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RESUMO

O sulfeto de hidrogénio é um subproduto da gaseificacdo do carvao mineral, um processo em
que o carvdo € convertido em gas de sintese para uso como combustivel, geracdo de energia
limpa e matéria-prima para producgéo de insumos, como metanol e &cido acético. O H»S é
produzido quando minerais, contendo enxofre, reagem com vapor de alta temperatura, podendo
ter impactos negativos na qualidade do syngas produzido, além de causar corrosdo e reducéo
da vida util do equipamento. A remocéao do H>S é importante para a viabilidade comercial da
gaseificacdo do carvdo mineral, assim como para a seguranca dos trabalhadores e do meio
ambiente. A fim de mitigar o sulfeto de hidrogénio do syngas, neste estudo foi empregada a
adsorcéo gasosa, método de baixo custo, com menor gasto energético. Para isso, foi usado um
solido com afinidade pelo gas, como material adsorvente, que apresenta alta porosidade e
particulas de didmetro reduzido, como é o caso da cinza leve oriunda do processo de
gaseificacdo do carvao mineral, além de agregar valor a um residuo. Este trabalho tem por
finalidade amenizar impactos ambientais realizados por compostos toxicos sulfurosos,
presentes no syngas, visando melhorar o desempenho e a sustentabilidade do processo de
gaseificacdo. A parte experimental inclui a caracterizagdo do carvao mineral (granulometria,
massa especifica, analises imediatas, elementar) e da cinza leve (estrutura molecular por DRX,
morfologia por MEV, granulometria e massa especifica). A adsorcao de H»S foi testada em um
prototipo de torre de adsorcdo, com rendimento na remocao de enxofre e construcao da curva
de ruptura, para futuro scale up do processo. As analises granulométricas indicaram diametros
médios de particulas de 55,75 um para o carvao e 25,59 um para a cinza leve. O prea do carvao
foi 1,56 g/cm? e o da cinza leve 1,81 g/cm3, com ppuikde 0,9 g/cm? e 0,72 g/cm3, respectivamente.
Na etapa seguinte, a adsorcao de sulfeto de hidrogénio foi testada em um protétipo de torre de
adsorcéo gasosa. A eficiéncia da torre avaliada foi de 25,68% para a remocéo de enxofre, e a
curva de ruptura foi construida, com valores de tempo de ruptura de 2 min, tempo ideal de
adsorcdo 5 min e tempo total de operacdo igual a 15 minutos. As analises mostraram que a cinza
leve, composta majoritariamente por 6Oxidos de silicio e magnésio, possui uma estrutura

simétrica e porosa, demonstrando seu potencial como adsorvente em aplicac6es ambientais.

Palavras-chave: Sulfeto de hidrogénio. Adsor¢do gasosa. Adsor¢do continua. Curva de ruptura.



ABSTRACT

Hydrogen sulfide is a byproduct of coal gasification, a process in which coal is converted into
synthesis gas for use as fuel, clean power generation, and as a feedstock for producing inputs
like methanol and acetic acid. H2S is produced when sulfur-containing minerals react with
high-temperature steam, potentially impacting the quality of the produced syngas negatively,
as well as causing corrosion and reducing the equipment's lifespan. The removal of H2S is
crucial for the commercial viability of coal gasification, as well as for the safety of workers and
the environment. To mitigate hydrogen sulfide in syngas, this study employed gas adsorption,
a low-cost method with lower energy consumption. A solid with an affinity for the gas, such as
an adsorbent material with high porosity and small particle diameter, was used. Fly ash from
the coal gasification process was utilized, adding value to a waste product. This work aims to
reduce the environmental impacts of sulfurous toxic compounds present in syngas, improving
the performance and sustainability of the gasification process. The experimental part includes
the characterization of coal (particle size distribution, specific gravity, proximate and ultimate
analyses) and fly ash (molecular structure by XRD, morphology by SEM, particle size
distribution, and specific gravity). H2S adsorption was tested in a prototype adsorption tower,
with efficiency in sulfur removal and breakthrough curve construction for future process scale-
up. Particle size analyses indicated average particle diameters of 55.75 pm for coal and 25.59
um for fly ash. The true density of coal was 1.56 g/cm3 and for fly ash, it was 1.81 g/cm3, with
bulk densities of 0.9 g/cm3 and 0.72 g/cm3, respectively. In the next step, hydrogen sulfide
adsorption was tested in a prototype gas adsorption tower. The tower's evaluated efficiency was
25.68% for sulfur removal, and the breakthrough curve was constructed, with breakthrough
time values of 2 minutes, optimal adsorption time of 5 minutes, and total operation time of 15
minutes. Analyses showed that fly ash, mainly composed of silicon and magnesium oxides, has
a symmetrical and porous structure, demonstrating its potential as an adsorbent in

environmental applications.

Keywords: Hydrogen sulfide. Gas adsorption. Continuous adsorption. Breakpoint.
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1 INTRODUCAO

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um subproduto da gaseificacdo do carvdo mineral,
produzido quando minerais contendo enxofre reagem com vapor de alta temperatura. A
presenca de H»S pode afetar a eficiéncia e desempenho ambiental do processo de gaseificacéo,
assim como a qualidade do syngas produzido, e pode causar corrosdo em equipamentos
(SUFFERT; FERNANDO; ALBUQUERQUE, 1997).

E um gas acido incolor e corrosivo, altamente toxico e extremamente inflamavel.
Possui 0 odor caracteristico de ovos podres e devido a sua maior densidade em relacéo ao ar,
tende a se acumular em éareas com baixa ventilacdo (CHARISIOU et al., 2016; CRISCI et al.,
2019). O limite de deteccdo é equivalente a 4,7 ppb no ar, concentragdo na qual 50% das pessoas
conseguem sentir seu odor peculiar. A principal via de exposi¢cdo humana € a inalacéo, sendo
rapidamente absorvido pelos pulmdes (ROBERTS et al., 2006). A exposi¢cdo prolongada a
baixas concentracdes (cerca de 30 ppm) ou altas concentragdes (100-150 ppm) pode levar a
perda da capacidade de sentir o odor do géas, devido a paralisia do nervo olfativo e podendo
levar a obito (LINDERNMANN et al., 2010). Além disso também acusas dados a0 meio
ambiente podendo ser tdxicas para plantas e vegetacbes, causando danos a folhagem e
reduzindo a taxa de crescimento, contaminando o solo e se infiltrando em corpos d’aguas
(CALIFORNIA AIR RESOURCES BOARD, 2016).

Para contornar estes problemas, empregam-se estratégias para remover o sulfeto de
hidrogénio do syngas, como é o caso da adsorcdo solido-gas sendo um processo que nao
apresenta elevado custo, por ser isento de gastos energéticos. Na adsorcdo, sdo retidas as
particulas de sulfeto de hidrogénio por meio de um s6lido (adsorvente) com afinidade para H>S.
Os adsorventes podem variar em sua composi¢cdo, mas basicamente, a maioria consiste em
materiais porosos e de particulas de diametro reduzido, podem ser empregados como
adsorventes para a separacdo e purificacdo de gases (LINDERNMANN et al., 2010).

O presente trabalho contribui para o uso de um residuo gerado no processo gaseificacao,
além de amenizar impactos ambientais. Foi realizada a adsorgéo de H>S em leito de fixo com
um processo continuo, por meio de cinza leves como adsorvente de compostos toxicos presentes
no syngas, visando melhorar o desempenho e a sustentabilidade dos processos de gaseificacdo
do carvdo mineral. Segundo Lucena et al., (2018), a cinza leve, sem tratamento, apresenta
potencial para ser utilizada com adsorvente, suas estruturas quimicas cristalinas fazem dela um

bom adsorvente, podendo conter até aproximadamente 36% de carvao desvolatilizado. Durante
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0s ensaios de gaseificacdo, esse carvao sofre alteragdes estruturais durante a reacdo, reduzindo
seu tamanho e aumentando a area superficial, o beneficiando como possivel adsorvente para
adsorcao.

A remocdo do HS é importante para a viabilidade comercial da gaseificacdo do carvao
mineral, assim como para a seguranca dos trabalhadores e do meio ambiente. Além disso gera
valor agregado ao subproduto da gaseificacdo, que é a cinza leve, sem que haja a necessidade

de nenhum tratamento ou beneficiamento preventivo do adsorvente.
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2 OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Desenvolver um processo continuo de adsorcdo de enxofre do syngas em cinza leve

proveniente da gaseificacdo do carvao.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizacdo quimica do carvdo (analise imediata, analise elementar e composi¢édo
quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX);

e Caracterizar as cinzas leves proveniente da gaseificagdo de carvéo rico em enxofre,
através de ensaios fisico-quimicos como, estrutura molecular (DRX), morfologia
(MEV), densidade bulk e real e poder calorifico superior.

e Montar um prot6tipo de torre de adsor¢éo;

e Determinar e analisar a curva de ruptura da torre de adsorcao;

e Determinar a eficiéncia de remocéo de enxofre.



14

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Carvao

O carvao mineral ¢ o combustivel ndo-renovavel de maior abundancia no globo
terrestre. Estima-se que foi gerado héa cerca de 300 milhdes de anos e ganhou maior importancia
para a economia mundial posteriormente a Primeira Revolucéo Industrial, ocorrida na Inglaterra
no século 19, com o desenvolvimento da maquina a vapor. Segundo Francisco (2015) o carvéao
mineral é considerado a segunda maior fonte de energia utilizada do mundo. E constituido por
formacdo de material fdssil rochoso, agregado pela sedimentacdo de material vegetal sob alta
pressdo e compactacao em depositos organicos. Com a elevacdo de temperatura perde oxigénio
e nitrogénio, fazendo com que aumente sua concentracdo de carbono, processo denominado de
carbonificagéo.

Os carvdes, do ponto de vista quimico, caracterizam-se pelo seu teor de carbono, que
costuma ser por volta de 55% a 95%. Do menor para o maior teor de carbono fixo, eles sdo
divididos em, respectivamente, turfa, linhito, hulha (betuminoso), antracito e grafita, sendo esse
ultimo o que apresenta maior pureza, mas ndo € considerado combustivel, 0s quatros tipos mais
encontrados sdo demonstrados na Figura 1 (CPRM, 2017).

O grau de carbonificacdo é conhecido também como grau de evolucgdo (rank), ja a
relacdo entre a matéria organica e inorganica na camada é conhecida como grade, sendo essas

importantes propriedades para entendimento do carvao.

Figura 1 — Etapas da formacdo do carvéo
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Fonte: KUCHENBECKER (2018)
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Turfa: apresenta teor de carbono entre 55% e 60% em base seca, com teor de &gua alto,
préximo a 75%, ja nos demais carvoes é de 8% a 10%. Composto de camadas de restos vegetais,
¢ considerado o primeiro estagio da formacdo do carvdo, com formacdo geoldgica curta
comparada com outros tipos. Mesmo apresentando propriedades inflaméaveis, ndo é empregado
como combustivel nas industrias, devido ao seu baixo teor de carbono (BRANCO, 2014;
KUCHENBECKER, 2018).

Linhito: com o inicio de sua formacéo sendo posterior a turfa, contém teor de carbono
de 67% a 78%. Nesse caso, a massa vegetal encontra-se mais compactada e com maior
guantidade de carbono, sendo mais utilizada na siderurgia (BRANCO, 2014;
KUCHENBECKER, 2018).

Hulha: essa rocha sedimentar exibe teor de carbono maior que suas antecessoras, de
80% a 90%. E composta de restos vegetais parcialmente conservados, minerais, gua em baixo
teor e elementos volateis, sendo consumida como combustivel ou até mesmo como redutor de
oOxidos de ferro. Utilizado na aplicacdo de coque por meio artificial, através do seu aquecimento
em ambiente fechado, sem que entre em combustdo (BRANCO, 2014; KUCHENBECKER,
2018).

Antracito: dos tipos apresentados é o que corresponde a forma mais pura do carvao
mineral, com teor de 96% de carbono, com presenca de poucos elementos volateis. Possui cor
preta e brilhante e possui alto poder calorifico comparado aos demais. Queima de forma mais
lenta e produz pouca fuligem e, devido a essa propriedade, tem um maior valor de mercado
agregado comparado aos demais tipos (BRANCO, 2014; KUCHENBECKER, 2018).

3.1.1. Reservas de carvao

O carvdo mineral é encontrado em todos os continentes do mundo, com uma presenca
marcante na matriz energetica mundial. De acordo com a IEA (International Energy Agency,
2022), este recurso responde por um terco da energia produzida globalmente, e por 41% da
oferta de eletricidade, mantendo-se estavel nos proximos anos. As reservas mundiais estimadas
somam 1,13 trilhdo de toneladas, concentradas principalmente em cinco paises: Estados

Unidos, China, Russia, Australia e India.
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O Brasil conta com 0,6% das reservas mundiais de carvdo mineral, sendo responsavel por
apenas 0,1% de seu beneficiamento. Internamente, a energia proveniente do carvao mineral
responde por 5,5% da matriz energética brasileira, além de 2,9% da matriz energética elétrica,
para a proxima década, projeta-se que a capacidade instalada de carvdo mineral seré de 3,9 GW
(GSA, 2022).

De acordo com o relatério da IEA intitulado "Carvao 2023: analise e previsdo até 2026", a
demanda global por carvéo deve atingir 8,54 bilhdes de toneladas em 2026. Esse valor, que
inclui usos energéticos e ndo energéticos, representa um aumento de 1,4% em comparacao a
2022, estabelecendo um novo recorde de consumo mundial de carvao.

Na Bacia do Parana as ocorréncias de carvdo situam-se na sua faixa leste de afloramento e
concentram-se na Formacdo Rio Bonito (Permiano Inferior) do Grupo Guata. Abrangem 0s
estados de Sdo Paulo, Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul (Figura 2). As maiores
reservas conhecidas encontram-se em Candiota, Capané, Irui, Ledo, Morungava-Chico Loma e
Santa Terezinha (Rio Grande do Sul) e Jazida Sul Catarinense (Santa Catarina). Jazidas de
menor porte estdo localizadas em Cerquilho, Buri e Monte Mor (Séo Paulo), Sapopema-Cambui
e Figueira (Parand) e Sdo Sepé, Pantano Grande, Charqueadas, Arroio dos Ratos, Faxinal, Sul
do Ledo e Gravatai (Rio Grande do Sul) (ADE; ARAUJO; RODRIGUES, 2019).

Figura 2 —Localizacdo das principais jazidas de carvao no RS, SC e PR.
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A jazida de Figueira, localizada no nordeste do Estado do Parand, possui uma unica
camada de carvao a 40 metros de profundidade, com duas unidades de 20 e 40 cm separadas
por uma camada de siltito carbonoso. As condi¢Ges paleoambientais relacionadas ao estuario
possibilitaram a deposicdo irregular da camada. A associacdo paleofloristica descrita por
Ricardi-Branco et al. (2003), proveniente do nivel siltico intermediario confirma a composi¢éo
da camada (ADE; ARAUJO; RODRIGUES, 2019).

Atualmente, o carvdo mineral brasileiro € utilizado principalmente para geracdo de
energia elétrica, com reservas suficientes para prover o mineral por mais de 500 anos. Porém,
o carvdo siderargico nacional ndo atende as exigéncias técnicas, sendo necessario importar todo
o0 carvao mineral para uso siderurgico. Para maior utilizacdo, recursos cientificos e tecnolégicos
avancados devem ser empregados juntamente com uma forte inovacdo (ADE; ARAUJO;
RODRIGUES, 2019; ABCM, 2021).

A producéo e o uso limpo e eficiente do carvdo mineral devem contar com recursos
cientificos e tecnoldgicos avancados, além de inovacdo, para sua maior utilizacdo em usinas
termelétricas, na siderurgia e na carboquimica (ADE; ARAUJO; RODRIGUES, 2019). No
Brasil, a combustdo empregada é a pulverizada, com granulometria abaixo de 0,15 mm e teores
de cinzas de 30% a 50%, dependendo do carvdo. Novos projetos contemplam o uso de
combustdo em leito fluidizado adequada para carvGes com teores de cinzas mais elevados
(ADE; ARAUJO; RODRIGUES, 2019; ABCM, 2021).

Na Tabela 1 pode-se observar a producao regional do carvao mineral, segundo os dados
disponiveis na Associagdo Brasileira de Carvdo Mineral (ABCM).

Tabela 1 — Producdo de carvao mineral por Estado (tonelada).
Rio Grande do

Ano sul Santa Catarina Parana Total

2012 4.432.300 6.053.109 315.131 10.800.540
2013 6.109.811 7.615.062 272.505 13.997.378
2014 6.335.163 6.940.112 267.996 13.543.271
2015 6.259.740 6.316.770 340.000 12.916.510
2016 4.840.598 5.986.077 209.696 11.036.371
2017 3.619.998 6.352.556 207.230 10.179.784
2018 3.626.298 6.467.265 390.230 10.483.793
2019 3.613.478 5.518.780 301.558 9.433.816
2020 3.391.575 5.614.266 152.547 9.158.388
2021 5.956.309 5.992.758 121.755 12.070.822

Fonte: ABCM (2021).
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Assim como constatado pelo relatério anual da ABCM, o estudo da producéo e mercado
das carboniferas, pode-se observar que no sul do pais os estados Rio Grande do Sul e Santa
Catarina, respectivamente, sao principais produtoras de carvao ao longo dos anos, apresentando
maior mineragdo em toneladas por ano, seguido do Parand, onde em 2021 apresentou 0 menor
namero registrado desde o levantamento de dados em 2012.

A Tabela 2 mostra o consumo em toneladas distribuido por setor, sendo o foco das
carboniferas no mercado elétrico, com excecdo da Copelmi que prioriza a demanda de outras

areas.

Tabela 2 — Vendas por setor de consumo de cada empresa no Brasil em 2021 em toneladas.

Setor Cambui Copelmi C.R.M Seival Total
Alimentos - 25.068 - 35.222 60.290
Ceramico - 133.825 - - 133.825

Cimento - 10.927 - 3.578 14.505

Elétrico 47,219 - 1.110.000 2.142.452 3.252.452

Mineracao - 389.219 - - 389.219
Papel Celulose - 201.678 - - 201.678
Petroquimica - 276.660 - - 276.660
Outros 64.135 28.210 9.522 - 12.732
Total 11.354 1.065.587 1.209.522 2.181.252 4.456.361

Fonte: ABCM (2021)

A tabela apresentada destaca a distribuicdo de producao/atividade em diversos setores
(Alimentos, Ceramico, Cimento, Elétrico, Mineracdo, Papel Celulose, Petroquimica e Outros)
através de diferentes unidades (Cambui, Copelmi, C.R.M e Seival), resultando em um total
geral de 4.456.361. O setor Elétrico é o mais significativo, com um volume total de 3.252.452,
principalmente contribuido por Seival e C.R.M. A unidade Copelmi é notavel por sua
diversificacdo, contribuindo substancialmente para setores como Mineragéo (389.219), papel
celulose (201.678) e petroguimica (276.660). Essas informacdes sdo cruciais para identificar
areas de alta produtividade e setores que impulsionam a maior parte das operagdes, orientando

decisdes estratégicas e alocacdo de recursos.

3.1.2. Geracdo de cinzas de carvao

A queima de carvao mineral para a producdo de energia elétrica resulta na geragdo de
grandes quantidades de subprodutos, os quais sdo compostos principalmente por cinzas
volantes, cinzas de fundo e escorias. Desses, as cinzas volantes de carvao sdo o subproduto mais
comum (QUEROL et al., 2002; ROHDE e MACHADO, 2016).
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O carvéo brasileiro possui maior teor de cinzas em comparagédo a carvoes estrangeiros,
aumentando assim a geracdo de cinzas volantes (IZIDORO, 2013). De acordo com Rohde e
Machado (2016), o estado do Rio Grande do Sul produziu 1,5 milhGes de toneladas/ano de
cinzas volantes e 700 mil toneladas/ano de cinzas de fundo. As previsdes sdo que até o final da
década, com a implementacao de novas usinas termelétricas, a producdo de cinzas ultrapassara
0s 5 milhdes de toneladas/ano.

A eliminacdo inadequada desse residuo tem se tornado uma questdo ambiental urgente,
onde muitas vezes é descartado em minas abandonadas, lagoas, aterros ou simplesmente
depositados ao ar livre. Com o passar do tempo, esse material pode se infiltrar nas aguas
subterraneas e solo, causando contaminacdo. Portanto, investigacdes sobre possiveis usos para
esse residuo se tornam cada vez mais importantes. E necessario que sejam desenvolvidas novas
formas de aproveitamento desse material, para reduzir os impactos negativos quando descartado
de forma irregular no solo e/ou na &gua (ROCHA JUNIOR et al., 2012; WANG et al., 2015).

Uma das alternativas para o uso das cinzas de carvéo, € a aplicacdo como adsorvente no
processo de adsor¢do. Segundo Lucena et al., (2018), a cinza leve da gaseificacdo do carvéo
mineral, em gaseificador de leito fluidizado borbulhante, contém 36,7% de carvédo
devolatilizado. Experimentos de gaseificagdo demonstraram que o carvdo sofre modificacoes
estruturais durante a reacdo, tornando-se menor e aumentando a sua area superficial (ROCHA
JUNIOR et al., 2012; WANG et al., 2015). Estes resultados evidenciam que o descarte do
carvao acarreta uma perda de energia e de custos durante o processo de gaseificacao, o que o

torna em um material com uma aplicacdo potencial como adsorvente.

3.2. Gaseificacéo

O carvao mineral contribui em 45,9% para a emisséo de GEE (Gases de Efeito Estufa).
H& maior interesse em aproveitamentos desta fonte com o objetivo de reduzir seus impactos
ambientais e aumentar sua eficiéncia. Como parte deste processo, desenvolveu-se a
carboquimica, que consiste na gaseificacdo do carvdo e sua transformacdo em insumos
guimicos. A China, e outros paises que sdo principais nas questdes ambientais, tém investido
nessa area. O pais asiatico possui 86% da capacidade mundial de gaseificacdo de carvao,
aproximadamente 200 milhGes toneladas ao ano e estas projecdes devem se ampliar até 2026,
chegando a 300 milhdes toneladas ano (GSA, 2022; IEA, 2021).

Gaseificagdo é o termo empregado ao descrever reagdes termoquimicas que ocorrem em

um combustivel solido, carvdo ou biomassa, na presenca de oxigénio gasoso ou ar, em
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quantidades sub-estequiomeétricas, para ndo ocasionar uma combustdo da matéria. Pode-se dizer
que a gaseificacdo € um processo de queima incompleta (BOERRIGTER et al., 2004). A
composicao do gas formado, esta relacionada diretamente com os aspectos da operacao (Figura
3), como o tipo de reator, caracteristicas do ar ou oxigénio, temperatura a ser submetida,
pressao, tempo de residéncia e por fim, mas ndo menos importante, as propriedades da matéria-
prima, como por exemplo a presenca dos materiais volateis, carbono fixo, reatividade e cinza
(BOERRIGTER et al., 2004).

Figura 3 — Processo de gaseificacéo e aplicagbes do syngas.
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Fonte: MASSANEIRO (2019).

Segundo ABCM (2021) as principais reagcdes quimicas envolvidas no processo de
gaseificacdo sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — ReacOes da Gaseificacdo

Tipo de Reacbes Reacdo Quimica
Combust&o com oxigénio C+ 02 5 CO;
Gaseificacdo com oxigénio C + %0, 5 CO
Gaseificacdo com vapor C + HO s CO + H;

Gaseificacdo com CO,

(Reagdo de Boudouard) C + CO: s 2CO

Reacdo Shift CO + H,O0 s CO+ H,
Gaseificacdo com Nitrogénio C + 2H; s CH,
Reacdo Metanizagdo CO + 3H, 5 CHs + H20

Fonte: ABCM (2021).
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Segundo a ABCM (2021), atualmente ha trés processos de gaseificagdo que se destacam
entre os diversos tipos que existem, sendo eles:

Leito fixos — é conhecida como leito fixo devido a camada de carvao estar suportada
dentro do gaseificador por grelhas fixas e mantendo uma espessura mais ou menos constante.
O carvao move-se de cima para baixo lentamente, passando por zonas distintas, com saida dos
residuos (cinzas) pelo fundo do equipamento. O vapor de ar ou O, agentes de gaseificacao,
circulam de forma ascendente, chamado de fluxo contracorrente (ABCM, 2021).

Leito fluidizado — requer que haja uma alimentagéo de ar ou O e vapor pressurizado
por baixo da tela da camera de combustéo vertical e com uma alimentacéo de matéria (carvao)
por cima, assim 0 oxigénio e o vapor mantém o carvdo moido em suspensao, o fluidizando. A
velocidade dos gases € aquela apenas necessaria ao processamento das reacdes. Sendo assim,
as interacOes entre fluidos e particulas ocorrem com maior intensidade e o processo de
gaseificacdo € mais completo que o leito fixo (ABCM, 2021).

Leito arrastado — nesse processo as particulas de carvdo devem apresentar o menor
diametro possivel (pulverizadas), geralmente se emprega o oxigénio para gaseificacdo e seu
fluxo é co-corrente. Grandes diversidades de carvBes podem ser gaseificadas por esse processo.
Devido a sua elevada temperatura de operagdo, ocasiona a fusdo de carvao e cinzas (ABCM,
2021).

As caracteristicas que cada tipo de leito apresenta, estdo sumarizadas no Quadro 1, onde

consta uma breve comparacéo entre os trés principais modelos adotados de gaseificadores.

Quadro 1 — Comparacdo dos tipos de gaseificadores mais usados.

Regime de Fluxo Leito Fixo Leito Fluidizado Leito Arrastado
Analogia a Combustor por Combustor por leito Combustor de
combustéo grade fluidizado carvéo pulverizado

Tipo de combustéo Somente solido Somente so6lido Solido e liquido
Tamanhq do 5-50 mm 0,5-5mm <500 microns
combustivel

Ter_ngo o_Ie 15-30 minutos 5-50 segundos 1-10 segundos
residéncia
Oxidante Arou O Arou O Recomendado O>
Temperatura do 400-500 °C 700-900 °C 900-1400 °C
gas de saida
Lurgi dry-ash (non- i GE (Texaco), Shell,
Exemp_lo_s slagging), BGL ICT U-Gas, HT Prenflo, E-Gas,
comerciais g Winkler, KRW
(slagging) Noell

Fonte: ABCM (2021).
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O quadro apresenta uma comparacao entre trés regimes de fluxo: No Leito Fixo, a
combustdo ocorre apenas com solidos em tempos de residéncia de 15-30 minutos e
temperaturas de gas de 400-500 °C, com exemplos como Lurgi dry-ash. O Leito Fluidizado
também queima solidos, mas em tempos mais curtos (5-50 segundos) e temperaturas mais altas
(700-900 °C), com exemplos como ICT U-Gas. Ja o Leito Arrastado pode queimar solidos e
liquidos, com tempos de residéncia de 1-10 segundos e temperaturas ainda mais altas (900-

1400 °C), sendo exemplificado por sistemas como GE (Texaco) e Shell.

3.3. Syngas

Proveniente do inglés é a composicdo das palavras synthetic gas e ao traduzir para o
portugués, optou-se por gas de sintese ou syngas, que abrange o conceito de ser obtido atraves
de uma matéria-prima organica, rica em carbono, por meio do processo de gaseificacdo
(KOSTUR; LACIAK; DURDAN, 2018). O gas de sintese diferencia-se do gas natural, pois
tem metade da massa especifica, € oriundo da combustdo incompleta de material rico em
compostos organicos, gerados por meio de reacdo quimica. Representa uma mistura de gases
combustiveis, compostos basicamente por monoxido de carbono (CO), didxido de carbono
(COy), hidrogénio (H2), metano (CHa) e tragos de enxofre (S) (SIKARWAR et al., 2017).

O syngas é composto basicamente por CO, COz2, Hz, N2, CH4 e tracos de contaminantes,
como enxofre no caso do carvao mineral. A concentracdo de cada componente no syngas varia
de acordo com o combustivel utilizado, a razdo de equivaléncia, o tipo e conformacdo do
equipamento e as condi¢cdes do processo, porém a composi¢do do gas ndo sofre mudangas
acentuadas (CIFERNO; LITYNSKI; PLASYNSKI, 2010).

Existem trés principais aplicacdes para o gas de sintese: geracdo de energia elétrica ou
térmica, sintese de produtos quimicos e produgdo de combustiveis liquidos (Fischer-Tropsch)
(ABCM, 2000).

Na geracdo de energia, 0 syngas pode ser utilizado como substituto para o gas natural.
Apos a remocao de particulados e derivados de enxofre, pode ser alimentado em turbinas a gas
para a geracao de energia elétrica. O gas quente de combustdo desse processo € utilizado para
a geracdo de vapor d’agua em caldeiras de recuperagdo, que alimentam turbinas a vapor,
gerando mais energia elétrica. Essa combinacdo entre a planta de gaseificagcdo e a planta de
geracdo elétrica é conhecida como Gaseificacdo Integrada com Ciclo Combinado (IGCC). Esse

sistema apresenta uma eficiéncia maior (59%) em comparagdo com o processo de queima direta
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em termelétricas (35%) (ABCM, 2000; BASU, 2006; HOFFMANN, 2010; SCHIMMOLLER,
2005).

Para produtos quimicos e combustiveis liquidos, possui ampla aplicacdo como insumo
na industria. A partir do gas de sintese, é possivel obter aménia (utilizada em fertilizantes
agroindustriais), etanol (utilizado em motores), diesel e gasolina (através do processo Fischer-
Tropsch), e o hidrogénio (H2) pode ser utilizado em células de hidrogénio para geracdo de
energia elétrica. Diversas rotas permitem a obtencdo de metanol a partir do syngas, sendo este
composto base para a producdo de uma gama relativamente grande de produtos de primeira
geracdo, como MTEB (metil terc-butil éter), DME (dimetil éter), acido acético, entre outros. O
metanol pode ainda ser utilizado diretamente em células combustiveis (DMFC) (FONSECA;
MATAIS, 2009; KAMARUDIN; ACHMAD; DAUD, 2009; SPATH; DAYTON, 2003).

3.4. Sulfeto de Hidrogénio (H2S)

Dos gases que constituem o syngas, os sulfurados sdo o0s mais indesejaveis,
principalmente o sulfeto de hidrogénio (H.S), que é um gas incolor e, em baixas concentragoes,
tem um cheiro forte e desagradavel, comparado muitas vezes com odor de ovo podre. Em altas
concentragdes inibe o olfato e pode levar um homem adulto a ébito em questdo de minutos e,
além disso, causa impactos negativos ao meio ambiente (EPA, 1985; NASCIMENTO, 2017).
Em contato com a atmosfera, esse acido oxida e acarreta a formacdo do didxido de enxofre
(SO2) e, quando sofre interagdes com as moléculas de agua (H20), pode ocasionar a conhecida
chuva é&cida (ROCHA,; SILVA, 2007). Uma intoxicacdo com esse gas tem impactos sérios,
similares aos causados por monoxidos de carbono ou até mesmo mais intensos, podendo
permanecer por um grande periodo e até causar danos permanentes a satude. Os efeitos de H2S
ao organismo humano estéo descritos na Tabela 4, de acordo com sua concentracdo de partes
por milh&o (ppm) (ROCHA,; SILVA, 2007).

Tabela 4 — Efeito a exposicdo de H,S (continua)
Concen'zg;)gr;ri]()) de H25 Tempo de exposi¢cao Efeitos nos seres humanos
00525 1 min Detecgao,de_ odor
carateristico
10a30 6 a 8 horas Irritacdo dos olhos
50a 100 30 minal hora Dificuldade de respiracédo

150 a 200 2 a15 min Perda de olfato
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Tabela 4 — Efeito a exposigéo de H,S (concluséo)
250 a 350 2 a15 min Irritacdo dos olhos
350 a 450 2 a 15 min Inconsciéncia, convulséo
500 2 600 2 a 15 min Dlsturb_lo resglr_atorlo e
circulatorio
700 a 1500 Alguns segundos Colapso, 6bito

Fonte: PANDEY; MALHOTRA (1999).

Em baixas concentragfes de H.S (0,5 a 5 ppm) ndo apresenta risco a saude humana,
sendo perceptivel seu odor, mas quando essa concentracdo dobra (10 a 30 ppm) em pouco mais
de 6 horas j& comeca a ocasionar em irritacdo aos olhos e a partir dessa concentracao, basta
minutos para que acarrete danos severos a saude, como dificuldade para respirar, perda de
olfato, inconsciéncia e podendo causar até colapso do sistema nervoso, podendo levar a 6bito
em questdo de segundos. Esse e enxofre presente no H»S é um elemento quimico presente no
carvao mineral, podendo variar entre 0,5% a 5% de massa na composi¢do. O mineral de sulfeto
(FeS2), a forma orgéanica (CxHyS) e o mineral de sulfato (FeSO4 e CaSO4) séo as principais
formas de enxofre presentes no carvao (CHOU, 2012). O H.S ¢é formado na gaseificacdo carvao
mineral, devido a umidade presente no carvao, por entrada de vapor d’agua no processo ou até
mesmo utilizacdo de ar no lugar do oxigénio (ABCM, 2021). No entanto, 0s compostos
sulfurados apresentam um desafio para a engenharia, pois diminuem a resisténcia dos metais,
envenenam catalisadores, corroem tubulaces e podem sufocar em lugares confinados (XIA,;
XIE, 2017).

3.5. Quantificacdo do H2S

Para a quantificacdo dos compostos sulfurados, é empregado o uso de equipamentos em
escala laboratorial, sendo a gravimetria por precipitacdo uma alternativa de precisao adequada
e financeiramente viavel, ao compararmos com equipamentos modernos ou acessorios
especificos, como colunas e detectores para a analise correta dos derivados de enxofre. A
gravimetria de precipitagdo corresponde a uma separacdo de um composto na forma estavel
contendo o analito, a vantagem dessa técnica é que ap06s uma estequiometria simples, é possivel
determinar a massa necessaria de analito, ao conhecer a massa de cristais formados. Visto que,
para uma quantificacdo do precipitado correta, deve-se recorrer a um agente precipitante de

afinidade com o analito. gerando um cristal de composi¢éo conhecida (SKOOG, 2006). Além
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do entendimento quimico, para selecionar um agente precipitante, o sélido formado devera
apresentar caracteristicas como (SKOOG, 2006):
i.  Facilmente filtrado ou na necessidade de remover contaminantes, deve ser lavado;

ii.  Baixa solubilidade, tanto para o solvente quanto para 0 meio precipitante;
iii.  Reatividade minima em ambiente exposto.

Salienta-se que as condicdes citadas conferem uma situacdo de idealidade, podendo
raramente um composto obedecer a todos os critérios (SKOOG, 2006).

O composto nitrato de prata em meio aquoso (AgNOs), pode ser empregado como meio
complexante para 0 processo gravimétrico, devido a interacdo com o HsS, representado na
Reacdo 1 (TURCHI, 2005).

2AgN03(aq) + HZS(aq) il 2HN03(aq) + AgZS(S) (Rl)

Ao gerar sulfeto de prata (Ag2S) e &cido nitrico (HNO3z), o pH da solucdo tende a
diminuir devido a presenca do HNOz. O sulfeto de prata é insoltvel em meio acido e precipita,
formando cristais de coloracao cinza escuro (SCHICKER et al., 1996). Ao fim desse processo,
a mistura deve ser filtrada para uma separacdo dos cristais contendo sulfeto de prata do meio
aquoso e aquecido para uma remocdo da umidade restante. A massa de H.S é obtida através do
conhecimento entre massa de cristais secos, a massa molar e a estequiometria da reacao
(SKOOG, 2006).

3.6. Adsorcao

A adsorcao é uma técnica muito empregada na remocao de contaminantes, por ser um
processo de adesdo de moléculas de um fluido, sendo esse chamado de adsorvato, a uma
superficie solida de caracteristicas porosas, conhecido como adsorvente. O grau de adsor¢éo
depende da temperatura, da pressdo e area superficial de contato do solido. Quanto maior a
porosidade (Figura 4), mais eficiente € a adesdo e um bom exemplo de material adsorvente é o
carvao e cinzas de carvdo (BARBOSA, 2018). Durante o processo de adsorcdo, as moléculas
presentes na fase fluida s&o atraidas para a interface da particula, devido a presenca de forcas
de atracdo ndo compensadas na superficie do solido. Esta atracdo estd intimamente ligada a
tensdo superficial da fase movel e depende da temperatura e concentragdo da substancia
adsorvida (adsorvato), bem como da natureza e estado de agregacédo do sélido (adsorvente)
(DANTAS, 2009).
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Figura 4 — Exemplo de uma adsorcéo em particula porosa

;\/Iolclculats @ O «— Mglecx’llas
o solvente 5
o @ o 0 gas
@ Poros
Adsorvente

Fonte: DUTTA (2009)

As forcas que atraem o adsorvato podem ser classificadas em dois principais tipos de
acordo com o fenémeno envolvido: adsor¢do fisica (fisisor¢cdo), onde as particulas que sdo
separadas sao mantidas na superficie do material adsorvente devido as forcas de Van der Waals,
e adsorc¢édo quimica (quimisor¢do), onde ha ligacdes entre os &tomos ou moléculas das particulas
que estdo sendo separadas e as particulas do material adsorvente (CASTELLAN, 1978;
MATOQOS, 2015). A comparacdo entre esses dois fenémenos, pode ser observado no Quadro 2.

Quadro 2 — Comparacao entre os tipos de adsorcao.

Quimiosorc¢ao Fisiosorcao

Forgas comparaveis as ligagdes quimicas

Forga de Van de Waals

Calor de adsorc¢éo superior a 20 J/mol

Calor de adsorcéo inferior a 20 kJ/mol

A espécie adsorvida sofre uma
transformac&o e origina-se em uma espécie
diferente

A espécie adsorvida conserva sua natureza

Alta eficiéncia

Baixa eficiéncia

Adsorcao pode ocorrer em temperaturas
elevadas

Adsorg¢do ocorre com frequéncia abaixo do
ponto de ebulicdo do adsorvato

Energia de ativagéo elevada

Energia de ativagéo baixa

Adsorgdo somente em monocamadas

Adsorcao pode acontecer em multicamadas

Fonte: LESSA, 2012
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Para melhor compreender os processos de adsor¢do em sistemas heterogéneos, €
essencial distinguir entre 0os mecanismos de adsor¢cdo em monocamada e multicamada. A
adsorcdo em monocamada ocorre quando as moléculas do adsorvato formam uma Unica camada
sobre a superficie do adsorvente, enquanto a adsor¢do em multicamada envolve a formacéo de
mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. Esta visualizacdo é
fundamental para entender as diferentes capacidades e dindmicas de adsorcao que influenciam

a eficiéncia dos materiais adsorventes, ficando mais claro na Figura 5.

Figura 5 — Exemplo de adsor¢do em monocamada e multicamada.
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Fonte: DUTTA (2009)

De acordo com Canteli (2018), estudos da adsorcdo devem considerar 0s aspectos
termodinamico e cinético. O primeiro pode ser exemplificado por meio da variacdo da energia
livre de Gibbs (AG), da entalpia (AH) e da entropia(AS). O processo é caracterizado pela
diminuigéo da energia livre superficial do sistema, com AG menor que zero, e da diminuigao
dos niveis de graus de liberdade do sistema, com AS menor que zero. Isto pode ser
compreendido através da equacdo AG = AH - TAS, em que 0 AH é negativo, indicando a
exotermicidade do processo (RUTHVEN, 1984).

3.6.1. Isotermas de adsorc¢ao

Ao desenvolver projetos de colunas de leito fixo, é essencial entender a interacéo entre
adsorvato e adsorvente para avaliar a eficiéncia da adsorcao e a viabilidade técnica (BORNA
et al., 2016). A analise da isoterma de adsorcao, que relaciona a concentracdo de adsorvato na
fase solida e na solugdo em equilibrio, é crucial (MARTIN, 2012; ZHU; CHEN, 2019).

As isotermas de equilibrio podem ser classificadas em cinco tipos segundo a
metodologia BET (ou Brunauer), que correspondem a maioria dos perfis encontrados na
literatura (RUTHVEN, 1984). A Figura 6 ilustra esses tipos de isotermas, com variagoes

visiveis nas curvas de equilibrio.
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Figura 6 — Isotermas de adsorcao classificagédo BET.
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Fonte: RUTHVEN, 1984.

Isotermas com curvas cdncavas para baixo, como o tipo I, sdo consideradas mais
favoraveis, pois sdo eficientes na adsorcdo mesmo com baixas concentracBes de soluto. Em
contraste, isotermas com curvas concavas para cima, como o tipo Ill, sdo geralmente vistas
como desfavoraveis. Outros tipos, como |1, IV e V, apresentam um ou mais pontos de inflex&o.
A escolha do tipo de isoterma pode influenciar a eficiéncia do leito fixo, especialmente em
processos regenerativos onde uma isoterma favoravel pode ser decisiva para uma regeneracao
eficaz (GREEN; SOUTHARD, 2019; THOMMES et al., 2015). Além disso, as isotermas de
equilibrio afetam diretamente a zona de transferéncia de massa e o perfil de operacao dos leitos
fixos, embora efeitos cinéticos também desempenhem um papel importante. A maioria dos
sistemas de adsorcao utiliza sélidos porosos, o que favorece a adsor¢do e minimiza o impacto
da dessorcdo (BORNA et al., 2016). Modelos matematicos como as isotermas de Henry,
Langmuir e Freundlich sdo comumente usados para descrever equilibrios de adsorcéo,
oferecendo simplicidade e a capacidade de prever diversos perfis de isoterma relatados na
literatura (ALMEIDA, 2012).

3.7. Leito Fixo

O processo de adsorcdo gasosa pode se desenvolver em um sistema continuo em que se
utiliza uma coluna de leito fixo como sistema operacional, sendo frequentemente utilizado por
ser um processo econdmico e de boa eficiéncia no ramo da separacéo e purificagdo de produtos
(OLIVEIRA, 2011; ZEN, 2016).

Essa coluna consiste em um cilindro oco preenchido com particulas de material
adsorvente. E necessario analisar dados de comprimento do leito, vazdo do fluido e
concentracdo do adsorvato para caracterizar a operagdo (MARIA, 2016).

A adsorcdo continua em leito fixo depende dos pardmetros cinéticos e termodindmicos

do sistema. Esses valores sdo obtidos por meio das curvas de ruptura, que indicam o movimento
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progressivo da zona de transferéncia de massa (ZTM) no leito (NASCIMENTO et al., 2014;
MELO, 2017).

O tamanho da ZTM ¢ determinado pela interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, 0
tamanho e a forma do adsorvente, a quantidade de adsorvente no leito, a concentracao e a vazao
de alimentacdo, bem como o tempo de residéncia do adsorvato no leito. Isso pode ser observado
na Figura 7, que mostra o inicio da coluna onde a adsorcdo esta ocorrendo e a trajetoria do
adsorvente ao longo do leito, enquanto vai se saturando, até atingir a saida da coluna
(CANTELLI, 2018).

Figura 7 — Curva de ruptura genérica da zona de transferéncia de massa.
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Fonte: CANTELI (2018)

Em condicdes ideais, o adsorvato é completamente removido durante a operagdo inicial.
Neste ponto inicial, a camada de superficie do adsorvente entra em contato com o efluente
saturado que entra na coluna, o que leva & adsorcdo rapida do contaminante. Esta etapa
permanece até o tempo t2, onde a concentracéo do soluto na saida da coluna € proxima de zero
até que a zona de transferéncia de massa atinja a saida da coluna, no tempo Cg. Posterimente,
ocorre a saturacdo do leito, ocasionando a liberacdo de uma quantidade significativa de
contaminante no local. Entdo, a concentracdo da saida comeca a aumentar até chegar ao ponto
Cs, que é conhecido como ponto de ruptura (break point), onde a concentracao do adsorbato na
coluna e de 5% do total contido no efluente. O ponto de ruptura é o primeiro ponto identificado
na curva de adsorcdo, onde a coluna comeca a se saturar com o adsorvato, 0 que causa uma
mudanca na velocidade de adsorcdo. Apds o ponto de ruptura, a velocidade de adsor¢do comeca

a diminuir e o ponto de equilibrio € alcancado, onde a concentracdo da saida € igual a
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concentracdo de entrada. O ponto de equilibrio é seguido por um ponto de interseccao, onde a
concentracdo da saida comeca a aumentar rapidamente até o ponto de saturacdo (Cp). O ponto
de saturacao € o limite de operacgéo, onde a coluna possui cerca de 90% da concentracdo do
adsorbato (NASCIMENTO et al, 2014; CANTELI, 2018; MEMLAK, 2019).

3.8. Curva de ruptura

Segundo Dutta (2009), o método de dimensionamento de colunas de adsorcéo que é
relativamente simples de ser executado e é indicado para aumentos de escala. Para a aplicacdo
deste método, é necessario realizar um pré-ensaio de adsor¢cdo que simule as condi¢bes de
temperatura e vazdo de fluido que serdo aplicadas durante o processo real. Além disso, é
importante que o pré-ensaio seja realizado nas mesmas condi¢fes. Ao variar a razdo entre a
concentracdo inicial (Co) e a concentracdo pontual (C) em relagdo ao tempo, obtém-se uma
curva de ruptura (Figura 8), que fornece o tempo de ruptura (t») e o tempo de equilibrio de

adsorgao (te).

Figura 8 — Curva de ruptura.
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Fonte: NASCIMENTO (2017).

O tempo de ruptura (t») € a marca inicial da curva de ruptura, onde a relagdo C/Co
comeca a ser significativa, normalmente entre 0,05 e 0,1 (MCCABE; SMITH; HARRIOT,
2007). E de grande importancia para a determinacdo da eficiéncia da adsorcdo e do

comportamento dindmico da operacdo. O tempo ideal de adsorcdo (te) € 0 momento em que
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uma linha vertical corta o eixo das abscissas, onde a area a montante (I) é idéntica a area a
jusante (1) (GEANKOPLIS, 1978).

4 ARTIGO

Os resultados deste estudo foram compilados em um artigo, que esté disponivel abaixo. O artigo
revisita diversos conceitos discutidos na revisdo bibliografica, proporcionando ao leitor uma
compreensdo mais completa do tema e dos fundamentos das conclusdes alcancadas. A
metodologia é apresentada de forma concisa, detalhando o processamento e as analises
executadas. Os resultados foram contrastados com a literatura existente para embasar a

discussdo e gerar as conclusoes finais do trabalho.
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GASEIFICADOR COM REMOCAO CONTI'NEJA DE ENXOFRE DO
SYNGAS POR ADSORCAO

RESUMO - O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um subproduto da gaseificagdo do carvdo mineral,
gerado pela reacdo de minerais sulfurados com vapor em alta temperatura, afetando a qualidade
do syngas e causando corrosdo nos equipamentos. Sua remocao é essencial para a viabilidade
comercial e seguranca ambiental do processo. Este trabalho visa desenvolver um processo
continuo de adsor¢do de enxofre do syngas, usando cinza leve da gaseificacdo de carvao, sem
tratamento, em uma torre de adsorcédo solido-gas. A parte experimental inclui a caracterizacdo
do carvdo mineral (granulometria, massa especifica, analises imediatas, elementar) e da cinza
leve (estrutura molecular por DRX, morfologia por MEV, granulometria e massa especifica).
A adsorcdo de H.S foi testada em um prot6tipo de torre de adsor¢édo, com rendimento de 25,68%
na remocdo de enxofre e construcdo da curva de ruptura, para futuro scale up do processo. As
andlises granulométricas indicaram didametros médios de particulas de 55,75 pum para o carvao
e 25,59 um para a cinza leve. O preal do carvao foi 1,56 g/cm? e o da cinza leve 1,81 g/cm3, com
poukde 0,9 g/cms e 0,72 g/cmsd, respectivamente. A cinza leve, composta majoritariamente por
Oxidos de silicio e magnésio, apresentou uma estrutura cristalina, simétrica e porosa,
confirmando seu potencial como adsorvente econémico e eficiente. O tempo de ruptura (i) foi

de 2 minutos e o tempo ideal (te) de adsorcéo de 5 minutos.

INTRODUCAO

O sulfeto de hidrogénio (H:S) ¢ um subproduto
comum da gaseificacdo do carvdo mineral,
formado quando minerais contendo enxofre
reagem com vapor em alta temperatura. Sua
presenca pode comprometer a eficiéncia e o
desempenho ambiental do processo, afetar a
qualidade do syngas produzido e causar
corrosdo  em  equipamentos  industriais
(SUFFERT et al., 1997). Este gas &cido é
incolor, corrosivo, altamente toxico e
inflamavel, com um odor caracteristico de ovos
podres. Devido a sua densidade maior que a do
ar, tende a acumular-se em areas mal ventiladas
(CRISCI et al., 2019; CHARISIOU et al.,
2016). O limite de deteccao do HzS ¢ de 4,7ppb
no ar. A principal via de exposi¢do humana € a
inalacdo, com rapida absorcdo pelos pulmdes
(ROBERTS et al., 2008). Exposicoes
prolongadas a concentragdes baixas, em torno
de 30 ppm, ou altas, entre 100 e 150 ppm,
podem resultar em efeitos como a perda da
capacidade de sentir o odor do gés devido a

paralisia do nervo olfativo, podendo levar a
Obito (LINDERNMANN et al., 2010).

Para mitigar esses problemas, sdo empregadas
estratégias de remog¢ao do H2S do syngas, como
a adsorgdo gasosa, com a vantagem de ser um
processo de baixo custo, por ser isento de gastos
energéticos. Na adsor¢ao, particulas de H-S sdo
capturadas por um solido adsorvente com
afinidade pelo gas. Os adsorventes variam em
composic¢do, sendo comuns materiais porosos e
de particulas pequenas. Entre esses, 0 carvao
mineral, formado ha cerca de 300 milhGes de
anos pela sedimentacdo de material vegetal sob
alta pressdo, destaca-se ndo apenas como 0
combustivel ndo-renovavel mais abundante e a
segunda maior fonte de energia do mundo, mas
também como um exemplo importante de
adsorvente natural devido as suas propriedades
porosas e capacidade de adsorgdo. A sua
classificagdo varia de acordo com o teor de
carbono, sendo turfa, linhito, hulha e antracito
0os principais tipos (BRANCO, 2014,
KUCHENBECKER, 2018).



As reservas globais sdo estimadas em 1,13
trilhdo de toneladas, com os principais
depdsitos concentrados nos EUA, China,
Russia, Australia e india. No Brasil, as reservas

de carvdo mineral representam 0,6% do total
mundial, com uso predominante na geracgao de
energia elétrica, especialmente no Rio Grande
do Sul, que detém quase 90% das reservas
nacionais (GSA, 2022; ABCM, 2021).

A queima de carvdo mineral gera subprodutos
como cinzas volantes, cinzas de fundo e
escorias, com o carvéo brasileiro apresentando
alto teor de cinzas. A producdo de cinzas
volantes no Rio Grande do Sul alcangou 1,5
milhdes de toneladas/ano em 2021, destacando-
se como um importante problema ambiental
que necessita de novos usos, sendo uma
possibilidade, a sua aplicacdo como adsorvente.

E um processo alternativo que pode reduzir 0s
impactos que a queima do carvao gera é a
gaseificacdo desse carvdo mineral, sendo
considerado como promissor para reduzir a
emissdo de gases de efeito estufa e podendo
aumentar a eficiéncia energética com diferentes
tipos de gaseificadores (GSA, 2022; IEA, 2021;
ABCM, 2021).

O syngas, obtido pela gaseificacdo de matéria
organica, rica em carbono, apresenta diversas
aplicacbes, como geragédo de energia, insumos
quimicos, fertilizantes e outras potenciais
aplicagdes. E composto por CO, COz, Hz, CHs
e tracos de enxofre, encontrado na forma de
hidroxido de enxofre (H2S). A gravimetria por
precipitacdo é um método laboratorial preciso e
econdmico para quantificar compostos
sulfurados como o HS. Utiliza-se o0 nitrato de
prata em mei0 aquoso como agente
precipitante, formando sulfeto de prata
insoluvel em meio 4cido, sendo uma alternativa
eficaz aos equipamentos mais caros (SKOOG,
2006).

A adsorcdo € um processo para a remocgao de
contaminantes, onde moléculas de um fluido
(adsorvato) aderem a uma superficie solida
porosa (adsorvente), como o carvéo e cinzas de
carvdo. A eficiéncia da adsorcdo depende de
fatores como temperatura, pressdo e area
superficial do adsorvente, envolvendo forgas
fisicas (fisisorcdo) ou quimicas (quimisorcéo)
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(ZEN, 2016; NASCIMENTO et al.,, 2014;
MELO, 2017; CANTELI, 2018).

A adsorcdo em leito fixo € um método continuo
e econdmico utilizado na separacdo e
purificacdo de produtos. Nesse processo, uma
coluna cilindrica é preenchida com material
adsorvente, onde ocorre a adsor¢do do
adsorvato presente no fluido, que passa pela
coluna, sendo caracterizado pela anédlise da
curva de ruptura (NASCIMENTO et al., 2014;
CANTELI, 2018; MEMLAK, 2019).

Nesse contexto, os objetivos deste trabalho séo
caracterizar fisica e quimicamente o carvao e as
cinzas leves da jazida de Figueira-PR, montar
um protétipo de torre de adsor¢éo, determinar o
tempo de ruptura (o) e o tempo ideal de
adsorcdo (t¢) e analisar o rendimento na
remocdo de enxofre. Com esses resultados,
espera-se verificar a viabilidade técnica da
gaseificacdo com remocao continua de enxofre
do syngas por adsor¢ao, garantindo a seguranga
dos trabalhadores e a protecdo ambiental, além
de poder agregar valor a um subproduto que €
gerado através da 3gaseificacdo do carvao
mineral, enriquecendo o0 uso das cinzas leves.

METODOLOGIA

Para a caracterizacdo dos materiais, foram
realizadas diversas analises tanto para o carvao
mineral quanto para a cinza leve. A distribuicao
granulométrica do carvao foi determinada por
granulometria a laser (CILAS 1190 Liquido). A
massa especifica real foi medida através de
picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e
Quantachrome Instruments) conforme a norma
NBR 12076, enquanto a massa especifica bulk
foi obtida por ensaio de proveta. A porosidade
do leito foi calculada com base nos valores de
massa especifica real e bulk. A composicao
mineraldgica da cinza leve foi determinada por
difracdo de raios-X (DRX) utilizando um
difratbmetro Rigaku ULTIMA IV no
Laboratorio LFRX da UNIPAMPA. A
morfologia foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) no equipamento
Zeiss MA-10, com as amostras recobertas por
uma fina camada de ouro.
A andlise imediata do carvdo incluiu a
determinacdo de umidade, teor de cinzas,
matéria volatil e carbono fixo, seguindo as



normas NBR 8293/1983, NBR 8289/1983,
NBR 8290/1983 e ASTM D 3172/1989. A
analise elementar do carvdo mineral
determinou a fracdo de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio, foram analisadas e
fornecidas pela Associagdo Beneficente de
Industrias Carboniferas de Santa Catarina
(SATC) em parceria com a Carbonifera
Cambui. Juntamente com a andlise de
composi¢do quimica por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X do carvéo, através de
Energia Dispersiva (FRX), modelo EDX 7000
da marca Shimadzu seguindo o método semi-
quantitativo de éxido para amostras sélidas e
em po. Esta técnica permite uma andlise
quantitativa e qualitativa dos elementos
presentes na amostra (SANTOS, 2014; Rocha,
2010).

A gaseificacdo do carvdao mineral na planta
piloto do Laboratério de Energia e
Carboquimica (LEC) da UNIPAMPA ¢
conduzida  através de um  sistema
cuidadosamente projetado, conforme mostrado
no esquema da Figura 1. O processo inicia-se
com a alimentacdo controlada do carvao
mineral (1) em um reator de leito fluidizado tipo
borbulhante de alta temperatura, onde ocorre a
transformacdo em cinzas e syngas. A cinza
pesada resultante é coletada em um tambor de
armazenagem (2), enquanto o leito é fluidizado
no reator (3) por um soprador de ar (4). Para a
separagdo dos componentes do syngas, O
sistema utiliza um ciclone (5) para remover a
cinza leve, seguido por um tambor de
armazenagem (6), que retem as cinzas leves
geradas no processo. A fracdo condensavel do
gas de sintese é separada através de uma
centrifuga (7) e condensadores. O gas é
transportado e regulado por uma valvula (9)
para 0 controle operacional, o syngas é
transferido até um tanque pulmédo (10). O
sistema também € equipado com uma chaminé
e um flare (11) para queima segura do excesso
de gés, assegurando eficiéncia e seguranca
durante todo o processo de gaseificagéo.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do

processo de gaseificagéo. .
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Fonte: Autor, 2024.

O gaseificador foi carregado inicialmente com
2L de carvao de granulometria 55,75 um, mais
6L de areia de quartzo. Com essa proporcéao, o
gaseificador foi conduzido na faixa de
temperatura de 500°C a 700°C, com entrada de
ar de 6 Nm®/h, centrifuga a 40 Hz e com o motor
de alimentagdo operando em 3Hz, calibrado
para uma alimentacdo de 4,1 kg/h de carvao.

A coluna de adsorgédo, mostrada na Figura 2, foi
construida de com base no modelo de
Nascimento (2017), com de material de PCV
(1), com altura de 80cm e didmetro de 6cm. A
altura do leito foi de 8 cm, com 80 g de cinza
leve (2) e travas antiexpanséao (3). O prot6tipo
foi conectado na vélvula situada antes do
tanque pulmao.

Figura 2 - Representacdo da coluna de
adsorcao.
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Fonte: Autor, 2024.



O gas percorreu a coluna de forma ascendente
(4) e com esferas de vidro (5) para promover a
melhor distribuicdo do syngas, minimizando
caminhos preferenciais, tornando a adsorgao
mais efetiva.

A vazdo do gas foi monitorada utilizando um
fluximetro de bolha de 200 mL Para analise do
enxofre, presente no syngas, adotou-se o
método de Nascimento, 2017. A quantificacdo
do H2S, foi por meio de precipitagéo, utilizando
uma solucdo aquosa de nitrato de prata
(AgNOs;) de 0,25 mol/L como agente
precipitante. O AgNOs; dissocia o H2S,
formando sulfeto de prata (Ag:S) e acido nitrico
(HNO:s). A acidificacdo da solugdo forma ions
que reduzem a resisténcia elétrica do meio,
sendo identificada essa variagdo por um
condutivimetro.  Essas  medidas  foram
realizadas em intervalos de 1 min, até que ndo
houvesse mais variagdes de condutividade
elétrica. (SKOOG, 2006).

Adsorcdo gasosa do syngas, ocorreu no
protétipo representado na Figura 3, que foi
inserido na secdo 9 do gaseificador (Figura 1).
A totalidade da corrente gasosa do processo foi
direcionada para a entrada da coluna de
adsorcdo (1), que continha cerca de 80 g de
cinzas e onde o fluxo passava de forma
ascendente pelo leito. A saida da coluna (2)
estava conectada a um baldo de trés bocas
esmerilhadas (3), com capacidade para 1L de
solucdo de AgNOs. No baldo também foi
conectado um condutivimetro (4).

Figura 3 — Torre de Adsor¢éo

Fonte:'Autor, 2024.
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O processo foi realizado de forma continua e
com vazao de alimentacdo igual 215,78 mL/s de
syngas, com tempo maximo de operacao de 15
min, sendo considerado a saturacdo do leito,
quando n&o houve mais alteragcdes nas medidas
do condutivimetro.

A concentragdo de H.S absorvido na solugéo ao
longo do processo de adsorcao foi medida pela
condutividade elétrica, utilizando uma curva de
calibracdo.  Esta  curva relaciona a
condutividade elétrica da solu¢cdo com
diferentes concentracbes de H.S do gas. Os
dados experimentais foram ajustados e
resultaram na equacao 1, com um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,96. Nessa equacdo, C
representa a concentracdo de H»S absorvido por
litro de solucdo, e x denota a condutividade
elétrica da mistura.

C = —0,003x? + 0,0858x + 25,428 (1)

Atraveés da equacdo 2 foi possivel determinar a
eficiéncia de remocdo da cinza leve (R). Co é a
concentracdo inicial na fase gasosa e Cs € a
concentracdo final na fase gasosa.

R= (ﬁ) .100 )

Co

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na caracterizacdo quimica do carvao,
observaram-se os valores para analise imediata
e elementar, mostrados na Tabela 1. O poder
calorifico também foi determinado, indicando a
qualidade do carvao para processos térmicos,
uma vez que estd relacionado com sua
eficiéncia energética, mostrando que o carvao
estudado é adequado para gaseificagéo.

Tabela 1 — Anélises imediata e elementar do
carvao mineral.

Analise Imediata (%, b.s.)

Umidade total 4,06
Cinzas 18,21
Material VVolatil 16,22
Carbono fixo 61,5
Poder calorifico
(keal/kg) 4096,7

Analise Elementar (%)




Enxofre 3,84
Cinzas 31,49
Carbono 61,5
Hidrogénio 3,17
Nitrogénio 1,06
Oxigénio 5,05

Fonte: Autor, 2024 e SATC, 2022.

O carvdao analisado apresentou maior
quantidade de carbono fixo e menor teor de
cinzas em comparagdo com os das carboniferas
do Rio Grande do Sul, mostrando maior
combustibilidade. Comparando com o estudo
de Dambros (2022), para carvao da jazida de
Candiota/RS, o carvdo mineral deste estudo
apresentou diferencas significativas, tais como,
menor umidade (4,06% contra 10%), menor
teor de cinzas (18,21% contra 53,11%), maior
teor de carbono fixo (61,5% contra 27,21%) e
mais enxofre (3,84% contra 1,62%). Esses
valores justificam a escolha do carvdo
paranaense para estudo da remocao de enxofre
do syngas, considerando que o carvao analisado
apresenta o dobro do teor de enxofre
comparado ao carvao de Candiota.

Os resultados do FRX majoritarios estdo
apresentados na Tabela 2, realizado pela SATC.

Tabela 2 - Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X do carvdo mineral.

Elementos Teor (%)
SiO: 16,435
Fe.0s 5,411
ALO:s 4,611
CaO 1,591
K:0 0,938
SO:; 0,902
TiO2 0,502
P.F. 69,02

Fonte: SATC, 2022.

A concentragéo de SiO: indica uma quantidade
significativa de silicatos no carvdo. Fe.Os e
AlOs influenciam a reatividade ¢ a formagao
de cinzas, enquanto CaO e K.O impactam o
comportamento de fusdo e sinterizagdo das
cinzas. A presenca de SOs indica a formacéo de
enxofre durante a gaseificacéo.

A anélise granulométrica das particulas do
carvao mineral e da cinza leve, foram medidas
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por granulometria a laser, mostradas nas
Figuras 4 e 5, respectivamente.

Figura 4 — Anélise granulométrica a laser do
carvdo mineral.
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 5 — Andlise granulométrica a laser da
cinza leve.
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Fonte: Autor, 2024.

Os valores retidos das particulas estdo
representados na Tabela 3.

Tabela 3 — Distribui¢do granulométrica.

Particulas Carvéo

retidas Mineral Cinza Leve
10% 150,66 um 49,42 um
50% 23,77 pum 22,19 pm
90% 3,62 um 6,58 um
Diametro
médio 55,75 um 25,59 um

Fonte: Autor, 2024.



A Tabela 3 apresenta a distribuicdo
granulométrica das particulas de carvdo mineral
e cinza leve. O carvdo mineral tem particulas
variando de 150,66 pm a 3,62 um, com um
didmetro médio de 55,75 pum, indicando uma
distribuicdo ampla e particulas grandes. Em
contraste, a cinza leve tem particulas entre
49,42 um e 6,58 um, com um didmetro médio
de 25,59 um, mostrando uma distribuicdo mais
uniforme e particulas menores. Para 0 processo
de gaseificacdo, o didmetro do carvdo tem
influéncia direta na fluidizacédo do leito, quanto
mais uniforme as particulas, melhor sera a
fluidez (ABCM, 2021). Para a cinza leve, uma
distribuicdo uniforme, geralmente melhora a
eficiéncia dos processos de adsorcdo (DIAS,
2017).

A densidade real (prea) do carvéo foi encontrada
como 1,56 g/cm3 com um desvio de 0,0013,
enguanto para a cinza foi de 1,81 g/cm3 com um
desvio de 0,01. Considerando a capilaridade das
particulas, os valores de densidade aparente
(pouik) obtidos foram de 0,9 g/cm3 para o carvao
e 0,72 g/cm3 para a cinza leve. A densidade do
carvao é crucial para a fluidizacdo do leito no
gaseificador, os valores encontrados garantem a
suspensdo adequada das particulas (ABCM,
2012). A alta porosidade da cinza leve, de
60,22%, indica que ha uma grande quantidade
de espaco vazio dentro da estrutura do material.
Isso € benéfico para processos de adsorc¢ao, pois
proporciona uma maior area de superficie
disponivel para interacbes (DIAS, 2017).

Para as analises fisico-quimicas da cinza leve
proveniente da gaseificacdo do carvao mineral
de Cambui, foi identificada a seguinte estrutura
molecular por difragdo de raios-X (DRX),
representada na Figura 6.
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Figura 6 — Difratograma da Cinza Leve.
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Fonte: Autor, 2024.

A anélise de Difracdo de Raios-X (DRX) revela
que a cinza leve do carvio é
predominantemente  composta por  SiO:
(diéxido de silicio). Cinzas de carvdo com altos
teores de silica (SiO2) e alumina (AL:Os) tém
sido exploradas como adsorventes eficazes,
devido ao elevado conteudo dessas fases
reativas. Essa composicdo quimica torna as
cinzas ideais para a sintese de zedlitas, que sdo
materiais microporosos utilizados em diversas
aplicagdes industriais, incluindo a adsorcéo de
poluentes e a catalise de reacdes quimicas
(1ZIDORO, 2013).

A morfologia da Cinza Leve foi analisada pelo
ensaio de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), € apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: Autor, 2024.

As imagens observadas no MEV, indicam
simetria e porosidade elevada, valorizando sua
aplicacdo como adsorvente. As cinzas leves
geradas pela gaseificacédo, ja& foram indicadas
como potenciais materiais para leitos de
adsorcéo (Lucena, 2022 e Silva, 2021).

A curva de ruptura apresentou comportamento
tipico, como é reportado na literatura. Indicada
na Figura 8.

Figura 8 — Curva de ruptura do H2S

PO I
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Fonte: Autor, 2024.

No inicio, a condutividade elétrica aumenta
lentamente. A partir de aproximadamente 4
minutos, ha um aumento mais significativo.
Apds 10 minutos, a condutividade se aproxima
da saturacgéo, indicando que a adsorcéo de H.S
pelo carvdo ativado estd quase completa.
Tempo de ruptura (tp) foi de 2 min e tempo ideal
de adsorcéo (te), foi de 5 min. A eficiéncia de
remocdo de enxofre alcangada foi de 25,68%.
Em comparagdo com um estudo realizado por
Silva (2017), que atingiu 99,95% de remocao
do corante azul de metileno utilizando cinza
leve oriunda da gaseificacdo do carvdo mineral
de Candiota-RS, observa-se que, apesar de
ambos os estudos utilizarem cinza leve como
adsorvente, o desempenho na remocdo de
enxofre do syngas é significativamente menor
do que na remocéo do corante azul de metileno.
Essa diferenga pode ser atribuida as distintas
propriedades quimicas e fisicas dos
contaminantes e dos diferentes carvoes
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utilizados. Além disso, é importante ressaltar
que a cinza utilizada no presente trabalho é um
subproduto da gaseificacdo aplicado na sua
forma natural, sem qualquer tratamento ou
beneficiamento adicional, o que pode ter
influenciar na sua eficiéncia de adsorgéo.

CONCLUSAO

Com base nas informacbes apresentadas,
observa-se que a cinza leve, derivada da
gaseificacdo do carvdo mineral, demonstra um
potencial significativo como adsorvente. Este
potencial é atribuido a sua porosidade,
composigdo e estrutura quimica, apresentando
uma eficiéncia de 25,68% na remocdo do H»S.
Destaca-se que o adsorvente foi utilizado sem
qualquer tratamento ou beneficiamento
adicional, o que ressalta seu custo-beneficio.
Este material, sendo um residuo do processo de
gaseificacdo, apresenta possiveis aplicacfes
préticas, oferecendo uma solucdo
economicamente vidvel para a remoc¢do do
contaminante de H.S, mediante maiores
investimentos no tratamento das cinzas.
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5 CONCLUSAO

A utilizagdo de cinzas leves oriundas da gaseificagdo do carvdo mineral como adsorvente para
a remocdo de sulfeto de hidrogénio apresentou resultados promissores, evidenciando seu
potencial significativo como uma alternativa econdmica e eficiente. A caracterizacdo quimica
do carvdo, incluindo andlise imediata, analise elementar e composi¢do quimica por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), forneceu informacg6es detalhadas sobre a
composicdo do carvao utilizado, auxiliando na compreensdo dos processos envolvidos na
gaseificacdo e na formacdo de cinzas. A caracterizacdo das cinzas leves, realizada através de
ensaios fisico-quimicos como estrutura molecular por DRX, morfologia por MEV, densidade
bulk e real, e poder calorifico superior, evidenciou a presenca de éxidos de silicio e magnésio,
que contribuem para a sua alta porosidade e capacidade adsorvente. A construcao e avaliacdo
de um protdtipo de torre de adsorcdo permitiram determinar a curva de ruptura e a eficiéncia de
remocao de enxofre. O protétipo apresentou uma eficiéncia de 25,68% na remocéo de H-S, com
um tempo de ruptura de 2 minutos, tempo ideal de adsor¢do de 5 minutos e tempo total de
operacdo de 15 minutos. A técnica de adsorcdo gasosa empregada neste estudo, utilizando
cinzas leves sem qualquer tratamento ou beneficiamento adicional, mostrou-se uma alternativa
econdmica e eficiente para a remogéo de sulfeto de hidrogénio do syngas, contribuindo para a
sustentabilidade do processo de gaseificagdo e para a mitigacdo de impactos ambientais
causados por compostos tdxicos sulfurosos. Os objetivos especificos foram atingidos,
validando a eficiéncia da cinza leve como adsorvente e destacando seu potencial para aplicacdes

ambientais praticas.
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6 PROPOSTAS FUTURAS
e Estudo de dessorcdo e recuperacao de enxofre;
e Producdo de enxofre elementar, explorar processos quimicos para reutilizar esse
enxofre;
e Validacdo para escala industrial;
e Realizar experimento em diferentes parametros, buscando validar condi¢des ideais para

remocao do HzS.
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