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RESUMO

A composicao do carvao mineral pode ser avaliada com relacdo a sua analise imediata
e analise elementar. A andlise imediata é simples e barata de se realizar ao passo que
a analise elementar é mais complexa e cara por exigir equipamentos especiais. Um
recurso Util para a avaliacéo de carvao mineral € a obtencéo de sua analise elementar
a partir de sua analise imediata. Para este trabalho tem-se como objetivo obter
correlacdes lineares e ndo-lineares a partir de dados da analise imediata de cinza,
matéria volatil e carbono fixo e analise elementar para estimar o teor de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio do carvao mineral de Candiota — RS. Para estimar
suas respectivas composicdes elementares, um conjunto de 20 andlises
experimentais da literatura foi utilizado para se obter correlagdes de 12, 22 e 32 ordens,
as mesmas foram avaliadas a partir dos seguintes parametros estatisticos: erro
relativo médio, desvio padrdo médio e coeficiente de determinacdo. A estimativa dos
parametros foi obtida a partir da ferramenta solver do software LibreOffice Calc versao
7.1.0.3 (x64) utilizando o critério de maximizacado do coeficiente de determinacéo. As
correlacdes obtidas para o carbono apresentaram coeficientes de determinacdo de
0,52 a 0,86, para o hidrogénio de 0,77 a 0,83, para o oxigénio de 0,77 a 0,94 e para o
nitrogénio de 0,39 a 0,64. Os melhores resultados foram alcancados para as
correlagdes de 32 ordem pois obtiveram os maiores coeficientes de determinacdo. Os
erros relativos médios obtidos para as correlagbes de 32 ordem foram de
respectivamente de 4,66%, 5,42%, 7,26% e 7,71% para carbono, hidrogénio, oxigénio
e nitrogénio. As correlacdes de 32 ordem, obtidas neste trabalho, foram significativas
guando comparadas a correlacdes de outros autores. O LibreOffice Calc mostrou-se
uma ferramenta eficiente para encontrar as correlacdes, além de ser um software livre
e de facil operacao. Por fim, ressaltamos que as correlacdes sao recursos importantes

para aplicagdo em estudos de modelagem e simulag&o de processos.

Palavras-Chave: Analise elementar. Analise imediata. Carvao mineral. Candiota.



ABSTRACT

The composition of the coal can be evaluated in relation to its proximate analysis and
ultimate analysis. Proximate analysis is simple and inexpensive to perform, while
ultimate analysis is more complex and expensive because it requires special
equipment. A useful resource for the evaluation of coal is to obtain its elementary
analysis from its immediate analysis. For this work we aim to obtain linear and non-
linear correlations from data from the immediate analysis of ash, volatile matter and
fixed carbon and elementary analysis to estimate the carbon, hydrogen, oxygen and
nitrogen content of Candiota coal. To estimate their respective elementary
compositions, a set of 20 experimental analyzes of the literature was used to obtain
correlations of 1st, 2nd and 3rd orders, they were evaluated using the following
statistical parameters: average relative error, average standard deviation and
coefficient of determination. The parameter estimation was obtained using the
LibreOffice Calc software version 7.1.0.3 (x64) solver tool using the determination
coefficient maximization criterion. The correlations obtained for carbon showed
coefficients of determination from 0.52 to 0.86, for hydrogen from 0.77 to 0.83, for
oxygen from 0.77 to 0.94 and for nitrogen from 0.39 to 0.64. The best results were
achieved for the 3rd order correlations as they obtained the highest determination
coefficients. The average relative errors obtained for the 3rd order correlations were
4.66%, 5.42%, 7.26% and 7.71% for carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen,
respectively. The 3rd order correlations, obtained in this work, were significant when
compared to other authors’ correlations. LibreOffice Calc proved to be an efficient tool
for finding correlations, in addition to being free and easy to operate. Finally, we
emphasize that the correlations are important resources for application in studies of

modeling and process simulation.

Keywords: Ultimate analysis. Proximate analysis. Coal. Candiota.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral tem origem ha milhares de anos sendo encontrado no
subsolo, em depositos, sua formacao se da por meio da decomposicdo da matéria
organica na auséncia do oxigénio. E utilizado pelas usinas termoelétricas para a
producdo de energia. Segundo Nunes (2012), cerca de 40% da oferta de energia
elétrica mundial vem do carvdo mineral. No Brasil as reservas séo estimadas em 7.10°
tep (toneladas equivalentes de petroleo) e estao localizadas nos estados da regido sul
Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Este carvao representa 30% dos
recursos energéticos fosseis. A abundancia de carvdo mineral, encontrado nas
reservas, como por exemplo a de Candiota, no qual a facilidade de extracao favorece
0 Seu uso, e por ter uma mina a céu aberto, se tornou muito atrativo para a construcao
de usinas termoelétricas. O que favorece o desenvolvimento econémico da regido.
Porém, a utilizacdo do carvao mineral tem seu lado desfavoravel, a poluicdo. O mesmo
combustivel que gera energia € altamente poluente, contudo, se aliado a tecnologias
limpas a sua utilizac&o se torna favoravel.

Na cidade de Candiota que se encontra na metade sul do Estado do Rio Grande
do Sul, localizada a 387 km da capital, Porto Alegre, se encontra a maior jazida a céu

aberto de carvao mineral do Brasil, Figura 1.

Figura 1 - Jazida de carvdo mineral de Candiota

'ﬁ o - pee . _."1'.',;-',,, S P T

Fonte: COMPANHIA RIOGRANDENSE DE MINERACAO (2020).
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De acordo com a Prefeitura Municipal de Candiota (2020), o municipio, Figura
2, tem um subsolo rico em carvao mineral e calcario, o que o torna o centro de geracao
de energia termoelétrica e de producao de cimento pozolanico. Segundo a Companhia
Riograndense de Mineracdo (2020), as reservas de carvao sdo de 1 bilhdo de

toneladas, com uma profundidade de até 50 metros.

Figura 2 - Localizagdo do municipio de Candiota

Fonte: PREFEITURA MUNICIPAL DE CANDIOTA — RS (2020)

A composicdo de um carvao mineral pode ser avaliada a partir de sua analise
imediata e de sua analise elementar. A analise imediata € utilizada para quantificar as
fragOes que constituem uma amostra e a analise elementar determina a quantidade
de cada elemento quimico na amostra. A analise imediata inclui os percentuais
massicos, em base seca, de cinza (ASH), matéria volatil (VM) e carbono fixo (FC). A
analise elementar inclui os percentuais massicos, em base seca, de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N).

Na literatura ha estudos em que se obtém a analise elementar a partir da analise

imediata, como, por exemplo, Yi et al. (2017), que utilizaram correlacdes matematicas
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para prever a analise elementar usando a analise imediata. Akkaya (2019) também
utilizou modelos mateméticos para prever a andlise elementar usando informacdes da
analise imediata. A analise por correlacdo mede o grau de relacdo entre as variaveis
e é classificada de acordo com o coeficiente de correlacao.

Na andlise imediata sdo realizadas sucessivas perdas de massa pelo
aquecimento de uma amostra de carvdo mineral para quantificacdo das fragbes de
matéria volatil, carbono fixo e cinzas. Na analise elementar ocorre a combustéo
completa da amostra de carvao mineral e, posteriormente, 0s gases sédo analisados,
necessitando de um equipamento mais sensivel e de alto custo de operacao. Isso faz
com que o uso de correlagbes mateméaticas que permitam prever a cCoOmposi¢ao
elementar de um carvao mineral a partir de dados da analise imediata seja um recurso
atil.

Partindo da necessidade econdmica de se obter uma andlise elementar a partir
de uma andlise mais simples, este trabalho busca discutir a utilizagdo de correlacfes
matematicas para alcancar-se resultados significativos para analise elementar a partir
da analise imediata. A seguir apresentamos a justificativa que possibilitou que este

trabalho pudesse ser desenvolvido, bem como os objetivos, geral e especificos.

1.1Justificativa

A andlise elementar tem um alto custo para ser realizada, em contrapartida a
analise imediata € de facil obtencédo, além de ser de baixo custo. Desta forma torna-
se atrativo obter a analise elementar a partir da analise imediata através de
correlacdes matematicas. Além do que a obtencdo destas correlacbes € uma
ferramenta Util para aplicacbes em modelagem e simulacdo de processos de

conversdo termoquimica do carvdo mineral.

1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

Obter correlacdes lineares e nado-lineares entre as composi¢cdes da analise
imediata do carvao mineral de Candiota para estimar suas respectivas composi¢oes

elementares.
15



1.2.2 Especificos

- Obter dados de anélises imediata e elementar de carvdo mineral de Candiota, a
partir da literatura.

- Ajustar correlacdes lineares e nao-lineares a partir dos teores de carbono fixo,
matéria volatil e cinza para estimar as composi¢des de C, H, O e N.

- Utilizar a ferramenta solver do pacote LibreOffice para obter os parametros das
correlacoes.

- Comparar as correlagdes obtidas com correlacdes da literatura.

1.3 Estrutura do Trabalho

No presente trabalho ja apresentamos a introducao, bem como a justificativa e
0s objetivos geral e especificos. A seguir, no capitulo 2, mostraremos o referencial
tedrico, onde abordaremos os tépicos sobre o carvdo mineral, analise imediata,
andlise elementar e correlagdes da literatura. Os procedimentos metodoldgicos serao
apresentados na sequéncia com o capitulo 3. Posteriormente, os capitulos 4 e 5,
poderemos ver os resultados e as discussdes deste trabalho e por fim, no capitulo 6,

as conclusoes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvao Mineral

De acordo com Nunes (2012) o carvdo mineral é considerado uma rocha
sedimentar organica que se forma por meio de uma mistura heterogénea de materiais
organicos. A formacdo das camadas de carvdo mineral ocorre apds continuos
soterramentos de florestas em &reas pantanosas que sofrem a acdo da pressao,
temperatura, bactérias e agentes anaerobicos que transformam a massa celuldsica
em massa carbonosa. Para ocorrer a transformacéo da matéria vegetal em carvao é
necessario que o carvao sofra a acdo das bactérias (processo bioquimico) e
consequentemente, ocorram mudangas quimicas e fisicas (carbonificacdo). A
carbonizagcao depende de fatores como, por exemplo, profundidade, acao do calor por
compressao, tipo de vegetacdo, pressao resultante da compressdo. Tais fatores
infulenciam diretamente na classificacdo do carvao, ou seja, seu grau de maturacao,
pois o grau de carbonifica¢do € o enriquecimento do carvdo em carbono fixo. A Tabela

1 mostra a classificacdo do carvao mineral.

Tabela 1 — Classificacao do carvao mineral

Tipo Matéria volatil Carbono fixo Poder calorifico superior
(% massico, b.s.) (% massico, b.s.) (PCS) (MJ/kg, b.s.)

Antracito <8 > 92 36-37

Betuminoso 8-22 78-92 32-36

Sub-betuminoso 22-27 73-78 28-32

Linhito 27-35 65-73 26-28

Fonte: Higman; van der Burgt (2008).

Podemos perceber que o carvao antracito tem um teor de carbono fixo maior
do que 92%, sendo considerado o mais valorizado pelos seus baixos teores de
impurezas, matéria volatil e umidade e com maior producdo energética, pois tem uma
gueima poderosa e estavel por um periodo longo. O carvao betuminoso contém maior
teor de matéria volatil e umidade. Ja o carvao sub-betuminoso, encontrado na jazida
de Candiota, tem um baixo poder calorifico, com um teor de carbono fixo também
baixo. Por fim, o carvao linhito é caracterizado pelos altos teores de cinza e umidade,

e um baixo teor de carbono fixo. Segundo Avila (2018), de acordo com a classificacéo
17



do carvao, que inclui poder calorifico e sua composi¢do, 0 mesmo podera ter diversas
aplicacfes. O carvao linhito € usado para geracao de calor e em alguns processos
industriais para gerar vapor de agua. O carvao sub-betuminoso € utilizado na geracao
de energia elétrica e em processos industriais, ja o carvao betuminoso além de ser
usado para a producdo de vapor para a geracao de energia elétrica, pode ser usado
também para a obtencéo de aco. O carvao antracito, com melhor classificacao, tem
uma ampla variedade de aplica¢cdes, que vai desde a geracao de calor ou vapor para
industrias de aco e ferro, corantes, fabricacdo de borracha sintética, até mesmo na

purificacdo de agua para consumo.

2.2 Andlise Imediata

Partindo da compreenséo de que um laboratério € um local onde se realizam
experimentos e este espaco deve estar provido de equipamentos especificos para os
experimentos que se deseja realizar, bem como equipamentos de seguranca e etc.,
0s equipamentos devem estar de acordo com a area de estudos na qual se deseja
trabalhar, seja na Quimica Organica, Inorganica ou Analitica, por exemplo. Para que
as analises quimicas ocorram, os padrdes exigidos devem ser rigorosamente
seguidos, afim de que se tenha um resultado confiavel, ou seja, obedecer a todas as
técnicas laboratoriais necessarias para se identificar, por exemplo, uma substancia
presente em uma amostra e, também seu teor, se assim desejar. A analise imediata
consiste em isolar espécies quimicas presentes em uma amostra e para utilizar esta
analise é necessario saber qual o tipo de amostra e qual substancia se deseja
identificar, posteriormente, deve-se verificar na literatura quais procedimentos devem
ser seguidos para que se consiga analisar corretamente.

A andlise imediata € considerada simples onde se identifica o teor de umidade
(ABNT NBR 8293, 1983), matéria volatil (ABNT NBR 8290, 1983), cinza (ABNT NBR
8289,1987) e carbono fixo (ABNT NBR 8299, 1983) na amostra de carvdo mineral. O
teor de matéria volatil indica a fragdo de substancias volateis que se desprendem
durante o aquecimento do carvao. Ja o teor de cinzas indica a fracdo de residuo
mineral da combustdo completa do carvéo. E, por fim, o teor de carbono fixo indica a
fracdo de carbono disponivel no carvao e € encontrado pela diferenca entre 100% e a

soma dos teores de umidade, matéria volatil e cinza. Segundo Vieira (2017) os
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combustiveis com quantidade de carbono fixo elevada, contém um teor de matéria
volatil baixo. Essa caracteristica faz com que o carvao queime lentamente, com um
maior tempo de residéncia na fornalha.

O teor de carbono fixo s é obtido apds a retirada da matéria volatil. De acordo
com Silva (2017) para se obter a quantidade de matéria volatil € necessario seguir um
padrao de temperatura, razdo de aquecimento e ambiente controlado porque a
guantidade de matéria volatil pode variar se tais medidas ndo forem seguidas
corretamente. Um alto teor de matéria volatil influéncia na temperatura de ignicao,

guanto maior a quantidade, menor a temperatura.

2.3 Analise Elementar

A analise elementar, segundo Silva (2017), determina a composi¢ao elementar
de uma amostra, onde sao obtidos os valores da quantidade, em porcentagem de
massa, de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). De
acordo com Central Analitica 1Q-USP (2014) na analise elementar as amostras
passam pela combustdo completa, dentro de um ambiente com oxigénio puro. Logo
em seguida, os gases que resultam desta combustdo sdo quantificados em um
detector de condutividade térmica.

Também, de acordo com a Central Analitica 1Q-USP (2014), a analise
elementar pode ser utilizada para analisar amostras de substancias sélidas ou
liquidas, por exemplo, amostras geoldgicas, ambientais, derivados do petrdleo entre

outros.

2.4 Correlag8es entre Andlise Imediata e Anélise Elementar

Uma correlacdo matematica pode expressar o grau de relacionamento entre as
variaveis: teores de cinza, carbono fixo e matéria volatil para obter os teores de C, O,
H e N. De acordo Silva (2017), o fato da analise elementar ter um alto custo, levou
muitos autores a utilizarem a modelagem computacional para desenvolverem
equacdes empiricas e a utilizarem bancos de dados, de analises imediatas disponiveis
na literatura, para predizerem a composicdo elementar de C, O, N e H. Também,

Ceylan e Sungur (2010), nos dizem que ha anos vem sendo desenvolvido muitos
19



modelos empiricos, baseados em equacbes nédo-lineares, com 0 objetivo de
determinar a analise elementar a partir da andlise imediata do carvao.

Yi et al. (2017) nos relatam varios outros autores que também utilizaram
correlagcbes em seus trabalhos e obtiveram éxito em suas pesquisas. Um exemplo é
Vakkilainen (2000) que utilizou correlacdes para estimar a relagdo de analise
elementar e andlise imediata para licor preto, um efluente liquido da industria da
celulose e papel. Ha também o exemplo de Parikh; Channiwala; Ghosal (2007) que
utilizaram correlacdes para obter a analise elementar a partir da analise imediata de
diversas biomassas.

Parikh; Channiwala; Ghosal (2007) nos explicam que o carbono fixo indica a
extensdo da matéria organica ndo volatil que também contém oxigénio e hidrogénio,
logo o conteudo da matéria volatil reflete a extensdo da matéria organica volatil na
amostra. Considerando que ambas as analises indicam a presenca de carbono,
hidrogénio e oxigénio, em diferentes formas, é razoavel considerar uma relacdo entre
os resultados dessas duas andlises. Diz-se entdo que os teores elementares de
carbono, hidrogénio e oxigénio sdo proporcionais ao carbono e conteido de matéria

volatil da amostra de biomassa.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este trabalho coletou dados de analises elementar e imediata na literatura de
amostras do tipo de carvdo mineral da jazida de Candiota. As analises imediatas
incluiam os percentuais massicos, em base seca, de cinza (ASH), matéria volatil (VM)
e carbono fixo (FC). As analises elementares incluiam os percentuais massicos, em
base seca, de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N).

Um conjunto de 20 analises imediatas, selecionadas da literatura (KALKREUTH
et al., 2006; OLIVEIRA; KALKREUTH, 2010; KALKREUTH et al., 2013) para obtencéo
de correlacdes de 12, 22 e 32 ordem. A Tabela 2 apresenta os valores das analises

utilizadas neste trabalho.

Tabela 2 — Conjunto de andlises imediatas e elementares utilizadas.

Analise imediata (% massico, b.s.) Analise elementar (% massico, b.s.)

N° ASH VM FC C H @] N

1 52,21 21,65 26,14 27,78 3,04 15,55 0,34
2 51,33 22,15 26,51 28,59 3,12 15,74 0,50
3 34,48 24,46 41,06 30,70 3,10 28,06 0,77
4 65,37 18,78 15,84 18,31 2,24 12,97 0,51
5 43,73 22,36 33,91 28,21 2,90 21,26 0,71
6 56,00 20,51 23,49 24,15 2,55 14,14 0,64
7 49,48 16,98 33,54 15,00 1,99 32,19 0,47
8 47,42 17,53 35,05 23,98 2,23 24,37 0,52
9 59,44 20,06 20,49 24,67 2,42 12,49 0,45
10 48,37 21,90 29,74 33,73 2,84 13,47 0,55
11 53,71 22,02 24,27 27,11 2,56 15,03 0,57
12 47,2 28,2 24,6 29,19 3,88 14,75 0,65
13 57,1 23,5 19,3 25,69 3,35 11,60 0,54
14 55,2 25,2 19,6 24,39 2,91 14,13 0,55
15 58,2 24,5 17,3 25,62 2,97 10,43 0,63
16 51,8 27,3 20,9 27,01 3,09 15,28 0,64
17 61,2 19,9 18,9 24,20 2,55 10,50 0,45
18 60,6 19,9 19,6 21,70 2,10 14,14 0,46
19 49,3 25,1 25,5 31,50 2,97 14,65 0,46
20 59,3 22,9 17,8 24,96 2,63 11,83 0,54

Fonte: Kalkreuth et al. (2006) (N° 1 e 2); Oliveira; Kalkreuth (2010) (N° 3 a 11); Kalkreuth et al. (2013)
(N° 12 a 20).
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As correlacdes de 12 e 22 ordens foram baseadas nas correlagcdes propostas
por Yi et al. (2017) sendo que as correlacbes de 32 ordem foram extrapolacdes das
correlagdes de 22 ordem do mesmo estudo. A correlacdo de 12 ordem corresponde a
uma correlacdo linear entre as analises elementar e imediata ao passo que as
correlagdes de 22 e 32 ordens séo correla¢cdes ndo-lineares entre as mesmas analises.

A correlacdo de 12 ordem é apresentada a seguir:

X = arrASH + a2’VM + az’FC (1)

onde X indica a composicédo de C, H, O ou N, conforme o caso, e ai, a; € as Séo
parametros ajustados a partir de dados experimentais.

A correlacédo de 22 ordem € dada a seguir:

X = ar’ASH + a2’ ASH? + az’VM + as'VM? + as'FC+ as'FC? (2)

onde a1 a as sdo parametros ajustados a partir de dados experimentais.

Por fim, a correlacdo de 32 ordem é dada a seguir:

X = a1'ASH + a2’ASH? + az'ASH? + as'VM + as'VM?

+as’VM3 + a7’FC + ag'FC? + ag'FC3 3)

onde a1 a as sdo parametros ajustados a partir de dados experimentais.

As correlacbes propostas foram avaliadas a partir dos seguintes parametros
estatisticos: erro relativo médio (ERM), desvio padrdo médio (DPM) e coeficiente de
determinacdo (R?). Esses parametros estatisticos sdo calculados de acordo as

expressodes abaixo:

n
1 Vost — U
ERM = _Z Jest  Texpl o 100% (4)
né Vexp
=1
1 n
Vost — D,
DPM = —Z Zest T e ) o 100% (5)
n 4 Vexp

2
" (Voyy — v
R2— 1— i 1( exp est) (6)

s (Verp ~ Terp)’

onde n € o0 numero de conjuntos de analises experimentais consideradas, v, € 0

valor estimado, v,,, € 0 valor experimental e 7,,,, € a média aritmética simples dos
valores experimentais. Conforme Yi et al. (2017), ERM indica o grau de proximidade
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entre valores estimados e valores experimentais ao passo que DPM indica quanto um
valor estimado é subestimado ou superestimado em relacao ao valor experimental. O
valor de R? varia entre O e 1 e indica o0 ajuste das correlagdes propostas aos valores
experimentais, ou seja, quanto maior o valor de R2 melhor ele se ajusta aos dados.

A estimativa dos parametros foi obtida a partir da ferramenta solver do software
LibreOffice Calc versdo 7.1.0.3 (x64) (The Document Foundation). O pacote
LibreOffice foi escolhido por ser uma ferramenta de uso livre e facil utilizagdo. O
algoritmo DEPS Evolutionary (APACHE OPENOFFICE WIKI, 2012) da ferramenta
solver foi selecionado para estimar os parametros ajustados a1 a as de modo a
maximizar o parametro estatistico R?. O algoritmo foi utilizado assumindo suas
configuracbes padrdes (ciclos de aprendizagem: 2000, fator de escala maximo e
minimo: 0,5, limite de estagnacéo: 70, piso dos limites das variaveis: 3, coeficiente de
constricdo: 0,729, constante cognitiva e social: 1,494, taxa de alternancia do agente:
0,5 e tolerancia de estagnagéo: 1079).

Buscou-se também definir o intervalo de validade das correlacdes obtidas a
partir dos valores minimos e maximos de cada analise, além de, comparar as
correlacdes obtidas neste trabalho com correlagbes similares da literatura. Nesta
comparacao foram utilizadas as correlacdes obtidas por Yi et al. (2017), Akkaya (2019)
e Parikh; Channiwala; Ghosal (2007) para estimar o conjunto de analises elementares

apresentada na Tabela 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As correlacdes de 1°, 2° e 3° ordens obtidas neste trabalho sdo apresentadas
nas Equacbes 7 a 18.

As correlacoes de 12 ordem sdo apresentadas a seguir:

C = - 0,0084-ASH + 0,943"VM + 0,215FC 7)
H = —0,00471-ASH + 0,13VM + 0,00486FC (8)
O = 0,0664-ASH — 0,289-VM + 0,771-FC (9)
N = — 0,000446-ASH + 0,018-VM + 0,00604-FC (10)

As correlacdes de 22 ordem séo dadas a seguir:

C = -2,568"ASH + 0,0176'ASH? + 8,252'VM — 0,179'VM? + 1,915'FC

—0,0444°FC? (11)

H = -0,0321"ASH + 0,0000342-ASH? + 0,255'VM — 0,00331-VM? (12)
+0,0468'FC — 0,00119°FC?

O = 2,673'ASH - 0,0197"ASH? - 6,746'VM + 0,157"VM? — 1,116°FC 13
+0,045°FC? (13)

N = 0,00664°ASH — 0,00002-ASH? + 0,0287*VM — 0,000118-VM? (14)
—0,0355'FC + 0,000843°FC?

Por fim, as correlagdes de 32 ordem s&o dadas a seguir:

C = 17,813'ASH - 0,571-ASH? + 0,00351-ASH? + 72,697"VM (15)
- 3,526'VM? + 0,0482'VM3 — 3,039'FC — 0,396°FC? + 0,00534'FC3

H = 0,263'ASH - 0,0176°ASH? + 0,0001-ASH?3 + 6,968'VM — 0,333"VM? (16)
+0,00481'VM? - 0,805'FC — 0,000729-FC? + 0,0000516°FC?

O = —11,941"ASH + 0,477-ASH? — 0,00285°'ASH? — 105,196 VM (17)

+5,1'VM2 - 0,0717"VM3 + 9,708'FC + 0,251'FC? — 0,00376°FC?

N = —0,481'ASH + 0,00872'ASH? — 0,00006°ASH? + 2,291-VM
—0,105'VM? + 0,00155'VM? — 0,485'FC + 0,0142'FC? (18)
—0,000152°FC?

As correlacdes foram obtidas em condi¢cfes Otimas dos parametros estatisticos

(Equagobes (4), (5) e (6)) pelo solver do LibreOffice Calc conforme a Tabela 3, que
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apresenta a qualidade do ajuste obtido pelas correlacdes apresentadas nas Equacdes

7 a 18. A Figura 3 compara os valores obtidos para os coeficientes de determinacéo

das respectivas correlacdes propostas.

Tabela 3 — Qualidade do ajuste obtido pelas correlacdes propostas.

ERM (%) DPM (%) R2
12 ordem C 8,78 1,72 0,52
H 6,02 0,59 0,77
(@] 12,34 1,81 0,77
N 11,22 2,29 0,39
22 ordem C 5,78 0,69 0,80
H 5,84 0,51 0,79
(0] 8,42 1,03 0,89
N 9,06 1,79 0,54
32 ordem C 4,66 0,40 0,86
H 5,42 0,40 0,83
(0] 7,26 0,70 0,94
N 7,71 1,49 0,64

Fonte: Autora

Figura 3 - Comparacao dos coeficientes de determinacéo obtidos para as
correlagdes propostas
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A partir da Tabela 3 é possivel observar que as correlacdes para estimar a

composicédo do elemento carbono a partir da andlise imediata obtiverem R? de 0,52,
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para 12 ordem, 0,80 para 22 ordem e 0,86 para 32 ordem. Isto evidenciou que o valor
do coeficiente de determinag&o aumentou com o aumento da ordem das correlagdes.
Isso também foi observado para os demais elementos: hidrogénio com R? de 0,77 a
0,83, oxigénio com R? de 0,77 a 0,94 e nitrogénio com R? de 0,39 a 0,64.

Na Tabela 3, percebemos que os valores de R2 ficam melhores (ou seja, mais
proximos de 1) conforme a ordem das correlag6es aumenta. Isto também é observado
para os demais parametros estatisticos analisados: ERM e DPM. O aumento da ordem
e do R2 tornam o ajuste melhor e consequentemente a correlacéo, também. O gréfico
apresentado na Figura 3 nos mostra os valores de R2 de acordo com suas respectivas
correlacdes de 12, 22 e 32 ordens apresentados na Tabela 3, onde foi possivel observar
as correlagcbes que estimaram a composicdo do elemento carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio e visualizar que a correlacdo de 32 ordem foi a que mais se
aproximou de 1 para todos os elementos.

A seguir apresentamos a Figura 4 onde a qualidade das correlacdes pode ser
observada nos gréaficos de disperséo para as correlacdes de 12, 22 e 32 ordens com
relacdo aos dados experimentais. Os graficos de disperséo relacionam a composi¢ao
elementar experimental (eixo da abscissa) com a composi¢cdo elementar estimada
(eixo da ordenada). A regido proxima a linha tracejada indica boa concordancia entre

dados experimentais e estimados.
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Figura 4 - Qualidade das correlacfes propostas para estimar a composicao de C, H,
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Fonte: Autora

Na Figura 4 observa-se a qualidade das correlacdes utilizadas para estimar a
composicdo de C, H, O e N deste trabalho, aqui se analisa a comparacao entre as
correlagOes obtidas de 12, 22 e 32 ordem. Percebe-se, para a composi¢éo do carbono,
que quanto maior a ordem da correlagcdo mais proximo da linha os pontos se
encontram. O mesmo ocorre com o hidrogénio e oxigénio. Quanto ao nitrogénio tem-
se uma dispersao dos pontos, mas como os valores presentes nas amostras é muito

baixo ele ndo é considerado nos resultados.
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As correlagbes obtidas neste estudo tém validade para os intervalos
apresentados na Tabela 4. Esses valores correspondem aos valores minimos e
maximos dos teores de cinza, matéria volatil e carbono fixo das andlises imediatas

utilizadas para obtencao das correlacdes.

Tabela 4 — Faixas de validade das correlacdes

Minimo Maximo
Andlise imediata (% massico, ASH 34,48 65,37
b-s.) VM 16,98 28,20
FC 15,84 41,06
Analise elementar (% massico, C 15,00 33,73
b-s.) H 1,99 3,88
@) 10,43 32,19
N 0,34 0,77

Fonte: Autora

Para a andlise elementar temos os valores minimo de 15% e maximo de
33,73% para a composicao de carbono. Para os demais elementos esses percentuais
sdo de 1,99% minimo e maximo de 3,88 % para o hidrogénio, enquanto que para o
oxigénio os valores de minimo séo 10,43 % e 32,19% de maximo. Por fim, para o
nitrogénio os valores de minimo e maximo séo respectivamente 0,34 % e 0,77 %. Os
valores de minimo e maximo sao definidos como extremos, ou seja, para serem
validados devem estar dentro dessa faixa de porcentagem. Desta forma, a qualidade
dos ajustes apresentada na Tabela 3 somente € garantida se obedecidos os intervalos
minimo e maximo apresentados na Tabela 4.

A seguir podemos observar uma comparacdo das correlagdes obtidas neste
trabalho com as correlagbes da literatura (YI et al., 2017; AKKAYA, 2019; PARIKH;
CHANNIWALA; GHOSAL, 2007) para a composicao do carbono da analise imediata

do carvao mineral de Candiota - RS.
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Figura 5 — Comparativo entre correlacdes para estimar a composi¢cao de carbono do
carvao mineral de Candiota
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Analisando-se a Figura 5 percebe-se que as correlagdes, de 32 ordem, obtidas
neste trabalho, utilizando a ferramenta solver do pacote LibreOffice para obté-las,
foram significativas quando comparadas a outros autores. E possivel observar que a
correlacdo de Parikh; Channiwla; Ghosal (2007) subestimou e superestimado varios
pontos, sendo justificado pelo fato de a correlacdo em questdo ser para biomassa
embora ela tenha se saido melhor do que as correla¢cfes testadas para carvdo mineral
(Yl et al. 2017; AKKAYA, 2019). Para este grafico os valores de Yl et al. (2017) nao
estdo dentro da escala, logo os mesmos nao aparecem. Akkaya (2019), embora tenha
alguns pontos dispersos, se mantém bem préximo a linha de 45°, este resultado se da
pelo fato de ter um banco de dados bem alto, 6277 amostras de carvdo mineral. Neste
trabalho pode-se observar que os pontos estdo bem proximos da reta de correlagéo,

embora possua poucos dados, os resultados foram satisfatorios.
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5 CONCLUSOES

O carvao mineral € uma das fontes energéticas mais significativas na regido
gue ficam as Usinas termelétricas de Candiota, no sul do Rio Grande do Sul, além de
sua importancia energética, a economia da regido gira em torno dessa matéria. Dessa
forma, aprender e pesquisar nesta area € de suma importancia para 0
desenvolvimento e formas de controle, como por exemplo, a poluicdo que isso pode
causar.

Neste estudo, trabalhamos para obter correlacdes lineares e ndo-lineares entre
as composi¢cbes da andlise imediata do tipo de carvdo mineral de Candiota para
estimar suas respectivas composicdes elementares.

A partir de um conjunto de 20 dados da literatura de analises imediata e
elementar sobre este carvao, as correlacdes foram estimadas. Apesar de ser um
namero pequeno de dados, os resultados foram significativos, pois de acordo com a
andlise da Figura 5, onde se fez o comparativo entre as correlagbes obtidas neste
trabalho e as correlacdes de outros autores, os valores ficaram préximos aos dados
encontrados na literatura. E, também, de acordo com os valores obtidos em R2 que
ficaram préoximos de 1. Para estas correlacdes obtidas neste trabalho o solver do
software LibreOffice Calc mostrou-se uma ferramenta eficiente para encontrar as
correlagfes, além de ser um software livre e de facil operacao.

Por fim, ressaltamos que as correlacbes sdo recursos importantes para
aplicacado em estudos de modelagem e simulacéao de processos. As correlagdes deste
trabalho foram satisfatérias, entretanto, os resultados podem ser melhor ajustados
adotando, por exemplo, correlacbes ndo lineares e utilizando mais dados

experimentais, ficando assim como uma sugestao para trabalhos futuros.

30



REFERENCIAS

AKKAYA, A. V. Predicting coal elemental components from proximate analysis:
explicit versus implicit nonlinear models. Energy Sources, Part A: Recovery,
Utilization, and Environmental Effects, [S. |.], p. 1-13, jul. 2019. DOI:
https://doi.org/10.1080/15567036.2019.1640812. Disponivel em:
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/15567036.2019.1640812. Acesso em:
14 mar. 2021.

APACHE OPENOFFICE WIKI. NLPSolver, 29 ago. 2012. Disponivel em:
https://wiki.openoffice.org/wiki/NLPSolver#DEPS_-

_Differential_Evolution_.26 Particle_Swarm_Optimization. Acesso em: 14 mar.
2021.

ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 8289: Carv&o mineral -
Determinacéo do teor de cinzas. Rio de Janeiro, 1987.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 8290: Carv&o mineral -
determinacao do teor de matérias volateis. Rio de Janeiro, 1983.

ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 8293: Carv&o mineral -
determinacao de umidade. Rio de Janeiro, 1983.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 8299: Carvao mineral -
determinacao de carbono fixo. Rio de Janeiro, 1983.

AVILA, J. F. T. Caracterizacdo quimica e avaliacao dos efeitos toxicolégicos in
silico, in vitro e in vivo do carvao betuminoso e sub-betuminoso da Colémbia.
2018. Tese (Doutorado em Biologia Celular e Molecular) - Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Programa de Péds-Graduacdo em Biologia Celular e Molecular.
Porto Alegre, 2018. Disponivel em: http://hdl.handle.net/10183/180602. Acesso em:
31 mar. 2021.

BRAGANCA, S. R. Dessulfuracédo do gas de combustdo do carvdo Candiota em
leito fluidizado: influéncia da razdo molar Ca/S, granulometria e composicao
quimica do sorbente. 1996. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) — Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Escola de Engenharia, Programa de Pds-graduacéo
em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais, Porto Alegre, 1996. Disponivel
em: http://hdl.handle.net/10183/122566. Acesso em: 14 mar. 2021.

CENTRAL ANALITICA IQ-USP. Andlise elementar — CHN, 2014. Disponivel em:
http://ca.ig.usp.br/novo/paginas_view.php?idPagina=7. Acesso em: 31 mar. 2021.

CEYLAN, Z.; SUNGUR, B. Estimation of coal elemental composition from proximate
analysis using machine learning techniques. Energy Sources, Part A: Recovery,
Utilization, and Environmental Effects, [S. |.], v. 42, n. 20, p. 2576-268, dez. 2010.
DOI: https://doi.org/10.1080/15567036.2020.1790696. Disponivel em:
https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/15567036.2020.1790696. Acesso em:
14 mar. 2021.

31



COMPANHIA RIOGRANDENSE DE MINERACAO. Mina de Candiota, [2020].
Disponivel em: http://www.crm.rs.gov.br/conteudo/858/?Mina-de-
Candiota#.XmZTZ_|Khdg. Acesso em: 8 mar. 2020.

HIGMAN, C.; VAN DER BURGT, M. Gasification. 2. ed. Burlington: Gulf
Professional Publishing, 2008. Disponivel em:
http://www.sciencedirect.com/science/book/9780750685283. Acesso em: 14 mar.
2021.

KALKREUTH, W. et al. Petrology and chemistry of Permian coals from the Parana
Basin: Santa Terezinha, Le&o-Butia and Candiota coalfields, Rio Grande do Sul,
Brazil. International Journal of Coal Geology, [S. |], v. 68, n. 1-2, p. 79-116, ago.
2006. DOI: https://doi.org/10.1016/j.coal.2005.10.006. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0166516206000231. Acesso
em: 14 mar. 2021.

KALKREUTH, W. et al. The lower and upper coal seams of the Candiota Coalfield,
Brazil — Geological setting, petrological and chemical characterization, and studies on
reactivity and beneficiation related to their combustion potential. International
Journal of Coal Geology, [S. I], v. 111, p. 53-66, maio 2013. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.coal.2012.09.013. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S016651621200225X. Acesso
em: 14 mar. 2021.

NUNES, K. G. P. et al. Cinética da oxicombust&o do carvdo da mina de Candiota —
RS com alto teor de cinzas. In: XX CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
QUIMICA, 20., 2014, Florianépolis. Anais [...]. Sdo Paulo: Blucher, 2015. DOI:
https://doi.org/10.5151/chemeng-cobeq2014-0700-24377-174962. Disponivel em:
https://www.proceedings.blucher.com.br/download-pdf/245/17906. Acesso em: 14
mar. 2021.

NUNES, K. G. P. Determinacao dos parametros cinéticos da reacédo de
oxicombustdo de carvao mineral. 2012. Dissertacédo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Escola de Engenharia,
Programa de Pdos-graduacdo em Engenharia Quimica. Porto Alegre, 2012.
Disponivel em: http://hdl.handle.net/10183/76233. Acesso em: 14 mar. 2021.

OLIVEIRA, J. S. de; KALKREUTH, W. Sequence stratigraphy, organic petrology and
chemistry applied to the upper and lower coal seams in the Candiota Coalfield,
Parana Basin, RS, Brazil. International Journal of Coal Geology, [S. |], v. 84, n. 3—
4, p. 258-268, dez. 2010. DOI: https://doi.org/10.1016/j.coal.2010.08.014. Disponivel
em: https://lwww.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0166516210001667.
Acesso em: 14 mar. 2021.

PARIKH, J.; CHANNIWALA, S. A.; GHOSAL, G. K. A correlation for calculating
elemental composition from proximate analysis of biomass materials. Fuel, [S.I.], V.
86, n. 12-13, p. 1710-1719, ago. 2007. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.12.029. Disponivel em:

32


http://hdl.handle.net/10183/76233

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0016236107000294. Acesso
em: 31 mar. 2021.

PREFEITURA MUNICIPAL DE CANDIOTA — RS. Localizagéo e distancias, fev.
2016. Disponivel em: https://www.candiota.rs.gov.br/localizacao-e-distancias. Acesso
em: 8 mar. 2020.

SILVA, J. C. G. Estudo dos parametros cinéticos da pirdlise do bagaco de cana-
de-acucar. 2017. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Universidade Federal da
Paraiba, Programa de Po6s-graduacdo em Energias Renovaveis, Jodo Pessoa, 2017.
Disponivel em: https://repositorio.ufpb.br/jspui/handle/123456789/12765. Acesso em:
31 mar. 2021.

SOUSA, F. de. Extracédo e caracterizacao de acido humico do carvao Candiota e
avaliacdo reoldgica do seu uso como defloculante em uma suspensao de
alumina. 2017. Tese (Doutorado em Engenharia) — Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Escola de Engenharia, Programa de Pds-graduacdo em Engenharia
de Minas, Metalurgica e de Materiais, Porto Alegre, 2017. Disponivel em:
http://hdl.handle.net/10183/171400. Acesso em: 14 mar. 2021.

VAKKILAINEN, E. K. Estimation of elemental composition from proximate analysis of
black liquor. Paperi Ja Puu, [S. |], v. 82, n. 7, p. 450-454, 2000. Disponivel em:
https://www.researchgate.net/publication/292228646 Estimation_of elemental_com
position_from_proximate _analysis_of black_liquor. Acesso em: 31 mar. 2021.

VIEIRA, S. M. M. Producéo de carvao vegetal para fins energéticos a partir da
carbonizacao de capim elefante (Pennisetum purpureum Schum.) e sua
briquetagem com diferentes agentes aglutinantes. 2017. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Sdo Jo&o Del Rei, Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Quimica. Ouro Branco, 2017. Disponivel em:
https://www.ufsj.edu.br/portal2-repositorio/File/ppgeg/Dissertacao Sabrina Mara de
Macedo Vieira.pdf. Acesso em: 31 mar. 2021.

Yl, L. et al. Prediction of elemental composition of coal using proximate analysis.
Fuel, [S. |], v. 193, p. 315-321, abr. 2017. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2016.12.044. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0016236116312753. Acesso
em: 14 mar. 2021.

33



