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OBJETIVO
0 presente. relatdorio se refere ao 1tem C do projeto 6.1. do

tender o mecanismo das reagdes envolvidas na gaseificacao,bem

tipos de gaseificadores, que serao considerados com detalhes
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Programa de.Atividades da Super1ntendenc1a de Engenharia do
Ar - SEAR - para 1980. 0 referido projeto trata da caracteri-
zag3o das fontes de poluigao dos Processos de Gaseificagao do
Carvao, se constituindo em um dos itens do programa 6, que
abrange os Estudos Relativos ao Impacto Ambiental . Decor-
rente do Uso do Carvio Mineral.

Sendo a Quimica da Gaseificagdao um assunto que nos permite en

como a influéncia das diversas variaveis, tais como temperaty
ra e pressao, na composicao do gas formado; julgamos conveni-
ente trata-lo de imediato, fornecendo assim conhecimentos ba-
sicos indispensaveis a um melhor entendimento de particulares

em relatorios futuros.

1. INTRODUCAO
A gaseificag3o do carvao envolve a reagao deste com o ar | -
(oxigénio) e a agua (vapor). De acordo com as diferentes
maneiras de se 1ntroduz1r, acomodar e cond1c1onar estes

reagentes, teremos caracterizados os diferentes tipos de
gase1f1cadores. Assim sendo, cada um destes,  dependendo
também das caracter1st1cas do carvao a ser cons1derado,pro
duzira um gas bruto com composigoes d1st1ntas no que se
refere principalmente aos teores de monoxido de  carbono,
dioxido de carbono, hidrogenio, metano, agua, compostos de
enxofre e eventualmente aos teores de compostos organicos
oriundos da desvolatilizagao do‘carvﬁo. '

0 trabalho a seguir tratara mais especificamente do meca-
nismo de formagao dos cinco primeiros compostos acima des-
criminados bem como da variagao de formagao destes com re-
lagao a temperatura e a pressao. '

Maiores cons1deragoes referentes aos compostos de enxofre
.serao abordadas em trabalhos futuros., Adiantamos porem, que
‘a-formagao e quantitativamente dependente do teor de enxo-
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fre no carvao e que as condigoes internas nos gaseificadao~
res, onde ha o desenvolvimento de um processo de axidagao
a atmosfera reduzida, propiciam a_formagﬁo com maior faci-
Tidade de sulfeto de hidrbgénio relativamente a outros com
postos de enxofre. ‘ '

0s compostos orgEnicos desvolatilizados  estarao presen=
tes na composigao do gES bruto produzido sempré que se canh
sidera determinados tipos de gaseificadores (p.ex.Lurgi)
onde a forma como ocorre a intekagéo entre os reagentes nao
determinam o craqueamento interno dos mesmos.

IT.MECANISMO DE FORMACAO DOS PINCIPAIS COMPOSTOS
Com a finalidade de se entender o mecanismo das reagﬁes'dg
senvolvidas na gaseificac3o, reproduziremos os resultados
dos testes efetuados nos laboratorios do "Institute of Gas
Technology at Chicago" para um siétema idealizado, cujos
reagentes sao carbono (grafite), oxigenio e vapor.

- As condigoes de equilibrio determinadas nestes testes se-
rao raramente atingida§ em operagoes praticas, pois a rea-
- tividade do combustivel (carvEd), suas caracteristicas fi-
sicas e a composigdo desejada do gas determinardo as tempe
raturas, pressoes e velocidades de formagdo do.gas da for-
ma mais econdmica em cada caso enquanto que nos testes de
laboratorio o objetivo era estudar o mecanismo das reagoes

envolvidas no processo.

As reacgbdes nho sisfema_carbono (grafite), oxigénio e vapor
sao indicadas para duas temperaturas na Tabela-I. Os valo-
res da entalpia de formagao (AH) sao expressos como negati
f\ vos para reagoes exotéermicas e positivo para reagoes endo-
termicas. A pressao normal as pr1me1ras oito reagdes predo
minam, enquanto as quatro u1t1mas sao significativas'  a
pressdes de operagao elevadas (comparar figuras de 1 a 4

S

~em anexo).
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As reagoes primeiramente desejadas sdo as seguintes:

reagio n9 4: C + Hy0 > C0 + Hy, AH = 32,265 cal/mol

(t = 1227%)

reacao n® 5:C + 2H20 > COé + 2H2, AH = 25,066 cal/mol

reacao n? 3: C + 0,

“do, o volume de oxigénio requerido € menor.

aparece como produto primario, mas quando as amostras sao

‘bono formado na superficie do cambustivel se oxidara  para

(t = 1227°C)

Ambas as reacoOes sdo endotermicas. Para suprir este calor
consideram-se:

reagao n? 1: C+ 1/2 0, -> C0, AH = - 27,545 cal/mol
(t= 1227°C)

> COé' AH = - 94,555 cal/mol
(t = 1227°C)

A formacao de metano na zona de temperatura baixa, tambem
exotérmica, fornece calor adicional para as reacoes 4 e 5.
Entendendo-se que este calor & realmente fornecido, ha uma
redugEo'na‘necessidade de introdugdo de oxigénio para este
proposito. Portanto, como veremos em trabalhos posteriores, |
no processo de gaseificagao Lurgi no qual 0 metanb'é formg'

Quando o oxigenio reage com o carbono solido a temperatu-
ras acima de 800°C, verifica-se que o monoxido de. carbono

tomadas na zona de combustdo, estas contém mais dioxido do
que monoxido de carbono, provando que reag¢o0es secundarias
ocorrem na camada de combustivel. E claro que, a medida .
que o oxigénio 1iyre‘permnmce'presente, o monoxido ce car-

dioxido de carbono, que por sua vez, posteriormente, = en-
trara em contacto com o carbono reduzindo-se novamente ' a
monoxido de carbono, ' |

A questdo da reacgao primaria entre o vapor d'agua e o car-

bono ser:
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reagao n9 4: C + H,0 > C0 + H,, ou

> C02 + 2 H2

ainda ndo & bem estabelecida. Ha tambeém, por outro lado,

reagao n9 5: C + 2H,0

consideraveis controversias no que diz respeito a formagao
do metano. Alguns o interpretam como formado a partir de:

rea@éo n9 10: CO + 3 Ho > CHy + H,0, e

reagao n? 11: CO0, + 4 H,

> CH, + 2 H,0

Outros consideram que as interagoes do carbono com o _hi-
drogénio (reagdo n9 12) sio, pelo menos, tdo importantes
na formagdo do metano quanto o sao nas reagoes entre o hi-
drogénio e o monoxido ou o dioxido de carbono vistas acima
0 quanto estas reagées influem no projeto dos eqdipamentos
(gaseificadores) e nas suas condigOes de operagao sera abor
dado em trabalhos futuros quando trataremos de tipos espe-
cificos de gaseificadores de maneira mais detalhada.

Como acima ficou estabelecido, as concentragoes de equili-

Verificou-se que para um aumento de pressao, mantendo-se a
temperatura constante, chega-se a um decr&scimo nas concen

tragoes de equilibrio do monoxido de carbono e h1drogen1o,

a um aumento das concentragoes de dioxido de carbono e me-

tano e a uma diminuigao da conversao da agua. No que se re
fere a relacdo "oxigenio-vapor" esta diminui principalmen-
te quando se considera acréscimos entre pressoes baixas

(proximas a pressao atmosférica).

brio do dioxido de carbono e do metano aumentam com a pres
sao, mas nao em proporgoes diretas. '

Assim os acréscimos entre pre556es baixas produzem maiores
variagoes entre‘as concenfragaes e maiores alteracodes no
balancgo term1co re]at1vamente ao caso onde se considera os
mesmos acréscimos entre pressoes a]tas.

_J
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Com a finalidade de deixar bem caracterizada a influencia
da pressao, apresentamos, em anexo, a variagdo da composi-
gcao do principais compostos com a temperatura para. quatro
pressées distintas, (figuras de 1 a 4), o que nos permite,
como ilustragao, construir a tabela II para uma temperatu-
ra arbitraria igual a 760°C;

TABELA II - VARIACKO DA COMPOSIGRO COM A TEMPERATURA ( % vol.)-

p co Ho €0 CHg - Ho0 T

(atm) |(% Vol.) (% Vol.)| (% Vol.)| (% Vol.)[(% Vo1.) |(°C)

] 52,5 34,0 8,0 1,0 4,0 ; 760
10 26,0 30,5 | 19,0 7,0 | 18,0 760
20 19,5 26,0 21,0 10,0 | 24,0 760
40 15,0 21,5 22,5 13,5 | 28,5 | 760

4 B . + 2 v ¥ -t constante

INFLUENCIA DA TEMPERATURA

‘temos aumentos de concentragdo & mais larga, indo de 540°C

Aumentando-se a temperatura sem variar a pressio, chega-se
a um.acréscimo nas comncentracdes de equilibrio do mondxido
de carbono, a decresc1mos nas concentragoes de d1ox1do de
carbono e metano e a um aumento da conversao da agua. Quan
to ao hidrogénio o fato de termos aumentos ou diminuigoes
das concentragoes dependera da faixa de temperatura sob
consideragao. Assim a pressdao atmosférica, na faixa de tem
peraturas compreendidas entre 540°C e 650°C teremos aumen-
to de concentragio, acima de 650°C teremos diminuigoes, a
pressao de 1000 kPa (10 atm) a faixa de temperaturas onde

a aproximadameqte 800°C, e assim por diante quanto maior
a pressao maior sera a faixa de temperaturas onde temos au
mento de concentragdao. No que se refere 3 relagao "oxige-
nio - vapor" requerida para manter a troca fixa em. ter-
mos de contelido de calor (entalpia), esta aumenta com -a
elevagdo da temperatura, sendo que este aumento & mais in-

‘1;/
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tenso a baixas temperaturas e menos intenso a temperaturas
superiores. "
A Tabela III construida a partir da figura 1, em anexo, ilus
tra a influencia da temperatura mantendo-se a pressEo igual
a 100 kPa (latm)
TABELA III - VARIAGAO DA COMPOSIGAO COM A TEMPERATURA (% VoT.)
o T co Ho Co2 CHq Ho0 - P
(7C) (% Vol.) | (% Vol.) (% Vol.) | (% Vol.)| (% Vol.)| (atm)
538 6,0 | 30,0 25,0 9,0 30,5 | 1
649 24,0 | 36,5 19,5 | 3,5 14,5 | 1
760 52,5 - 34,0 8,0 1,0 4,0 1
871 65,0 | 31,5 | 1,0| 0,2 0,5 | 1
—————— v ' ; 4 4 + | constante
Seguem em anexo figuras de numeros de 1 ao 5.
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