atm, 0,04 atm, 0,05 atm. A quantidade de carvadautio=a
testes foi de aproximadamente 1,35 g. a vazéo do gas passando pelo rezatidai

constante e igual a 53 &rhmin.

Para a confeccao dos graficos de conversédo de NO versus tempcade reag
foi realizado um ajuste polinomial do tipo X Fat + at’ +...+ at", onde para todas
as curvas foi utilizado m = 8. Tal ajuste forneceu um coeficidéateorrelacdo medio
acima de 0,99 para os coeficientes polinomiais &a..., @). O aplicativo utilizado,

tanto para a confecgdo dos graficos quanto seus respectivos ajustes, foi o Origin.
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Figura 6 — Conversédo de NO com o tempo de reacao, a diferentes pressoesips
de NO, a temperatura de 623 K, para o coque CBBFLT.

Através da Figura 6 obserga 0 aumento da velocidade de reacdo com um

aumento da presséo parcial de NO para a reacgéo de reducdo do NO sobre o coque.

As velocidades de reacdo para as diferentes pressbes de NOa para

temperatura de 623 K, obtidos através da equacao (4), estdo tabelados abaixo:

Tabela 7 — Velocidades de reacédo para diferentes pressbes parciais d© M
temperatura de 623 K, para o coque CBBFLT.

Prno (atm) r (mol.g*.min™)
0,05 1,930. 10
0,04 1,372. 10
0,02 0,630. 10

Para a determinacao da ordem global da reac¢éo, n, wiizalexpressao:
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o =K-Pyo' ()
onde:

- Velocidade de reducdo de NO [mdl.agnin™]

r.NO

k - Constante da velocidade [mot.quin.atm"|
Prno - Presséo parcial de NO [atm]

n - Ordem da reacéo

Linearizando a expresséo (5), teremos:
logry, =logk +nlog py, (6)

As velocidades de reacdo em funcéo das diferentes pressfes ke &4,

para a temperatura de 623 K, estao representadas na Figura 7.

-4, .

-4,81

-5,

-5,21

T T T T T T T T T T
-1,8 -1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1,3

log pno

Figura 7 — Dependéncia da velocidade de reagdo com a pressao parcial de NO,
para a temperatura de 623 K, para o coque CBBFLT.
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Pela inclina;cao da reta, de log, versus Ro, obtevese a ordem da reacéo,
n, igual a 1, estando de acordo com o que foi previamente observado narditekat
reta acima nos forneceu um coeficiente de correlacdo de 0,9979. Oueoisnentos
foram realizados na faixa de temperatura entre 523K e 573K, confirngsda a
ordem de reacdo em relacdo ao NO igual @arna, I.; Suuberg, M.; 1997; Jones, J.
M.; et al.; 1999; Li, Y. H.; et al.; 1999)

5.2.2. Influéncia da Temperatura

Nesta etapa do trabalho, avalse a influéncia da temperatura na reagéao de
decomposicao do NO. Foram empregadas para estes testes além ddocogueio
CBB FLT, os coque dos carvbes 1 A e 2 A, sendo que a massa iniciahdsisas nos
experimentos foi mantida constante. A faixa de temperatura estumatta 523 K a
673 K, e a concentracdo de NO na alimentacg&o foi de 5%. A taxa del8uXO® foi
mantida constante e igual a 53%min. Nesta etapa do trabalho, a converséo de NO em

N, permaneceu abaixo de 20%, mantesd@ssim, um modelo de reator diferencial.

Através das Figuras 8, 9 e 10 podemos avaliar a dependéncia da conversao
de NO com o tempo de reacgdo para os coques estudados, nas tempkr&ilBak a
673 K e concentracdes de NO de 5,0% .
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Figura 8 — Conversdo de NO com o tempo de reacdo a diferentes temperatuemas
presséao parcial de 0,05 atm, para o coque CBB FLT.
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| T.573K
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Figura 9 — Conversdo de NO com o tempo de reacao a diferentes temperatums
presséao parcial de 0,05 atm, para o coque 1 A.
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Figura 10 — Conversao de NO com o tempo de reacéo a diferentes temperatueas
pressao parcial de 0,05 atm , para o coque 2 A.

As velocidades de reacao para diferentes temperaturas e prassabde
NO de 0,05 atm, obtidos através da equacao (4) sdo mostradas na tabela 8:

Tabela 8- Velocidades de reagao para diferentes temperaturas e presgércial

de 0,05 atm.
Coque CBB FLT Coquel A Coque 2 A
Temperatura [K] | rno [mol.gt.min®] | Rno [mol.g™min™ | rno[mol.gh.min™]
673 3,293 x 10° 11,57 x 10 9,860 x 10°
623 1,930 x 10° 7,183 x 10° 5,830 x 10°
573 0,971 x 10° 2,412 x 10° 3,920 x 10°
523 0,572 x 10 1,302 x 10 1,697 x 10°

Através das Figuras 8, 9 e 10 paeperceber que as conversées de NO
atingiram o estado estacionario apés um tempo de 50 minutoss@adhservar ainda

gue a conversao de NO aumentou com a temperatura, em todos o0s casos, dentro da faixa
de temperatura estudada.
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A dependéncia da velocidade de reacdo com a temperatura foi deslexita

equacao de Arrhenius:
- E
k =Kk, expB—aH @)
ORT [

onde:

k - Constante da velocidade [mot.giin.atni']

k, - Fator de freqiiéncia [moligmin™.atni’]

E, - Energia de ativa¢&o [KJ migl

R - Constante universal dos gases [8,314 KJ'Ha]
T - Temperatura [K]

As velocidades foram calculadas para um tempo de reacdo de 50 minutos,
pois a partir deste tempo a conversdo de NO se manteve constante fpaa de

temperatura estudada.

Os valores das constantes das velocidades de reacdo como funcdo da
temperatura para a reagao de reducao do NO, apresentadas na FHgei® @s quais
foram determinadas a partir da equacéao (5) considerando n=1. Pelac&cldas retas,
obtidas da regressao linear de In (k) versus 1/Tssiera determinacdo dos valores da

energia de ativacdo dos carvées em estudo.
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Figura 11 — Diagrama de Arrhenius para obtencdo das energias de ativacdo
aparentes e fatores de frequéncia.

Na Tabela 9 estédo relacionadas as energias de ativacdo eres fie

freqUéncia para os carvies avaliados.

Tabela 9— Energia de ativacdo aparente e fatores de frequéncia para os carvoes

estudados.
Carvéo E. [kcal.mol’] ko [mol.g™.min®]| Coeficiente de
correlacéo
CBB FLT 8,20 0,2840 0,9951
1A 10,58 6,265 0,9883
2B 7,92 0,7240 0,9948

Na Tabela 10 estdo relacionados alguns valores de energias deogtsvaca
diferentes carvoes e faixas de temperatura, valores estesradosnta literatura. O
objetivo desta tabela é fazer um comparativo entre os valores eosnta literatura e

os valores observados em nosso estudo.
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Tabela 10— Valores de energia de ativagao para diferentes carvbes a diferest

temperaturas.
Faixa de T (K) Tipo de carvao Ea (kcal/mol) Referéncia
673 —-1173 Carvao de casca de cocd 10,03 Aarna, |.; Suuberg, E
M.; 1997
723 - 1173 Phenolformal resin char 1 8,36 Aarna, |.; Suuberg, E
M.; 1997
823 - 1073 Phenolformal resin char 2 6,45 Aarna, |.; Suuberg, E
M.; 1997
723 - 1023 Wyodak coal char 9,07 Aarna, |.; Suuberg, E
M.; 1997
723- 1173 Ashless carbon black 6,92 Yang, J.; et al.; 2000
523- 673 CBB FLT 8,20 Este trabalho
Koepsel, J.; 2001
523- 673 1A 10,58 Este trabalho
Koepsel, J.; 2001
523 - 673 2A 7,92 Este trabalho
Koepsel, J.; 2001

Como podemos observar pela Tabela 9, o coque 1 A apresentou a maior
energia de ativacdo para a reacdo de decomposicéo de NO (10,58 Kyasewmlido
pelo CBB FLT (8,20 kcal.md) e o 2 A (7,92 kcal.md). Estes valores ndo se
encontram muito diferentes dos valores encontrados na literatura, cont@nt
podemos observar pela Tabela 10, o que, de acordo com alguns autoreacéstedel
com a temperatura de trabalho, uma vez que a reacéo de reduca@mdeebidta uma
mudanca de mecanismo para uma temperatura em torno de 950 K, evidenciato por
aumento na energia de ativacédo (Aarna, l.; Suuberg, E. M.; 1997; JonesgtlaM.;
1999).

A partir da equacdo de Arrhenius as velocidades especificasagho re
foram recalculadas para os diferentes coques utilizados, conformeseriados na
Tabela 11.
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Tabela 11 — Constantes das velocidades de reacdo do NO para os coques nas
temperaturas de 523 a 673 K.

Constantes das velocidades [molrgin’]
Coque 523 K 573 K 623 K 673 K
CBB FLT 1,063 x 1¢ 2,11 x 10" 3,77 x 10 6,17 x 10"
1A 2,374 x 10 5,77 x 10* 12,16 x 1 22,95 x 10'
2 A 3,550 x 10' 6,89 x 10" 12,05 x 1d 19,40 x 1¢

Pelos valores das velocidades especificas da reacdo parada ceac
decomposicdo de NO, apresentados na Tabela 11, obsengue os coques 1A e 2A
apresentam reatividades semelhantes, sendo a reatividade do coqueoPAua a
reatividade do coque 1A. Isto pode ser relacionado ao maior teor de potassio presente na
matéria mineral (Huttinger, 1988). O que pode ser explicado pela segekia suas
propriedades fisicquimicas. Entretanto, apesar de terem um teor de cinzas bem
superior ao coque CBBFLT, possuem maior reatividade na faixa de &turper
estudada. Isto mostra a importancia do conhecimento da estruttageftgiiimica dos
carvoes, para melhor interpretacdo dos resultados.

O carvao 2A, pela baixa energia de ativacdo apresentada, e observando a
tabela 10, entre as temperaturas de 573 K e 623 K, podemos percebemimga
mais acentuada em sua velocidade de reagédo, o que pode sugerir uma rdadanca
mecanismo, onde, pelo fato dele apresentar um teor de cinzas elevatipaa

controladora deixaria de ser a rea¢do quimica e passaria a ser a etapa de difuséo.

Estes resultados mostram que, considerando o alto teor de cinzas desse
carvoes e a baixa temperatura em a que foi possivel realiedugdo, estes carvoes

apresentam potencial de utilizacdo para a reagéo estudada.
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Estes valores estdo de acordo com a literatura, para reacoearvdes, e
semelhantes, por exemplo, aos da reacdo de decomposicéo direta do Nfe&lihee
(Foletto, E. L., 1998).

Em muitas reacdes de oxidagdo do carvdo, como a reagado £00OL
H,O, a matéria mineral apresenta efeitos cataliticos, agindo sitio® de reacdo. Este
fenbmeno tem sido evidenciado pelo aumento da velocidade especifica quando se
compara a reatividade de carvoes com quantidades crescentes de reisizitando,
entdo, em maior reatividade do carvédo e em algumas vezes, pela chimidaienergia

de ativacao aparente.

5.2.3. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmiiinshelwood.

Para se avaliar melhor a influéncia da concentracdo dos componentes da
mistura na obtencdo da velocidade de reacdo para a reducdo do NO ogueo c
CBBFLT ajustouse os dados experimentais ao modelo de Langringhelwood

(Jones, J. M.; et al.; 1999), que assume a forma:

= Ky Pro

- 8
1+ K, Py

Pela utilizagao deste modelo e efetuando a seguinte linearizagéo, teremos :

1 K, 11
SESE S (9

r kK py

~ . - 1 ~
podendo entdo, obtee através do grafico dle versus —— 0s parametrosle K; e,
r Pro

a partir destes valores recalcular os valores das velocidadegaramtio os valores

experimentais com os valores tedricos.
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Figura 12 — Determinagdo das constantes le Ky, para a temperatura de 673 K.

Neste caso obtewv&e através do coeficiente linear e do coeficiente angular
os valores das constantes de=k6,9867 x 10 atmi*.min™ e K, = 2,86 atrif, com um
coeficiente de correlagcédo de 0,9959. Uma das formas de se avaidiadilidade dos
valores acima, obtidos da equacdo de Langhiimshelwood (6), estd na comparacao
entre os valores da velocidade de reacdo medida e da velocidadedte obdas

através do modelo (Figura 11).
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Figura 13— Valores da taxa de reag&o obtidos experimentalmente e pelo modeo
Langmuir -Hinshelwood a 673 K.

A comparacdao entre os valores obtidos experimentalmente e aqueldes obti
pelo modelo cinético proposto com um coeficiente de correlacdo de 0,988Grmostr
que, mesmo a baixas pressodes, a velocidade da reacdo pode ser beon pedscr
modelo de LangmuiHinshelwood.
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6. Conclusao

Como uma primeira etapa deste trabalho foi avaliada a composicdo dos
gases de exaustdo do reator para determinadas temperaturagie paesial de 0,05
atm. Para temperaturas acima de 950 K obseseoa presenca de CO nos gases de
exaustdo. Logo, para minimizar a formacao deste, pois, além de rd® is&@@resse o
CO poderia mascarar os resultados obtidos, e @oassim em trabalhar a

temperaturas mais baixas.

Um outro fator importante, foi 0 de manter um regime de reatoeddml,
e para tanto, optese em trabalhar em uma faixa de temperatura mais baixa, pois a

873 K ainda obtevse uma conversao de NO de 100%.

A cinética da reacdo de reducdo do NO com coque foi estudada para uma
faixa de temperatura de 523 K a 673 K e pressoes parciais de §@Rd&m, 0,04 atm

e 0,05 atm, obtendse uma ordem global de reacéo, relativa ao NO, igual a 1,0

As energias de ativacdo aparentes para 0s coques estimtatdosde
8,20 kcal.mol para o carvdo CBB FLT, 10,58 kcal.thopara o carvdo 1 A, e
7,92 kcal.mol para o carvdo 2A, semelhantes, por exemplo, aos da reacdo de
decomposicdo direta do NO sobre zedlitas. .Este valores tambéndesagordo com
valores observados na literatura, e 0 baixo valor da energia de atagy@ote pode
ser atribuido ao efeito catalitico de metais, como o potassio, com#osnatéria
mineral, uma vez que o carvoes 1 A e 2 A apresentam 54% e 60% de cinza

respectivamente, e o carvao CBBFLT 18%.

Os coques 1A e 2A apresentam reatividades semelhantes. Isto pode se
explicado pela semelhanca em suas propriedades-figiotcas. Entretanto, apesar de
terem um teor de cinzas bem superior ao coque CBBFLT, possuem @asidade na

faixa de temperatura estudada.
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Estes resultados mostram que considerando o alto teor de cinzas desse
carvies e a baixa faixa de temperatura em que foi possivebrealreducao, estes

carvOes apresentam potencial de utilizagc&o para a reacao estudada..

Os dados experimentais também se ajustaram bem ao modelo de Langmuir

Hinshelwood , mesmo considerando para as baixas pressdes de NO.
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