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RESUMO

A tecnologia de geragcdo termoelétrica em ciclo combinado inicialmente foi
desenvolvida para operar com gas natural. Atualmente, adaptou-se para poder
operar com carvao e outros tipos de combustiveis, dando lugar ao que se conhece
como tecnologia de combustdo/gaseificagao integrada em ciclo combinado (GICC).
Tipicamente as centrais de GICC utilizam duas turbinas, uma de gas e outra de
vapor. A turbina de gas requer um gas sem contaminantes. Isto permite um uso mais
limpo do carvao, com uma alta eficiéncia energética e baixos niveis de emissao de
gases e particulas. Durante os proximos anos se prevé um aumento consideravel do
numero de centrais GICC em funcionamento, com o seguinte incremento da
producao de subprodutos. Adicionalmente, a tecnologia GICC se caracteriza por
condigbes de operagao (ambiente redutor, alta temperatura e pressao, além de alta
flexibilidade do combustivel) totalmente diferentes das centrais de carvao
pulverizado (CP). Com isso, espera-se um comportamento e composi¢cao dos
elementos-trago muito diferente nos subprodutos GICC. Portanto é necessario
ampliar o conhecimento destes aspectos para a valorizagao dos subprodutos GICC
visando possiveis aplicagdes, entretanto, a mineralogia e quimica das cinzas
oriundas da gaseificagdo de carvao nao tém sido estudadas extensivamente como
os produtos da combustdo do carvao pulverizado, que sdao amplamente utilizados.
Foram estudados os residuos solidos da gaseificagdo de carvbes com teores que
variam de baixo a médio em enxofre, ricos em inertinita (carvao betuminoso volatil
A), e com alto teor de enxofre, ricos em vitrinita (carvdo betuminoso volatil C). A
petrologia das cinzas, geralmente, reflete a classificagdo singular e composicéo
maceralica dos carvoes da alimentagdo, com classificagdo mais elevada, para o
carvao com alta inertinita, com carbonos anisotrépicos e inertinita na cinza, e o de
classificacdo menor derivado de residuos contendo carbonos isotropicos. A
composi¢cao quimica do carvao de alimentagcdo determina a mineralogia da fase
amorfa, a parte dos residuos ndo carbonosos, com as propor¢des de CaCOj3 contra
Al;O3 determinando a tendéncia para a neoformacao de anortita contra mulita,
respectivamente. Além disso, as espécies gasosas de As e Sb reagem com o0s
sulfetos de Fe-Ni (V-Co-Cu) em estado fundido, segregadas na superficie das cinzas
volantes dando lugar a formagdo de niquelina (NiAs)-bretautita (NiSb) com

impurezas de Fe e S. As fases vitreas de sulfetos de Fe-Ni (V-Co-Cu) cristalizam



também como pirrotina-millerita. Todas estas fases reduzidas podem ser oxidadas
ou hidrolisadas durante o esfriamento do gas. As fases cristalinas se extraem do
gaseificador conjuntamente com as particulas de cinza volante. Adicionalmente, os
estudos de microscopia eletrbnica mostram a presenga de um grande numero de

elementos potencialmente perigosos em nanoparticulas.

Palavras-chave: Nanoparticulas morfolégicas. Elementos perigosos. Carvao. Cinzas.



ABSTRACT

Combined cycle technology was initially developed to operate on natural gas.
Currently, it has been adapted to operate with coal and other fuels, giving rise to
what is known as combustion technology / integrated gasification combined cycle.
Typically, Integrated Gasification Combined Cycle (IGCC) plants use two engines,
one gas and one steam. A gas turbine requires a gas clean of contaminants. This
allows for a clean use of coal with a high energy efficiency and low emission of gases
and particles. During the next few years an increase in the number of central GICC in
operation is expected, with a consequent increase in the production of IGCC
byproducts. Additionally, the technology is characterized by IGCC operating
conditions (reducing environment, high temperature and pressure, as well as high
flexibility in fuel) completely different from pulverized coal (PC) plants. Thus, the
expected behavior and composition of trace elements is very different in IGCC
byproducts. Therefore, in targeting potential applications, it is necessary to broaden
the knowledge of these aspects for the recovery of IGCC byproducts. However,
mineralogical and chemical ashes from coal gasification have not been as
extensively studied as the products of pulverized coal combustion, which are widely
used. We studied the solid waste gasification of coals with levels ranging from low- to
medium-sulfur inertinite-rich, high volatile A bituminous coal, and high-sulfur content,
vitrinite-rich, high volatile C bituminous coal. The petrology of the ash usually reflects
the classification singular and maceral composition of coals food with a higher
ranking for coal with high inertinite with anisotropic and inertinite-carbons in gray, and
the lower classification derived from waste containing isotropic carbons. The
chemical composition of coal-feed mineralogy determines the amorphous and
mineral composition of the ash phase, the non-carbonaceous portion of the waste,
with the proportions of CaCOj; against Al,O3; determining the trend for the
neoformation of anorthite versus mullite, respectively. Furthermore, the gaseous
species of As and Sb droplets react with sulfides of Fe-Ni (W-Co-Cu) in the molten
state segregated on the surface of fly ash formation, giving rise to nickeline (NiAs)-
breithauptite (NiSb) with impurities of Fe and S. The drops of sulfides of Fe-Ni (W-
Co-Cu) also crystallize as Pyrrhotite-Millerite. All these stages can be oxidized or
reduced hydrolyzed during the cooling of the gas. All of these crystalline phases are

extracted from the gasifier together with the fly ash particles. Additionally, electron



microscopy studies show the presence of large numbers of nanoparticles with

potentially hazardous elements.

Keywords: Nanoparticles morphology. Hazardous elements. Coal. Ashes.
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1 INTRODUGAO

A partir da Revolucao Industrial, o0 mundo tem passado por uma crescente
necessidade de utilizagdo de energia. Entretanto, entre a década de 1970-1980, os
sucessivos aumentos nos precos do petréleo causaram desequilibrio nos balancos
energeéticos de muitos paises e, também a diminuicdo dos limites fisicos de suas
reservas.

A partir da crise do petroleo surgem pesquisas por fontes energéticas
alternativas (TEIXEIRA, 2004). Nos Estados Unidos e na Africa do Sul, paises
pesquisados na presente dissertacdo, o desenvolvimento de estudos geoldgicos de
carvao mineral permitiu a descoberta de novas jazidas e a ampliagdo das reservas,
gerando o crescimento da exploracdo do minério, a qual levou consigo a
contaminagdo de grandes areas, com destaque para os contaminantes de origem
sulfetada presentes no carvao.

Até hoje, pouco se fez para restaurar e minimizar significativamente as
degradagbes causadas pela utilizagao desse minério, com algumas excegdes, como
o incremento nos avangos tecnoldgicos da técnica de gaseificagdo do carvéo, que
possui maior eficiéncia para sintese e aproveitamento de subprodutos, também
melhor retencado de poluentes. Essa técnica, apesar de possuir normalmente uma
implementacdo mais onerosa, quando comparada com a combustdo de carvao
pulverizado e também a combustao em leito fluidizado, se destaca por possuir uma
melhor eficiéncia nas retengdes de material particulado, gases e volatilizacdo de
elementos toxicos como arsénio, bromo, cadmio, chumbo, fldor, selénio, entre

outros.

1.1 Tematica envolvida

A gaseificagcdo do carvao mineral é o termo usado para descrever as reagdes
termoquimicas na presenca de ar ou oxigénio (O,), em quantidades inferiores a
estequiométrica (minimo tedrico para a combust&do) e vapor d’agua (H20y4p), cOm 0
objetivo de gerar gases que podem ser usados como fonte de energia térmica e
elétrica ou para sintese de produtos quimicos além da producdo de combustiveis
liquidos utilizados em diversos setores industriais como automotivo, bélico,

metalurgico, entre muitos outros.
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Durante a gaseificagado do carvao forma-se uma vasta mistura de gases, sendo
0s mais abundantes: monoxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz), didxido de
carbono (CO;), metano (CH4), enxofre (S), tracos de hidrocarbonetos e algumas
impurezas. A composigao final do gas proveniente da gaseificagdo dependera, entre
outros aspectos, das condi¢cdes de operacdo como temperatura, pressao, tempo de
residéncia, das caracteristicas da matéria prima (matérias volateis, carbono fixo,
cinzas, enxofre, reatividade, etc.), do tipo de reator e das caracteristicas dos agentes
gaseificantes: ar ou oxigénio. De modo simplificado, a (Figura 1) representa, de
forma ilustrativa, um gaseificador, mostrando a entrada dos reagentes e saida dos

produtos/rejeitos.

Figura 1 — Simplificagao de um sistema gaseificador

AF/OZ 1

PRODUTOS E REJEITOS
: 1- (CO, Hz, CO2, CHs, HzS
| CINZAS)
!

)"

Vapor d’agua

Fonte: Autoria prépria, 2013.

A geragao de energia elétrica em ciclo combinado (GEECC) é um sistema de

gaseificacdo, caracterizada por ser uma tecnologia para utilizacdo de carvao
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mineral, a qual da origem a residuos sélidos inorganicos, sob a forma de cinzas
volantes e pesadas contendo fases vitreas com singulares propriedades técnicas.

A gaseificacdo de carvao mineral, incluindo a Gaseificagao Integrada de Ciclo
Combinado (GICC) é um processo no qual o carvdo é convertido em gases de
sintese e os poluentes sdo removidos antes da combustdo na parte inferior do
gaseificador (KITTO; STUTZ, 2005). Tal tecnologia foi originalmente desenvolvida
por Fischer-Tropsch em 1920 e comercializada, inicialmente, na Alemanha em 1930
e, posteriormente, na Republica da Africa do Sul em 1950, hoje vem tendo
significativos avangos em empresas como SASOL. Nos Estados Unidos da América,
a tecnologia E-Gas™ ¢é usada para transformar coque de petréleo e carvao mineral
em energia limpa e confiavel para refinarias e operagbes de plantas petroquimicas.
O gas de sintese podera ser utilizado como matéria-prima para um novo complexo
quimico e alimentar unidades de geragao da refinaria de energia com turbinas a gas
existentes. Cabe enfatizar que a tecnologia E-Gas™ tem sido utilizada em
aplicagdes comerciais desde 1987, incorporando um design de sistema de
gaseificagdo unico que pode ser aplicado com gas e geragdo de energia de ciclo
combinado de turbinas a vapor para produzir energia elétrica, bem como aplicagbes
de gas de sintese para a produg¢ao de hidrogénio, produtos quimicos ou gas natural
substituto em combinagdes altamente flexiveis. Tal tecnologia estéd entre as mais
limpas e mais eficientes para geragdo de energia elétrica baseada em carvéo e
coque de petréleo visando a produgao de gas de sintese, oferecendo alta eficiéncia
do sistema, consumo minimizado de agua e baixas emissbes atmosféricas
(PHILLIPS 66, 2013).

Ao contrario das usinas convencionais, onde o carvao é queimado em excesso
de oxigénio, nos sistemas de gaseificagao o oxigénio introduzido € de 33,3% ou 20%
menor do que a quantidade necessaria para produzir uma combustdo completa.
Com este baixo nivel de oxigénio a combustéo € parcial com a consequente geragao
de condigbes redutoras no gaseificador (FONT, 2007). Sob essas condigbes, o
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2) sdo os principais componentes
gerados, enquanto que o enxofre é convertido em sulfeto de hidrogénio (H.S),
bissulfeto de carbono (CS,) e sulfeto oxi-carbono (COS), o nitrogénio & convertido
em amonia (NHs) e cianeto de hidrogénio (HCN).

A gaseificacdo pode ser dividida em trés processos principais: pirdlise ou

decomposigao térmica, combustédo e gaseificagdo (FONT, 2007):
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a) Pirdlise: é quando as particulas secas de carvao entram no gaseificador. A
temperatura é superior a 400 °C e durante esse processo a fragdo rica em
hidrogénio (matéria volatil e gas) é gerada. A pirdlise pode ser resumida
como: Carvao + Liquido aquecido — Liquido (6leo e pinche) + Gas +
Char ;

b) Combustado: durante o processo de combustdo, os gases gerados sao
gueimadas, com o consequente consumo de oxigénio por meio de reagdes
exotérmicas (Combustéo parcial: C + 72 O, ¥ CO; Combustdo: C + O,
— CO,), produzindo o calor necessario para as subsequentes reagdes de
gaseificagao;

c) Gaseificagdo: as reacgdes de gaseificagcdo ocorrerem em temperaturas
2700°C. Quando o oxigénio é totalmente consumido, os gases de
combustao reagem com o char produzindo CO e H; (C + CO; =2cC0;C
+ H,O = CO+ H>). A propor¢cao CO/H; produzido depende da reacéo de
equilibrio do gas-agua (CO + Hy0O = CO, + Hy). Outras reagdes
importantes durante a gaseificacdo sdo as que produzem CH4 (C + 2H,
= CHg4; CO + 3H; Sl CH4 + H20). A composicao final do gas depende
da temperatura e da pressdo, que sao dependentes do equilibrio entre o
combustivel e o agente de gaseificagcao (ar, O, e/ou vapor de agua). As
elevadas temperaturas reduzem o aumento das concentragdes de H,O e de
CO,. Por outro lado, as pressdes elevadas possuem um efeito contrario
sobre a concentracao de CO, H, e H,O, enquanto que o do CO, mantém-se
inalterado. O produto final € uma mistura de todos os gases e cinzas.

O esquema ilustrado na (Figura 2) apresenta o conceito GICC, com gas obtido
através da gaseificacdo de combustiveis solidos. Esta tecnologia é a que apresenta
os melhores rendimentos na geragdo termelétrica. O processo inicia com a
gaseificacdo do combustivel (carvao, biomassa e outros), obtendo como produto o
gas de combustivel. Este gas, apos sua limpeza, onde sio retidos materiais
particulados, derivados de enxofre (em alguns casos) e outras impurezas, alimenta o
ciclo gas (turbinas a gas) gerando energia elétrica. O gas de combustao, quente, em
uma caldeira de recuperagdo, produz vapor que alimenta uma turbina a vapor
gerando mais energia elétrica, sendo que o conjunto de ciclo gas mais ciclo vapor

apresentam elevado rendimento.
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Figura 2 — Esquema resumido de uma planta de GICC

Remogdode Purificador
particulados de

Gaseificado
Particulados

Sub-produto
contendoS
Sub-produto sélido
Separadorde Ar ~ Combustor

- Ar urbinaa
Ar comprimido vapor

| Energia
D_( Elétrica
Recuperador o
Ar de calor
Vapor
Sub*pmgutc sélido ic:r B -l i Pl
P Gerador
Turbinaa vapor, Energia
Elétrica

Fonte: Autoria prépria, 2013.

O processo de gaseificacdo do carvdo mineral tem varias vantagens sobre a
combustao de carvao pulverizado (CP), por ser mais eficiente do que os CPs,
inclusive nas gaseificagbes subcriticas e supercriticas, com média de temperaturas e
pressbes de vapor até 580°C e 29 megapascais (MPa), respectivamente.
Adicionalmente, quando planejadas e implementadas, as plantas de combustéo
ultra-supercriticas de carvao mineral operam a temperaturas e pressées de vapor
em torno de 700°C e 37,5 MPa, respectivamente, tendo eficiéncia térmica de até
55%, em comparagdo com as plantas subcriticas que n&o alcangcavam 30%
(HENDERSON, 2003), além de conter uma importante capacidade de mitigacao de
diéxido de carbono quando comparadas com as GICC (WAGNER et al., 2008).

Levando em consideracdo a quantidade de metano contida no gas produzido
pela gaseificagdo, o seu poder calorifico, podera ser de 4.000 a 5.500 kcal/Nm®.

Com sua purificagéo, esse gas sera apropriado para producéo de produtos quimicos
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(ex. aménia), combustiveis liquidos sintéticos (ex. metanol), combustiveis gasosos
(ex. metano) ou para uso direto como fonte de energia. Adicionalmente, cabe
destacar que um gas combustivel de baixo poder calorifico apresenta cerca de 1.300
kcal/Nm?®, de médio poder calorifico de 2.500 a 5.500 kcal/Nm® e um de alto poder
calorifico aproximadamente de 9.000 kcal/Nm?, equivalente ao gas natural
(KRONBAUER et al., 2013).

1.2 Objetivos

O presente estudo tem como objetivos pontuais:

a) Estudar as caracteristicas e propriedades das fases minerais, neominerais e
vitreas das cinzas de carvao;

b) Estudo das particulas micrométricas, ultrafinas e nanométricas presentes
nas cinzas de duas unidades de gaseificacdo distintas, com o objetivo de
contribuir para a compreensao do comportamento dos elementos
minoritarios contidos nas cinzas de carvao, pela sua importancia na
qualidade do ar;

c) Propor rotas de estudos para modelagem e caracterizagdo das cinzas
estudadas.

A presente dissertacéo foi desenvolvida considerando que de modo geral, a
gaseificagdo é um dos processos mais promissores para a geragao de energia
elétrica a partir de carvdo mineral, especialmente quando dispde de recursos
avangados com ciclos termodindmicos combinados com célula de combustivel, de
turbina a gas de vapor visando uma maior eficiéncia (em comparagdo com os
sistemas de CPs) e prevencdo com a melhor remogao de elementos minoritarios
perigosos para a saude humana.

Este estudo utiliza dois tipos de cinzas de gaseificacbes de carvdes, de
processos distintos e de paises cujos carvbes possuem géneses diferenciadas, de
forma a obter uma visao abrangente dos subprodutos de gaseificagdo. Através deste
estudo pretende-se: (1) compreender e investigar a ocorréncia da matéria inorganica
em cinzas de gaseificagao, utilizando métodos tradicionais petrograficos e técnicas
avancadas como a microscopia de transmissao eletrbnica com detector de Raios-X
(HR-TEM/EDS); (2) a natureza e a abundancia das fases vitreas e fases minerais

presentes nas cinzas de gaseificagdo de carvdo, assim como suas distintas
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propriedades para adsorver elementos com potenciais carcinogénicos; (3) relacionar
os resultados da andlise quimica, mineraldgica e as caracteristicas morfologicas das
cinzas, em particular, as particulas sub-micrdbmicas com a mobilidade geoquimica
dos elementos presentes nas cinzas. Adicionalmente, o presente trabalho apresenta
um estudo comparativo entre as propriedades de cinzas volantes oriundas de CPs
(SAKUPITAKPHON et al., 2003, 2004; MARDON; HOWER, 2004; MASTALERZ et
al., 2004; SILVA et al., 2010a, 2010b, 2012; IZQUIERDO et al., 2007, 2008, 2011,
2012) fornecendo, assim, uma perspectiva com maior abrangéncia na presente
dissertacao.

Base ao exposto, neste trabalho, enfatizar-se-a a composi¢cao quimica e
mineralégica das cinzas provenientes de distintos processos de gaseificagdo de

carvao mineral nos Estados Unidos da América e da Republica da Africa do Sul.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Foram estudados os residuos solidos da gaseificagao de carvdes chamados de
amostra (A), de um gaseificador de leito fixo utilizando carvao betuminoso alto volatil
tipo A, contendo baixo a médio teor de enxofre e alta porcentagem de inertinita,
proveniente dos Estados Unidos da América. Amostra (B), oriunda da gaseificagédo
de carvao betuminoso alto volatil tipo C, com alto teor de enxofre e Vvitrinita,
proveniente da Africa do Sul.

A classificacdo do carvao mineral é formada por quatro classes que sao usadas
comumente para expressar a qualidade de carvdo: antracito, betuminoso, sub-
betuminoso e linhito. As classes sao divididas em subclasses. Subclasses de mais
alta qualidade sao definidas por teores de carbono e de materiais volateis, excluindo
umidade e materiais minerais. Meta-antracito é a subclasse de mais alta qualidade
com o maior teor de carbono (>98%) e a menor inclusdo de materiais volateis (<2%).
Antracito é a seguinte com 92 - 98% de carbono e 2 - 8% volateis. Semi-antracito
contem 86 - 92% de carbono e 8 - 14% volateis.

As classes de mais baixa qualidade de carvao contém altos teores de materiais
volateis e de umidade e, consequentemente, de baixas fracdes de carbono e baixos
valores calorificos. A ultima classe, linhito, refere se a carvao em processo inicial de
metamorfose com altos teores de umidade e de materiais volateis e baixo valor
calorifico. As classes betuminoso, sub-betuminoso e linhito sdo divididas em cinco,
trés e duas subclasses, respectivamente. As subclasses do betuminoso sao baixo-
volatil, médio-volatil e alto-volatil A, B e C; as do sub-betuminoso sdo A, B e C; e as
do linhito sdo A e B. Subclasses mais baixas sdo definidas pelo valor calorifico
(KALYONCU, 2013).

As impurezas minerais incluem, além de argila e quartzo, minerais tais como
feldspato e outros. O ponto de fusdo da cinza € um critério importante no uso de
carvao como combustivel (a cinza fundida pode danificar o forno) e varia na faixa
aproximada de 870 a 1540 °C. Outra impureza importante € o enxofre. Didoxido de
enxofre é formado na combustido e, quando liberado no ar, causa poluicao
atmosférica, reage com a agua e forma o acido sulfurico, um dos componentes da
chuva acida. Na Tabela 1 o enxofre é parte dos volateis e mostra caracteristicas

exemplificando as classes do carvao mineral.
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Tabela 1 — Caracteristicas de exemplificacdo de classes do carvao mineral

Conteudo (% em peso) Valor
calorifico
Classe Carbono Umidade Volateis Cinzas Enxofre (kcal/kg)
Antracito 81,8 4,4 4,8 9,0 0,6 7299
Semi-antracito 75,2 2,8 11,9 10,1 2,2 7427
Betuminoso 39,9-658  2,3-14,8 19,6 -43,8 36-123 06-30 58557833

Sub-betuminoso 38,4-41,0 13,9-25,8 31,1-34,2 43-109 03-0,6 4770-5742

Linhito 30,2 36,8 27,8 5,2 0,4 3869

Fonte: Kalyoncu, 2013.

A formacéo geoldgica dos carvdes influencia diretamente na sua composigéo e
rank, onde o grau de carbonificacdo refere-se ao nivel de maturagdo do carvao.
Neste processo ocorrem diferentes concentragdes de sais dissolvidos e outras
substancias inorganicas na agua contida neste (nas fases iniciais), além de
elementos inorganicos incorporados dentro dos compostos orgénicos (macerais) e
particulas inorganicas discretas (cristalinas ou nao cristalinas) que representam
componentes minerais (Figura 3).

Do ponto de vista industrial, para a gaseificagcdo do carvdo mineral, quanto
maior o teor de material inorganico maior a dificuldade para utilizagdo do mesmo
devido a multiplos fatores, dos quais se destacam a diminui¢gao do poder calorifico,
geracao de subprodutos indesejados, danos no maquinario entre outros previamente
reportados por outros autores (BUNT; WAANDERS, 2008, 2009; FONT et al., 2012).
Por tanto gaseificar um carvdo como os hoje conhecidos nos estados brasileiros ndo
€ economicamente viavel devido que deverao passar por beneficiamentos altamente
custosos e mesmo assim dificilmente seria obtido um material com menos de 30%

de material inorgéanico.

2.1 Modo de ocorréncia dos minerais presentes no carvao

A definicdo de matéria mineral ndo esta bem definida para carvdées minerais,
especialmente para os geocientistas onde o treinamento académico € baseado em
uma definicdo especifica de minerais como substancias naturais cristalinas. No

entanto, € sabio que para abordar sobre a matéria mineral, deve-se levar em conta a
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soma dos minerais e matéria inorganica (organometais, complexos inorganicos,
cations e anios) associada com o carvao. Ciente disso, a matéria mineral no carvao
mineral aborda fundamentalmente trés diferentes tipos de componentes:
a) sais dissolvidos e outras substancias inorganicas dos poros do carvao e na
agua presente neste;
b) elementos inorganicos incorporados nos conjuntos organicos dos macerais;

c) particulas inorganicas (cristalinas ou nao cristalinas).

Figura 3 — Natureza dos materiais inorganicos presentes em carvdes

INORGANICOS NAO MINERAIS

_ _» COOH
Na- Ca” ca
Mg= Na" < B ™ cooH
Ca> Ma™ - COOH
Mg

Solivel em dgua e
cations trocaveis

™\ cooH
Organo-metalicos
complexos

Mineraldide

Mineral

MINERAIS

Fonte: Ward, 2007.

E importante ressaltar que matéria inorganica presente originalmente no carvéo
mineral € diferente da cinza do carvao. A cinza é o residuo, ndo combustivel, da
matéria mineral (simplificado na Tabela 2), gerado apdés a combustdo ou
gaseificagdo do carvao mineral, e é diferente em proporgao, composi¢ao e estrutura
dos componentes de matéria mineral originalmente presentes no carvao antes de
sua utilizacao, portanto, carvbes nao contem cinzas, e sim matéria mineral. O termo
teor de cinzas é, portanto, cientificamente incorreto, e o rendimento percentual de
cinza ou producdo de cinza € o0 mais adequado quando se trata de estudar carvao

mineral.
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Tabela 2 — Algumas das reagdes produzidas por alguns minerais presentes no

carvao durante a gaseificagao

Minerais Reacbes

Caulinita Al>Si;O5(0H)4 — AlO3 + 2SiO;, + 2H,0
Calcita CaCO3; — Cal + COy

Pirita 4FeS; + 1102 — 2Fe203 + 8S0;

Fonte: Autoria prépria, 2013.

Destaca-se que além das matérias inorganicas citadas, durante a extracdo os
carvbes normalmente contém constituintes minerais adicionais derivados de outras
origens que nao € do carvao mineral e sim alguns fragmentos de rochas oriundos da
contaminacdo do produto extraido. Esta porcao da matéria mineral (por vezes
referida como matéria mineral estranha) pode ser pelo menos parcialmente
removida nos processos de beneficiamento antes de serem levados para
gaseificagdo (WARD, 2007).

2.2 Principios da gaseificagcao

Geoquimicamente carvao mineral e petrdleo sao considerados hidrocarbonetos
e podem ser utilizados tanto para geracado de energia quanto para produgédo de
compostos alifaticos e aromaticos (LEVINE, 1982). Pelo fato de conter elevada
proporcao de sdélido e com extracdo mais barata, se comparado ao petrdleo, com o
passar dos anos o carvao foi direcionado, naturalmente, para a geracao de energia
elétrica e térmica.

Todo o procedimento introdutério de obtencdo de um gas a partir de material
sélido, no caso do carvéao, € conhecido desde o inicio do século passado. Em 1921,
na Alemanha, Fritz Winkler patenteou a primeira rota, permitindo a producao de
combustiveis, gas combustivel (synfuel), durante a Il Guerra Mundial. Em geral, a
gaseificagdo é um processo extremamente reativo que converte materiais
carbonosos, tais como carvao, petréleo, coque de petréleo, ou biomassa, em uma
complexa mistura de gases a temperaturas de aproximadamente 800 °C, num
ambiente redutor em que a proporgdo de oxigénio no ar é controlada (WAGNER,
2008).
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Os produtos gasosos obtidos sao posteriormente processados e usados como
fonte de energia, ou como materiais para a produgéo de uma variedade de produtos
quimicos e/ou combustiveis liquidos. Portanto, a gaseificacdo € uma maneira
eficiente de explorar e transformar o carvdo mineral. Por meio deste processo, &
possivel obter um gas para sintese quimica conhecida como gas de sintese ou
syngas. Este, por sua vez, pode ser utilizado diretamente como combustivel, com
gueima direta em motores alternativos ou turbinas para geracao de energia elétrica,
ou ser disponibilizado como matéria-prima estratégica para diversas aplicagdes
industriais. O gas de sintese € um composto oriundo de sintese que pode ser
utilizado em combinacdo com diversos reagentes para obtengdo de varios produtos,
tais como combustiveis liquidos (gasolina, querosene e diesel); metanol; hidrogénio
e fertilizantes nitrogenados (ureia).

Em estudo reportado, Theo Fleisch, comenta que “os processos quimicos a
partir do syngas serao a tecnologia chave para o século XXI” (FLEISCH, 2006). Tal
estudo afirma isso demonstrando a flexibilidade e as possibilidades do composto
gasoso CO/H,. O principal fator, segundo ele, € que o syngas permite a utilizagao da
tecnologia MTO (methanol to olefins), a qual permite o desenvolvimento e a
inovagao nas areas de energia e novos materiais. Na (Figura 4) estdo apresentadas

as possibilidades de aplicagbes do syngas.

Figura 4 — Possiveis aplicagdes do syngas obtido na gaseificagdo do carvao

Vapor Reagentes ) Fertilizante

Fonte: Autoria prépria, 2013.
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Acredita-se que com a produgao de syngas ampliadas as aplicagbes do carvao
mineral, sera de torna-lo mais eficiente e rentavel, tanto para geracdo de energia
como para outros segmentos. Como a maioria das usinas termelétricas nacionais
brasileiras apresentam rendimentos compativeis com a tecnologia adotada, mas
abaixo das disponiveis atualmente. Investimentos nos processos e novas
tecnologias podem mudar essa realidade rapidamente. Se estes vierem integrados
as unidades de sintese de metanol e ou metanol para olefinas, os resultados
econdmicos e ambientais podem ser ainda mais favoraveis.

Todas as termelétricas a carvao mineral no Brasil, com excecdo de Candiota
Fase C, sdo antigas e, segundo o PNE 2030 (BRASIL, 2007) atingem um
rendimento maximo de 34%. A adocdo de novas tecnologias como caldeiras
supercriticas ou GICC, pode proporcionar rendimento acima de 40% com menores
indices de emissdes. Com a adogao de tecnologias de limpeza de gases, pode-se
equiparar ou mesmo superar os niveis de emissdes de combustiveis muito mais
limpos e também mais caros, como o gas natural. Também é importante que plantas
altamente ineficientes sejam descomissionadas, isto s6 podera ocorrer se novas
plantas, com tecnologias mais eficientes, forem instaladas para substitui-las ou
modernizar as partes que forem possiveis. A producao termelétrica a carvao mineral,
almejando fornecer seguranga energética, possui alto potencial de reducédo de
emissdo de gases de efeito estufa por unidade de energia gerada, mediante o
aumento da eficiéncia dos processos e pela aplicagéo de tecnologias de reciclagem,
captura e armazenamento de didxido de carbono.

A gaseificagado do carvao mineral, como uma tecnologia de geragao de energia,
esta ganhando cada vez mais um amplo mercado e popularidade, devido a
disponibilidade global do carvao bruto (Run of Mine - ROM), bem como as positivas
questbes ambientais associadas a essa tecnologia em relacdo as tecnologias de
combustdo do carvao pulverizado. Além disso, com o crescente interesse no
hidrogénio como combustivel, a gaseificacao de carvdo ROM é uma boa pratica
para incrementar o fornecimento deste combustivel, de forma economicamente
viavel. No subsolo a gaseificacdo de carvao in situ, gaseificagdo sem o uso dos
reatores tradicionais, vem ganhando espaco, entretanto, no momento, nido é
economicamente mais vantajosa do que em centrais aptas para tal procedimento.
Afinal, o desempenho da gaseificagao de carvao depende do tipo e configuragdo do

gaseificador, bem como da composi¢céo organica e inorganica, tendo um impacto
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significativo no desempenho energético final, onde certos minerais (como alguns
carbonatos e sulfetos) e compostos organometdlicos podem atuar como
catalisadores, ou em alguns casos como inibidores da gaseificagdo, dependendo
sempre da tecnologia empregada e o tipo de mineral (MATJIE et al., 2011).

Os problemas especificos associados com a operagdao de carvao, em
gaseificadores, incluem a manipulagdo de altas temperaturas de operagdo e o
controle de residuos. Um classico exemplo é a operagao de carga flexivel, por ser
mais dificil de manusear em comparagdo com os outros tipos de gaseificadores
(WAGNER, 2008), devido ao fato de que o controle da relagdo combustivel/oxidante
€ mais critica, por terem uma menor capacidade calorifica e nenhum inventario de
processos entre as matérias-primas.

Para elucidar, a gaseificacao de carvao pode ser dividida em duas fases: (1)
rapida pirdlise seguida da desvolatilizacdo do carvao e formagao do char, e (2)
reacao do char. Se a taxa de aquecimento for lenta, a desvolatilizacdo é seguida da
gaseificagao e, se a taxa de aquecimento é rapida, os dois processos podem ocorrer
simultaneamente. A desvolatilizacdo ocorre entre 350 °C e 800 °C, e a taxa
dependente de fatores como: a taxa de aquecimento, o tamanho da particula, a
pressdo, e a reagao com o agente de gaseificagcao. A taxa da reagao de gaseificagédo
é influenciada pelo tamanho da particula, area superficial interna e morfologia
(estrutura) do char, enquanto que o consumo de char € o processo de controle
durante a gaseificagdo. A taxa de combustdo de char ira influenciar
significativamente na libertacdo de calor, nos perfis de temperatura, nas
caracteristicas de saida da queima do char, e no carbono remanescente na cinza. A
importancia das propriedades do carvao varia de acordo com o0s projetos
desenhados para os diferentes gaseificadores. Por exemplo, pode-se citar
(WAGNER, 2008; MATJIE et al., 2011):

a) Gaseificadores de leito fixo: onde as caracteristicas espumantes e de
aglomeragdo nos carvoes sao de grande importancia. Quanto a
denominagao de “leito fixo” € devido a camada de carvao estar suportada
dentro do gaseificador por grelhas fixas e apresentando sua espessura mais
ou menos constante. O gas é produzido a baixa temperatura (400-1100 °C)
e contém quantidades significativas de 6leo;

b) Gaseificadores de fluxo arrastado: onde o indice de moabilidade (hard

grove) é significativo para a pulverizagdo e distribuicdo do tamanho de
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particulas. Neste tipo de gaseificador as particulas de carvao precisam ser
muito finas (pulverizado) e s&o gaseificadas na presenga de oxigénio (com
muito menos frequéncia usa-se ar) em fluxo coocorrente. A temperatura
(1200-1600 °C) e a velocidade dos agentes de gaseificacdo sdo muito mais
elevadas quando comparado com os gaseificadores de leito fixo e leito
fluidizado. A cinza fundida é extraida a partir da parte inferior do
gaseificador.

c) Gaseificadores em leito fluidizado: estes requerem elevada reatividade do
char derivados do carvao para minimizar o carbono n&o utilizado devido as
temperaturas relativamente baixas durante a gaseificacdo. A gaseificagao
em “leito fluidizado” requer uma alimentacdo de oxigénio (ou ar) e vapor
pressurizado por baixo da tela da cdmara de combustao vertical, sendo que
o carvao é alimentado por cima, assim o oxigénio e o vapor mantém o
carvdo moido em suspensao (fluidizado) em constante ebulicdo para
controle da combustdo. Este gaseificador opera entre 800-1050 °C para
evitar a aglomeragao de cinzas e para a realizagdo de remogao de cinzas
em condicdes secas.

Estes tipos de gaseificadores foram desenvolvidos durante a década de 1950,
sendo mais tarde (70 e 80) adaptados para funcionar em altas pressbes para
aumentar a sua capacidade e potenciais aplicagbes. A gama de pressdes de
trabalho depende do tipo de gaseificador. Portanto, cada gaseificador produz uma
relacao diferente entre os compostos H,/CO, a qual também pode ser reformulada a
partir de reatores de (water gas shift) mudanga de agua a gas, seguindo a reagao:
CO(g) + H20O(v) — CO2(g) + Ha(g). Segundo o Programa de Eficiéncia Energética e
Energias Renovaveis (EERE), do Departamento de Energia dos Estados Unidos, em
um futuro breve este processo podera viabilizar a produgcdo do combustivel
hidrogénio (H,) a partir de carvao, com uma redugao expressiva das emissdes dos
gases de efeito estufa.

Segundo a Gasification Technologies Council, 144 plantas e 427 gaseificadores
estdo atualmente em operagao no mundo, produzindo 56 GW de energia, das quais
31 GW séo a partir de carvao mineral existindo um grande potencial para expansao
deste processo e estima-se que, até 2014, as novas plantas alcancem uma oferta
relativa de 155 GW. A maioria destes investimentos esta acontecendo na Africa e

Oriente Médio, na Australia e na Europa. Além disso, a maioria destas novas
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unidades sera para produgao de combustiveis (69%), quimica (22%) e somente 9%
para geragao de energia.

Cabe salientar que a eficiéncia e os custos das plantas de gaseificagao
dependem principalmente das tecnologias utilizadas e do produto final desejado.
Uma unidade geradora de energia, integrada com uma planta quimica, apresenta
algumas vantagens significativas quanto ao retorno financeiro, porém os
investimentos iniciais e a sua localizacdo sao fatores criticos na analise de
investimento. O rank do carvdao também €& uma variavel que afeta os custos do
processo; a utilizagdo de um carvao sub-betuminoso pode aumentar em até 20 % o
custo final de producao do syngas, em relagéo ao betuminoso.

Ademais dos beneficios intrinsecos, ja conhecidos do processo de gaseificagcao
de carvao, a underground coal gasification (UCG) apresenta outras em relagao a
gaseificagdo em superficie, tais como: o carvdao e o material estérii ndo séao
deslocados até a superficie; ndo ha necessidade de trabalhadores no subsolo; o
armazenamento e captura de CO;, ocorre no subsolo; ndo ha impactos ou residuos
na superficie; e ha possibilidade de exploracdo de camada de carvao com até 600m
de profundidade.

Atualmente a tecnologia mais avancgada, utilizando carvao mineral, para
geragao de eletricidade de forma mais limpa é chamada de Gaseificagao integrada
em ciclos combinados (GICC), portanto é a que esta sendo abordada na presente
dissertagéo. Este tipo de processo apresenta maior eficiéncia energética que aquela
conseguida pelas plantas convencionais de carvao pulverizado. A GICC promove
uma significativa reducdo na emissédo de poluentes quando comparado com
tecnologias convencionais, reduzindo 33% do NOx, 75% do SOx, com praticamente
auséncia de emissao de particulados (FONT, 2007).

Uma planta GICC usa de 30 a 40% menos agua do que outras plantas de
geracao de energia convencional. O processo GICC comega no gaseificador onde o
carvao é colocado em contato com o oxigénio (ou ar) e vapor iniciando o processo
de gaseificagcao, produzindo, dessa forma, o gas de sintese. Este gas de sintese é
esfriado em refrigeradores radiantes de gas, gerando, assim, vapor de alta pressao,
este se torna limpo apds remocgao de particulados, enxofre e outras impurezas. Apés
processo de purificagdo o gas € queimado em turbinas a gas para produzir energia
elétrica. O calor residual da combustdo do gas existente nas turbinas a gas é

também usado para produzir vapor que movera uma turbina a vapor gerando
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energia elétrica adicional. Aproximadamente 2/3 da energia produzida numa planta
GICC provém da turbina a gas. Depois de abastecer de energia as instalagdes da
planta, a produgao liquida de energia elétrica é enviada ao sistema de transmisséo e
distribuicdo (WAGNER, 2008; MATJIE et al., 2011; FONT et al., 2012).

E importante enfatizar que, além de energia elétrica, estas plantas de GICC
podem coproduzir valiosas substancias quimicas e combustiveis limpos. Neste caso,
0 gas de carvao de sintese limpo, ao invés de ser queimado diretamente nas
turbinas a gas, passa por um reator de sintese onde o mondéxido de carbono e o
hidrogénio sao cataliticamente combinados para formar substancias quimicas de alto
valor e combustiveis para com emissdes extremamente baixas. Depois da produc¢ao
de combustiveis e recuperacdo de substancias quimicas, o gas de sintese nao
convertido é enviado para planta de ciclo combinado para gerar energia elétrica, e
nao como inicialmente as plantas térmicas utilizavam apenas para geragdo de
energia. Com isso, nas instalagdes de GICC, para gerar a mesma quantidade de
energia elétrica, injetada na linha de transmissao, utiliza-se gas natural que é
queimado nas turbinas a gas, compensando o gas de sintese usado para produzir
combustiveis e substancias quimicas. Deste modo, a produgédo de energia elétrica
total na saida da planta pode ser mantida igual na linha de transmissédo com as
instalacdes do GICC.

Os avancgos técnico-cientificos da gaseificagdo de carvao mineral e de outros
combustiveis sélidos tém avangado significativamente nos ultimos anos. Este
progresso € resultado de uma consideravel expansao nos trabalhos de pesquisa e
desenvolvimento relacionados aos aspectos fisicos e quimicos das reacoes
presentes na gaseificacdo e também nos processos de purificagdo dos gases e
liquidos provenientes do processo, assim tornando a gaseificagdo um processo
limpo e ambientalmente correto para geragdo de energia e outros produtos
quimicos. Destacam-se, neste caso, pesquisas dos mecanismos cinéticos das
reacdes, termodinamica, transferéncia de massa e calor e fluidodinamica. Com o
uso de todas estas informagdes, o entendimento e modelagem dos mecanismos
envolvidos no processo de gaseificagdo tornam-se mais favoraveis, possibilitando o
projeto de gaseificadores e processos com mais confiabilidade, economia,
seguranga e ambientalmente corretos. E importante salientar que as propriedades
termodinamicas do carvdo séo dificeis de serem mensuradas devido a natureza

heterogénea e complexa deste material, 0 que torna o trabalho ainda mais dificil.
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Acredita-se que o futuro do carvdo mineral esta na gaseificacédo para geragao de
energia elétrica e agregagao de valores aos seus subprodutos (VAN DYK, 2001;
BUNT; WAANDERS, 2008, 2009).

Além disso, a tecnologia GICC caracteriza-se por uma elevada flexibilidade
para lidar com varias matérias primas, geralmente de baixo custo, sendo uma das
vantagens principais da maioria das plantas GICC (VAN DYK, 1999). Dos principais
combustiveis utilizados como matérias primas incluem-se: carvdo, coque de
petréleo, liquidos de refinaria, biomassa de residuos sélidos urbanos, pneus,
plasticos, residuos perigosos como produtos quimicos e lodo de depuradoras de
aguas. A maioria destes combustiveis antes de serem utilizados deve ser regulada
por agéncias de protecdo ambiental. Como no Brasil nenhum estudo industrial
significativo foi desenvolvido com a intengdo para avaliar a viabilidade técnica de
gaseificagdo do carvao nacional, nem mesmo nas jazidas mais profundas dos
estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul tenham boas possibilidades, apenas
estudos técnico-cientificos podem garantir esta probabilidade.

A distribuicdo do tamanho das particulas (PSD) é necesséaria para a
determinagdo de quais gaseificadores serdo capazes de desempenhar a
gaseificagdo, afinal cada um possui diferenciadas tolerdncias de granulometria.
Quanto a permeabilidade do leito, este € um fator crucial para a eficiéncia de
transferéncia de calor e massa entre os sélidos e gases no interior do leito. Cabe
destacar que os carvdes finos (<2 mm) sdo especialmente problematicos, ao
ocasionar instabilidade nas operagdes devido a queda de pressdo. Segundo Van
Dyk (1999), uma alteracdo de 10% no aumento de granulometria, costuma resultar
numa alteragédo de apenas 3% do didmetro Sauter, enquanto uma diminuicdo de
10% no tamanho da particula para a fracdo mais fina resulta numa mudanca de 7%.
Este autor através de uma vasta experiéncia operacional mostrou que as
distribui¢des de tamanho com um didmetro Sauter abaixo de um valor especifico
podem resultar num funcionamento instavel do gaseificador. Como por exemplo,
uma triagem ineficiente, devido a sobrecarga do mostrador faz com que a perda de
finos de carvado, possa facilmente reduzir o didmetro Sauter para valores
inaceitavelmente baixos, resultando em uma operagéao instavel do gaseificador.

Cinzas volantes mais convencionais de combustdo sao compostas por
aluminio-silicato de vidro, e pequenas quantidades variaveis de quartzo, mulita, cal,

hematita, magnetita, gesso e feldspatos, e tragos de cristobalita-trydimita,
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wollastonita e Fe-Al espinéis. Experimentos mais antigos, realizados em uma escala
de planta piloto evidenciou uma composicdo semelhante para subprodutos da
gaseificagdo de subprodutos. Assim, Clarke (1991), Scott (1999) e referéncias ai
reportadas detectaram mulita, silicatos de Fe-Na-Ca, Oxidos espinéis, calcita,
quartzo, feldspato, como componentes cristalinos de maior abundancia em
subprodutos da gaseificacdo. No entanto, estudos recentes realizados com
modelagem (DIAZ-SOMOANO, 2001; THOMPSON; ARGENT, 2002), em escala
piloto e industrial (BURGOS, 2002) descreveram uma composigdo totalmente
diferente para gaseificagdo GICC, com a ocorréncia de uma elevada variedade de
espécies cristalinas redutoras ultrafinas sobre uma matriz vitrea composta de silicato
de aluminio predominante.

Quanto a importancia dos aspectos ambientais € inegavel, e devera haver
exigéncias cada vez mais restritas neste sentido nos licenciamentos de novos
empreendimentos de gaseificagdo. Portanto, o desenvolvimento de processos
eficientes e economicamente viaveis de separacdo de gases e, em especial,
separagdo e armazenagem de CO; sera imprescindivel para a sustentabilidade
futura da geragéo termelétrica e de toda a cadeia produtiva incluindo a lavra e o

beneficiamento do carvao.

2.3 Evolucao mineralégica sobre elevadas temperaturas

Diversas técnicas analiticas como analise microscopica, Mdssbauer e difracao
de raios-x (DRX), incluindo métodos quantitativos, normalmente utilizados para
estudar a matéria mineral presente no carvdo, podem também ser aplicadas ao
estudo de cinzas de gaseificagao tal como demonstrado em outros estudos (BUNT;
WAANDERS, 2009, IZQUIERDO et al., 2012; SILVA et al., 2012; QUISPE et al.,
2012). Na utilizacdo dos subprodutos, incluindo as fases nao cristalinas, amorfas ou
vitreas, que sao tipicamente abundantes nesses materiais.

Do ponto de vista mineraldgico, por exemplo, cinzas volantes carbonosas
consistem essencialmente em trés componentes divididos em: minerais cristalinos
como quartzo, mulita, espinélio, entre outros; particulas de carbono nao incineradas;
e silicato de aluminio nao cristalino ou vidro sendo tipicamente o mais abundante
componente presente. Por causa da sua abundancia, em conjunto com a natureza

da desordem atémica das unidades envolvidas, o vidro € o componente principal
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envolvido na geoquimica de reagdes associadas com a utilizagdo de cinzas
volantes, tais como na industria de cimento, concreto ou na produgao de zedlitas. O
vidro nas cinzas também é um grande “anfitrido” dentro das cinzas para adsorver
elementos potencialmente toxicos. Portanto, é essencial avaliar ndo s6 a
composi¢ao quimica da cinza gerada durante a gaseificagao do carvao mineral, mas
também obter uma analitica capaz de avaliar a abundancia das fases amorfas em
relacao as fases cristalinas e carbonosas .

Estimativas gerais da abundancia relativa dos diferentes constituintes das
cinzas oriundas da gaseificagcdo podem ser feitas a partir de avaliagbes volumétricas
com base em estudos de microscopia oOptica ou eletrdnica. Tais técnicas sdo de
grande valia para estudo de particulas de carvao remanescente apds gaseificacao
(KRONBAUER et al.,, 2013), onde as texturas reveladas sob o microscopio séo
usadas para identificar os diferentes tipos de material carbonoso presente nas
cinzas. Além disso, as técnicas de microscopia, quando bem empregadas, também
podem fornecer informacdes sobre o tamanho e forma das particulas individuais de
uma cinza, incluindo o modo de ocorréncia dos principais componentes cristalinos e
amorfos (RIBEIRO et al., 2010; FONT et al., 2012; QUISPE et al., 2012). Estimativas
volumétricas da abundancia de diferentes constituintes rotineiramente séo feitos
para carvoes e outras rochas sob o microscoépio, utilizando técnicas de contagem de
pontos. No entanto, os componentes cristalinos em cinzas volantes sdo geralmente
muito pequenos e muitas vezes, envolvidos por fases vitreas, para permitir
estimativa fiavel do conteudo de vidro e minerais de tais materiais por métodos
microscopicos, o que pode ser facilmente determinado mediante difragdo de raios-X
com os devidos padroes.

As fases vitreas presentes nas cinzas de carvao nao sao necessariamente um
material homogéneo, podendo variar sua composicdo de grao para grao nas cinzas,
e também dentro de particulas de cinzas individuais incluindo ou ndo pequenas
proporcdes de minerais em concentracdes variaveis tal como ilustrado na (Figura 5).
Portanto é de grande importancia o desenvolvimento de uma metodologia
multianalitica capaz de caracterizar quimicamente e relacionar com as fases

inorganicas sejam minerais ou vitreas.
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Figura 5 — Exemplificacdo dos gréos de cinzas de carvéao

I

Fonte: Silva, 2011.

Um importante programa para DRX é o sistema SIROQUANT, que, além de
determinar as proporgdes relativas das fases cristalinas em cinzas de carvdes, o
sistema tem capacidade para determinar a propor¢cao de material amorfo no material
em estudo, tal como reportado por diversos autores (DAI et al., 2012a,b). A
proporcdo do pico & determinada pela rotina SIROQUANT no processamento da
DRX rastreada juntamente com os outros componentes cristalinos, tal como
acontece com outras analises, a propor¢cdao de todas as fases cristalinas, é
normalizada para 100% (WARD; FRENCH, 2006). A rotina SIROQUANT dentro do
sistema calcula entdo a percentagem de materiais amorfos da amostra, sem o
componente de pico, usando uma corregdo base com 0 peso na proporgao do pico
adicionado antes da difracdo de raios-X limitada.

Os minerais e outros componentes inorganicos em carvao reagem, juntamente
com a fase de componentes organicos, quando o carvao é usado em processos de
combustdo, gaseificacdo e coqueificagdo, com isso, a caracterizagao é importante
para muitos processos de utilizagdo deste mineral. Pode-se exemplificar como no
caso dos minerais contendo fésforo, que podem ser transferidos a partir de carvao
de coque, e interagir com o minério de ferro gerando dificuldades na producgéo de
aco (WARD, 2007). Uma gama de minerais sulfetados e carbonatados relatam

fatores que também afetam a combustédo e gaseificagdo do carvao, podendo gerar
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problemas incluindo abrasdo, erosdo, corrosdo, incrustacdes e a libertacdo de
material particulado na atmosfera (WARD, 2007).

Alteracdes na matéria mineral presente no carvdo quando expostas a altas
temperaturas associadas com as condigdes existentes durante a gaseificagdo do
carvao incluem a perda de CO,, a partir de carbonatos, S a partir de sulfetos, e
reticulo cristalino OH a partir de minerais argilosos. Os minerais do carvdo podem
também interagir uns com os outros, ou com carbono/nitrogénio/enxofre nos
macerais para formar produtos tais como o carbonato de silicio, anortita e diversos
polimorfos.

Devido a sua elevada temperatura de fusao (cerca de 1800 ° C), o quartzo é
muitas vezes considerado como nao reativo em processos de gaseificagdo do
carvao mineral, pelo menos, se estiver presente como particulas relativamente
grandes. Fases que normalmente sdo geradas sob alta temperatura (= 450 °C), tais
como tridimita e a cristobalita podem ser formadas por reagdes do estado sdlido,
mas a velocidade lenta na qual estas reacbes ocorrem frequentemente permite que
a maior parte do quartzo original persista ao longo do processo de combustao
(WARD, 2007; FONT et al., 2012). Com isso, o quartzo de granulagéo grossa pode
representar uma abrasao do forno. A caulinita perde OH de sua estrutura cristalina
em torno de 450 °C, formando um material quase amorfo conhecido como
metacaulin (Figura 6). Este é transformado em acido gama-alumina, mulita e
cristobalita a 950-1000 °C. Os produtos como mulita e outras neofases persistem
como fases solidas até cerca dos 1600 °C, e fornecem a base para material
refratario a partir das cinzas de carvao (WU et al., 2010). Depois de perder o OH a
partir de sua estrutura, ilita e esmectita formam similares espinéis e também mulita
em torno de 950-1050 °C (Figuras 6 e 7). Ao contrario da caulinita, no entanto, a ilita
e outras argilas normalmente se fundem para formar componentes vitreos em torno
de 1200-1350 °C (WARD, 2007).

Dos carbonatos presentes em carvdo mineral a calcita costuma ser o mais
abundante (OLIVEIRA et al., 2012; QUEROL et al., 1996, 1997; WARD, et al. 1999;
WARD, et al., 2001). Portanto € importante mencionar que durante a gaseificagdo a
calcita pode ser transformada em seus polimorfos aragonita e vaterita com o
aumento da temperatura, e decompde-se para formar cal (CaO) cerca de 900 °C
(WU et al.,, 2010). A cal pode, no entanto, interagir com a agua atmosférica

formando portlandita (Ca(OH),). O caélcio, tal como demonstrado por diversos
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trabalhos (WAGNER et al., 2008; WARD, 2007; WU et al., 2010; FONT et al. 2012)
na forma mineral ou inorganico também pode reagir com o enxofre para formar
anidrita, numa maneira semelhante a formagao de bassanita nos processos de
reducdo inclusive em cinzas geradas a baixa temperatura (<100 °C), podendo
também interagir com materiais aluminosilicatos a temperaturas elevadas para
formar gehlenita (Ca2Al,SiO7) e anortita (CaAl»Si»Og) através da interacdo da cal
com metacaulim, seguido por meio da fusdo da mistura mineral entre 1400 e 1500
°C. Um resumo dos principais processos geoquimicos envolvidos na formagao
neomineralégica (cinzas de carvao) em termelétricas e centrais de gaseificagao de
carvao mineral, encontra-se na (Tabela 3), obtido através de estudos de DRX

controlando a variagao da temperatura (WARD, 2007).

Tabela 3 — Mudangas minerais (dados DRX de alta temperatura)

Temperaturas  Efeitos observados

55°C - 110°C Perda de agua.
130°C - 180°C Desidratacao do gesso (processo endotérmico).
200°C - 400°C Desidroxilacdo de hidroxidos de Fe.

300°C - 600°C Desidroxilagao de hidréxidos de Al.

340°C — 530°C Decgmpqsw:&o dg plr_lta e siderita. o _ . _
Desidroxilagao e inicio da decomposigédo de minerais argilosos.

470°C - 810°C Decomposigéo de sulfatos de Fe.
570°C - 575°C Inversao de quartzo (processo endotérmico).

680°C —915°C Decomposicao da calcita e dolomita.

>800°C Continuagao da decomposicdo mineral de argila e decomposigao de
carbonato.

850°C — 1000°C Contlnu?gao da dlec,c?mposg;ao de minerais argilosos.
Formacao de espinéis, mulita e fases amorfas.

965°C — 1000°C  Reagoes de estado solido (principalmente entre CaO e silicatos).

Cristalizagao da silica amorfa para a cristobalita.

Formacéo de corindo, espinéis, mulita, silicatos de Ca, piroxénios e olivinas.
>1000°C Decomposigéo de anidrita.

Algumas reagbes entre as fases.

Ponto de fusdo ou solugbes de diferentes fases.

Fonte: Silva, 2011.
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Dependendo da natureza da atmosfera da gaseificagdo, a pirita e siderita
geram minerais de 6xido de ferro como hematita, maghemita e magnetita durante o
os processos (WU et al., 2010; WAGNER et al., 2008; WARD, 2007; WU et al., 2010;
FONT et al. 2012). Cada mineral, no entanto, reage de forma diferente; siderita, por
exemplo, passa por uma reacao endotérmica resultando na perda de CO,, enquanto
a pirita resulta numa reacéo exotérmica, e tostagdo devido a interagdo do enxofre
com oxigénio, antes de produzir um residuo de oxido de ferro. O ferro liberado a
partir de ambos os minerais, juntamente com qualquer outro mineral contendo ferro
(ex: ilita e outras argilas) em muitos casos, podem reagir com Ca e Mg, oriundos a
partir de diferentes minerais e/ou de fontes inorganicas, formando uma gama de
minerais, incluindo espinéis, ferrita de magnésio-ferrita de calcio (WARD, 2007).

Um fator importante e delimitador para determinar os tipos de reagdes e
produtos gerados a partir de processos de gaseificagdo do carvao mineral, sdo as
medidas em que os diferentes minerais, presentes no carvao, e em alguns casos,
também os inorgénicos n&do minerais, tém a oportunidade de interagir uns com os
outros no sistema de gaseificacdo. Particulas de calcita, por exemplo, podem
decompor de forma independente para produzir cal, a cal, por sua vez reage com
residuos de argila (ex. metacaulim) para formar gehlenita ou feldspato, mas somente
se as particulas de residuos de calcario e argila sdo postos em contato durante um
tempo suficiente a uma temperatura adequada para permitir que a reacdo ocorra
(WARD, 2007; WU et al., 2010).

Muitos aspectos da utilizagdo do carvao mineral envolvem calor (por exemplo,
combustdo de carvdo para geracao de energia, a gaseificacdo e a produgédo de
coque para fabricagdo de ago), e é importante saber como a matéria mineral vai se
comportar nessas condicbes para poder desenvolver novas aplicacbes aos
subprodutos gerados, prevenir impactos ambientais e também para a saude
humana. As abordagens tradicionais tém como base Oxidos elementares, e as
reacbes minerais tém sido estudadas através de modelagcdo baseada na
termodinamica quimica ou por estudos diretos em cinzas oriundas dos produtos
finais das caldeiras ou processos experimentais. Analise de difragcdo de raios-X de
alta temperatura com dindmica sob atmosfera em condigdes controladas e com
taxas de aquecimento variaveis em 2400 °C (1600 °C em atmosfera oxidante)
fornecem uma nova e poderosa ferramenta para o estudo de reacdes de matéria

mineral de carvdo em alta temperatura. Quando usado em conjunto com
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SIROQUANT ™ permite determinar a abundancia quantitativa de dados ndo so6
para as fases cristalinas, mas também para qualquer sélido ou liquido com fase
amorfa que possa ser formado (WARD, 2007; WU et al., 2010).

As mudancas de fase que ocorrem durante o aquecimento em uma
radiofrequéncia de baixa temperatura em amostra de cinzas provenientes de um
carvao betuminoso alto volatil, que contém alta quantidade de SiO; e Al;O3 inicia
com a decomposicdo da caulinita em metacaulinita amorfa aproximadamente aos
600 °C. Logo, entre 900 e 1000 °C cristobalita e mulita comegam a se formar com a
concomitante diminuicao da propor¢ao de material amorfo (WARD, 2007; WU et al.,
2010). A aproximadamente 1500 °C, as proporgbes de cristobalita e maghemita
comecga a diminuir, em conjunto com uma diminuicdo do conteudo de quartzo. A
quantidade de material amorfo também aumenta drasticamente e o conteudo de
mulita também comeca a aumentar a 1550 °C. Tais processos podem ser facilmente
ratificados a partir dos resultados da analise termomecéanica (TMA suporte aos
dados de DRX), demonstrando que a fusdo que esta ocorrendo em 1500 °C, embora
a massa fundida permaneca viscosa mesmo a 1600 °C, a mudanca da curva de
declive TMA aos 1550 °C pode ser um resultado do aumento da cristalizacao de
mulita conferindo um grau de resisténcia a fase fundida através da formac&o de uma
rede interligada de cristais aciculares. Tais mudangas geoquimicas mineralégicas
podem ser facilmente visualizadas abaixo (Figura 6).

A (Figura 7) dispde de uma comparagdo dos dados de DRX de alta
temperatura e os resultados dos calculos de fase dos rendimentos termodinamicos
(dados de DRX a partir do lado esquerdo da figura e os dados termodinamicos do
lado direito). Essa ilustragao elucida as transformagdes mineralégicas de amostras
de carvdes minerais estudados por Ward (2007) e servem como base para entender

os resultados que foram descritos na presente dissertagao.
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Estes exemplos demonstram a capacidade unica da dinamica de analises em
alta temperatura utilizando DRX para fornecer dados quantitativos sobre as
transformagdes dos minerais que ocorrem durante o aquecimento do carvao mineral.
Como mostrado nestes exemplos, sob alta temperatura a DRX pode proporcionar
informacdes relativas as reagcbes geoquimicas sobre a formacdo de minerais e
derretimento das fases que resultam nas mudancas fisicas identificadas por analise
termomecanica (TMA). E, portanto uma poderosa ferramenta analitica que pode
fornecer informagdes Unicas para as empresas que utilizam a gaseificagdo por ser
uma ferramenta forense na identificacdo dos componentes cristalinos responsaveis
por fornecer uma base mineralégica para aderéncia de particulas presentes nas

cinzas.
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3 METODOLOGIA

O programa de coleta das amostras representativas foi planejado conforme os
procedimentos padronizados da Annual Book of Astm Standards, ASTM D 2234-89
(1991) e a producao energética de cada empresa.

As amostras foram obtidas em dois gaseificadores que utilizavam carvoes
minerais de distintas tipologias. Conforme acordado com as empresas, os locais
exatos e as condi¢cdes operacionais ndo sao abordados na presente dissertacao.
Com isso, as amostras foram nomeadas como sendo amostra A (oriunda dos
Estados Unidos da América), proveniente de um gaseificador de leito fixo que utiliza
carvao betuminoso alto volatil tipo A, com baixo teor de enxofre e alta porcentagem
de inertinita, enquanto que a amostra B (vinda da Republica da Africa do Sul) € uma
cinza resultante da gaseificacdo de carvao betuminoso alto volatil tipo C com alto
teor de enxofre e vitrinita.

As amostras foram quarteadas e homogeneizadas de acordo com normativas
previamente descritas na ASTM Norm D2797 (1991), visando a separagédo das
amostras com distintos fins mineraldgicos, quimicos, geomorfolégicos (SILVA et al,
2010a, 2010b, 2012; 1ZQUIERDO et al, 2007, 2008, 2011 e 2012) e reservas para
experimentos adicionais. Ao obter as amostras, as mesmas foram secadas em
estufas a temperatura constante de 40°C, por 16 horas, evitando assim a
volatilizagdo dos elementos como mercurio, selénio, bromo, entre outros, altamente
volateis, presentes em ambas as amostras.

Veja que (Figura 8) foi recebido 1 kg de cinzas oriundas do gaseificador dos
Estados Unidos da América (amostra A) e 1 kg do gaseificador da Africa do Sul
(amostra B). As amostras foram trituradas e peneiradas a 8 mesh (peneira com 2,38
mm de abertura), apds efetuado o quarteamento, 500 g de cada amostra foram
usadas para verificar a composicdo quimica e mineraldgica das cinzas de

gaseificacéo, os 500 g restantes ficaram como reserva de amostra.
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Figura 8 — Tratamento inicial das amostras

Recehimento das amostras

8 mesh = peneira com
KA abertura de 2,38 mm

Depésito (300g)

Quarteamento

(500q)

Mineralogia

Composigao Quimica

Fonte: Autoria prépria, 2012.

Para a analise da composi¢cao quimica as cinzas de gaseificacdo das amostras
A e B foram pulverizadas a 60 mesh (peneira com 0,25 mm de abertura). Foram
utilizadas 150 g para fazer a determinacdo quimica através de Espectrometria de
Massa e de Emissdo Otica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplada (ICP-
MS/ICP-AES) e o estudo de solubilidade através do lixiviado.

Na mineralogia tradicional as fases cristalinas foram analisadas com Difracao
de Raios-x (DRX) e espectrometria Mossbauer para os minerais contendo Fe. Para a
petrologia foi usado Microscépio Optico e a espectrometria Raman para as fases
cristalinas e amorfas. Na nanomineralogia foi usada a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV-SEM) e Microscopia Eletrénica de Transmissao (HR-TEM). Foram
utilizadas 50 g de cada amostra e o excedente retornado para a amostra reserva

que por fim ficou em 800 g, observe as ilustragdes (Figuras 9 e 10).
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Figura 9 — Andlise da composigao quimica e mineralogia tradicional

Analise da Composigdo Quimica
1
Pulverizado a 60 mesh (150g)

60 mesh = peneira com
abertura de 0,25 mm

Determinagao Quimica Estudo de Solubilidade

Técnica
mais precisa

ICP-AES: Devido a
interferéncias por excesso
de sais dissolvidos

Via prévia
digestdo acida

Mineralogia Tradicional

Fases Cristalinas + Petrologia

2571000 = tamanho
de 0,025 mm

| Fases cristalinas
e amorfas

Fonte: Autoria prépria, 2012.

Como as cinzas sao constituidas de complexas fases vitreas foi necessario o
desenvolvimento de uma adequada metodologia de preparo das amostras, para
posteriormente obter a quantificagcdo dos elementos majoritarios, minoritarios e
tragcos presentes nas distintas amostras (Figura 10). Portanto, a digestdo/abertura da
amostra foi realizada como descrito por QUEROL et al. (1997), que aborda, que para
a extracdo completa de alguns elementos traco (Pb, Mn, V, Zn, entre outros) se faz
necessaria a adicao de acido fluoridrico (HF), uma vez que essa matriz contém

elevadas concentracdes de silicatos e quartzo solubilizados apenas por esse acido.
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Figura 10 — Fluxograma de preparagao e analises das amostras

I Amostra Recebida I

I
Secagem (40°C) I

Granulometria (< 10 mesh)
Quarteamento

Amostra Reserva

(800g excedente)
Amostra destinada para
Anidlises (200g), ASTM
Andlise Quimica I Mineralogia I
Lixiviado I Petrologia
| Mercurio: LECO I DRX e LTA
Andlise Elementar:
LECO (C,N, H, Se 0O)
SEM e TEM
Elementos Majoritarios:
XRF (Si, Ti, Al, Fe, Mg, Ca,, Na, K, P)
Espectrometria Raman
Elementos minoritdrios e tracgos:
ICP-OES e ICP-MS
(Com prévia extragdo acida) Espectrometria Mossbalier

Fonte: Oliveira, 2012.

As analises morfolégicas, microscopicas, espectrométricas e de difusdo de
raios-X foram combinadas com a quimica de fases cristalinas e a composicao
quimica global das cinzas para estimar a composi¢ao quimica das fases vitreas, que

é tipicamente a mais abundante em cinzas de carvdées minerais.
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3.1 Analise morfoldgica

Essas andlises e preparagdes foram desenvolvidas na University of Kentucky
Center for Applied Energy Research, Kentucky, Estados Unidos sob coordenagéo do
Dr. James C. Hower.

A investigagdo petrografica baseia-se na identificagdo e quantificacdo das
diferentes formas de carbono remanescentes nas cinzas, expressa em Vol. % e foi
determinada com um microscépio Leitz Orthoplan. Quanto a contagem dos pontos,
esta é feita através de um contador semi-automatico (SWIFT F 415C) o qual é
acoplado ao microscopio e é realizada em linhas regulares e espacos pré-definidos
(distancia aproximadamente igual a metade do tamanho da particula) para evitar que
seja contado mais de um ponto na mesma particula. A determinacdo do poder
refletor foi realizada através das medicbes de 50 partes de colotelinita, com leituras
ortogonais para ser calculada a média para a refletancia aleatéria e uma leitura da
refletdncia maxima em uma rotagcédo da fase, com luz polarizada a 45 graus e um
filtro por onde passa uma banda de 546 nm, seguindo ISO 7404/5 (1984).

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Com as analises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com
espectrdmetro de energia dispersiva de raios X (EDS) é possivel observar a
superficie dos minerais, através de imagens aumentadas em 290.000 vezes com
resolucao de até 4 nanébmetros, em condicoes de 6nm a pressao variavel. Funciona,
basicamente, com a incidéncia de um feixe eletrénico pontual sobre uma amostra
condutora, que escaneia toda superficie. A emissdo de sinais € produzida como
resultado da interacéo do feixe eletrbnico com a amostra resultando em elétrons reto
dispersados, elétrons secundarios, raios X e outros, com isso os detectores foram
devidamente aplicados conforme a necessidade de cada ponto analisado. Os sinais
sao captados por detectores que os processam para que depois sejam amplificados
e transformados em sinais elétricos como pixels a um monitor.

As analises de MEV foram desenvolvidas na Rede de Infraestruturas de Apoio
a& Investigacion e ao Desenvolvemento Tecnolégico (RIAIDT), Universidad de
Santiago de Compostela — Espanha, a fim de estudar os minerais e materiais vitreos

presentes nas cinzas, com um SEM da LEO Modelo 435VP com detector EDS da
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Oxford com resolugao > 133eVe voltagem de 20 kV, tal como publicado em estudos
anteriores (SILVA et al., 2010a; SILVA et al, 2011a,b,c,d; OLIVEIRA et al., 2012a,b).
Com esse equipamento foi possivel estudar especialmente as morfologias e
composi¢des quimicas aproximadas tanto dos minerais como das fases amorfas de

até 1 ym com boa qualidade de resolugdo de imagem.

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Para analise de particulas menores de 1 um foi necessario utilizar a
microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolucdo com espectrémetro detector
de raios-X (HR-TEM/EDS, da JEOL, modelo 2010F de 200 keV) e fonte de
iluminacdo, um feixe eletrénico que ¢é dirigido e focalizado mediante lentes
eletromagnéticas. A realizagdo desse processo € no interior de uma coluna, de
modo que os elétrons acelerados sigam trajetorias retas, salvo que se
interelacionam com os atomos presentes na amostra. O choque dos elétrons com os
atomos da amostra faz com que estes percam velocidade e variem a sua trajetoria.
Os elétrons que ndo se chocam com a amostra projetam-se sobre uma tela
fluorescente. Quando se forma a imagem, as areas que mais desviam os elétrons
aparecem mais escuras (seja por solapamento de particulas ou por elementos de
elevado peso molecular), comparado com as que desviam menos (estando bem
dispersadas e que nao contenham elementos atdbmicos pesados). No emprego
dessa técnica, visou-se estudar nano minerais e nanoestruturas de até 0,1nm devido
a elevada importancia ambiental e para a saude humana, podendo assim,
diagnosticar um melhor panorama dos impactos ambientais gerados pela utilizagdo
de gaseificacao.

As analises de HR-TEM foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica
da UFRGS, apdés serem retiradas as fragdbes magnéticas, as quais foram
desdobradas no Centro de Apoio Cientifico e Tecnoldgico a Investigacion — CACTI
da Universidad de Vigo. Para a identificacdo de particulas amorfas e estudo
detalhado dos planos das particulas cristalinas foi utilizado difragdo de elétrons
padrées em area selecionada (Selected area eléctron diffraction - SAED) ou difragédo
de micro modo (Micro beam diffraction - MBD), e os espagamentos d foram
comparados com o International Centre for Diffraction Data (ICDD), inorganic

compound powder diffraction file (PDF). Com isso, é possivel identificar as fases



47

cristalinas e, assim, distinguir fases com morfologias e composi¢des similares e suas

respectivas féormulas quimicas (ex.: hematita e magnetita, rutilo e anatasio, etc.).

3.4 Difragao de Raios-X (DRX)

A cristalografia de Raios-X é o estudo da estrutura cristalina e molecular dos
sélidos estruturados fixos. E uma ferramenta de grande interesse por parte da
comunidade cientifica nos ultimos anos devido aos desenvolvimentos de uma
grande quantidade de acessoérios que podem ser acoplados ao difratdmetro fazendo
com que este obtenha uma grande versatilidade.

As cinzas coletadas foram pulverizadas até um didmetro menor de (< 212 pm),
para entdo serem estudadas por difracdo de raios-X (DRX), via um
difratdmetroD/max-2500/CP com radiacado Cu Ko e um detector de cintilagdo no
State Key Laboratory of Coal Resources and Safe Mining, na Universidade de
Mineracédo e Tecnologia, Pequim, China. O padréao de DRX foi registrado ao longo
de 26 e um intervalo de 2,6 - 70°, com passo de 0,01°.

Os difractogramas de raios-X das cinzas foram submetidos a analise
mineralégica quantitativa utilizando o Siroquant ™, um software comercial de
interpretacao, desenvolvido por Taylor (1991), com base nos principios e perfis de
difractograma estabelecidos por Rietveld (1969). Detalhes adicionais indicando a
utilizagao desta técnica sao dados por Ward et al. (1999, 2001), Dai et al. (2012a, b).
Salienta-se que, tal como recomendado por Ward e French (2006), uma fase de
silica amorfa foi incluida nas analises com o Siroquant (software usado para a
quantificagdo de compostos cristalinos), para representar o material amorfo presente

nas amostras de cinzas e, assim, poder quantificar os mesmos.

3.5 Espectrometria Mossbauer

Todos os espectros de Mdssbauer foram obtidos na School of Chemical and
Minerals Engineering, da North West University (Campus de Potchefstroom, Africa
do Sul), utilizando espectrémetro Halder Méssbauer, capacitado para funcionar com
modalidade constante e aceleragdo a gas Xe.

A espectroscopia Mdssbauer de absor¢ao em sua forma mais usada, uma

amostra sélida é exposta a radiacdo gama e um detector mede a intensidade da
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radiacéo transmitida através da amostra. A energia da radiacdo gama € modificada
variando a aceleragao da fonte de radiacdo com um motor linear. O movimento
relativo entre a fonte e a amostra resulta num desvio energético devido ao efeito
Doppler onde ocorre a percepcdo de uma frequéncia relativa, que é diferente da
frequéncia de emissdo da onda. Varios estudos cientificos vém utilizando a
espectrometria Mdssbauer, por ser uma técnica nuclear nao destrutiva, na pesquisa
das propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas de diferentes minerais e
particulas presentes em carvdoes e seus subprodutos brasileiros, americanos e
portugueses (SILVA et al., 2010a; SILVA et al., 2011c). Trata-se de uma poderosa
ferramenta de caracterizagdo de materiais, particularmente magnéticos, ligas
metalicas, material amorfo e minerais contendo ferro. Nesta dissertacdo o
Mdossbauer possibilitou focar inclusive os minerais minoritarios contendo ferro (ex:
hematita, jarosita, marcassita, pirita e outros). Esta técnica foi crucial, afinal muitos
desses minerais de ferro ndo sdo bem detectados por DRX devido a baixa eficiéncia
da técnica para fases com concentracdes inferiores a 2%. Todas as amostras foram
colocadas entre as placas de Perspex e depois irradiadas com raios y a partir de um
50 mCi57Co(Rh) com fonte radioativa para se obter um espectro Mdssbauer a
temperatura ambiente. Os dados foram recolhidos em um analisador multicanal para
a obtencdo de um espectro de taxa de contagem contra velocidade da fonte. Os
minimos quadrados de sobreposicado das formas de linha, deslocamentos isoméricos
lorentzianas, dividindo quadrupolar, e/ou de campo magnético hiperfina de cada
componente foi determinada com referéncia ao centroide do espectro de uma folha
de ferro-a padrao, a temperatura ambiente. A quantidade de cada constituinte

presente foi determinada a partir das areas, sob os picos relevantes.

3.6 Espectrometria Raman

Para o estudo de espectrometria Ramam se utilizou o equipamento VARIAN,
modelo 670 IR com microscopio acoplado, na Rede de Infraestruturas de Apoio a
Investigacion e ao Desenvolvemento Tecnoldxico - RIAIDT, Universidad de Santiago
de Compostela — Espanha conforme o procedimento descrito por Ribeiro et al. 2010.

A técnica de espectrometria Raman € uma das mais versateis, capaz de
identificar e caracterizar, de maneira nao destrutiva, a estrutura quimica de

materiais, seja cristalino ou amorfo, através da frequéncia transmitida pela irradiagéo
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de laser no sistema em estudo. Este aparato é especialmente util nos casos em que
a DRX nao fornega informagbes estruturais satisfatorias, devido a elevada

concentracao de material vitreo existente nas amostras avaliadas.

3.7 Extragao sequencial das fases majoritarias

As amostras A e B foram analisadas seguindo os procedimentos anteriormente
descritos. Além disso, foram empregadas extragdes sequenciais das fases
majoritarias para compreender detalhadamente as composicbes das fases
minoritarias, sendo muitas destas encapsuladas por fases majoritarias. Esse
procedimento proporciona o entendimento entre as associagcdes existentes entre os
elementos minoritarios associados com as fases minoritarias avaliadas durante os
procedimentos, em triplicata, descritas a seguir:

a) Extragdo da fragao soluvel em agua: aproximadamente 1 g de amostra foi
misturado com 10 mL de &gua Mili-Q. Na sequéncia a amostra foi
homogeneizada em ultrassom, em auséncia de Iluz, para entéo
posteriormente ser centrifugada (3.000 rpm, durante 10 minutos) e filtrada.
Apods a extragdo as fases retidas no filtro foram secas com acetona para
entdo acelerar a secagem e, consequentemente terminar de extrair fases
soluveis. Apds isso os solidos foram suspensos em hexano ultra puro e
adicionados em grades de Cu e de Au e, ap6s a evaporagdo do solvente
foram estudados por SEM e HR-TEM/SAED/MBD/EDS;

b) Extragdo da fragdo pobremente ordenada de Fe e Al: adicionou-se 6mL de
oxalato de amdnio sob cada amostra para entdo serem homogeneizadas
com ultrasom, em auséncia de luz e posteriormente serem centrifugadas (a
3000 rpm durante 15 minutos) e filtradas, para entao serem estudadas por
microscopia eletrénica;

c) Extracdo de fases altamente ordenadas: optou-se por dissolver parte dos
sélidos retidos na filtragem das etapas anteriores, em acido oxalato aménico
seguindo os procedimentos descritos na extragao sequencial publicada por
Dold (2003). Resumindo esse procedimento, adiciona-se acetato de NHa4
(0,2 M) em pH 4.5 e agita-se durante duas horas a temperatura de 80°C.

Posteriormente a mistura é filtrada e a parte sélida liofilizada para entao ser
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suspensa em tolueno e pipetada sobre grade de Au e analisadas por HR-
TEM/SAED/MBD/EDS;

d) Extragdo de fases orgéanicas remanescentes: apds os trés procedimentos
anteriores adicionaram-se dimetil sulféxido (DMSO) numa fragdo das
porcdes solidas das amostras A e B, em auséncia de luz e constante
agitacdo mecéanica durante 24 horas, para entdo serem filtradas, liofilizadas
e estudadas por HR-TEM/EDS/SAED;

e) Extragdo de todo material remanescente: adicionou-se H,O, (da Merck a
35%) nas fragdes solidas resultantes das etapas anteriores em frascos de

teflon para entéo aquecer a 50 °C e serem agitadas durante cinco horas.
3.8 Composig¢des quimicas

Todos os procedimentos de digestdo das cinzas e posterior analise por ICP-MS
foram desenvolvidas em colaboragdo com o State Key Laboratory of Coal Resources
and Safe Mining, na Universidade de Mineragao e Tecnologia, Pequim - China.

A Espectrometria de Massa com fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS X série Il), em um modo de contagem de impulsos (trés pontos por pico), foi
utilizada para determinar os elementos presentes nas amostras de cinzas, com
excegdo Hg, F e Cl. A analise por ICP-MS foi levada a cabo em cada amostra
seguindo o protocolo proposto via digestdo com microondas e um reator Ultraclave
de Alta Pressao (Milestone), tal como descritos por Dai et al. (2012b). Arsénio e
selénio foram determinados por ICP-MS usando a tecnologia de célula de colisao
(CCT), a fim de evitar a perturbacdo de ions poliatdmicos. Padrbes multi-
elementares (CAC-1, CAC-4, CCS-5, e CCS-6) foram utilizados para a calibragdo de
distintas concentracdes de elementos-traco. A técnica de ICP-MS é bastante seletiva
em relacao as interferéncias espectrais, se comparado com ICP OES, no entanto a
técnica de ICP-MS é mais suscetivel as interferéncias fisicas e o conteudo de
solidos totais dissolvidos na solugdo da amostra deve ser no maximo 0,2%. Embora
as interferéncias fisicas ndo sejam tdo severas em ICP-OES, essa tem menor
sensibilidade (os limites de detecgcédo sdo da ordem de mg g'1 e Hg g'1), e, portanto,

foi utilizada apenas para determinar as concentragdes das fragdes lixiviaveis.
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3.9 Ensaios de lixiviagao

Almejando evitar erros resultantes de contaminagao, os frascos utilizados para
conter as amostras foram descontaminadas mediante contato com solu¢cao de HNO3
10% (v/v) durante 48 horas e, ap6s, lavados com agua destilada e deionizada. Os
frascos de teflon utilizados para a decomposicdo das amostras foram
descontaminados pela adicao de mistura contendo 7 mL de HNO; destilado e 2 mL
de HF e aquecimento a 160 °C durante 4 horas. A vidraria empregada foi
descontaminada pelo contato com solu¢do de HNOs; 10% (v/v) durante 24 h e
posteriormente lavada com agua destilada e enxaguada com agua deionizada para
entao ser utilizada. Fluor foi determinado por hidropirdlises com um eletrodo de ion
seletivo, seguindo os métodos descritos nas normas chinesas GB / T 4633-1997 e
GB /T 3558-1996.

Na avaliagcdo da mobilidade geoquimica dos elementos presentes nas
amostras de carvao, aplicou-se o teste padrao, desenvolvido pela Unidao Européia
(EN 12457-2:2002), sendo realizado no Institute of Environmental Assessment and
Water Research (IDAA-CSIC, Barcelona - Espanha). Isso é um simples “batch’
onde séo utilizados uma proporgao (L/S) de 10 L/kg durante 24 h de agitagéo via
lixiviador com agua Milli-Q. Esse teste foi aplicado em triplicata, afim de garantir a
confiabilidade dos resultados dos elementos determinados. O pH de cada lixiviado
também foi aferido (com um pHmetro DM-2P da Digimed), visando tragar as

relagdes entre esse parametro e os elementos lixiviaveis.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Petrologia e mineralogia

Os estudos mineralégicos do material carbonoso remanescente nas cinzas de
gaseificagdo de carvao mostraram que a Amostra A (proveniente dos Estados
Unidos da Ameérica), a partir da gaseificacdo de carvao betuminoso volatil A
contendo alta concentragao de inertinita, contém tanto o carvao derivado de inertinita
(Figura 11 A) como char anisotrépicos neoformados (Figura 11 B). Esta cinza
também contém abundantes fases vitreas compostas de aluminosilicatos, contendo,
em alguns casos tragcos de minerais (Figura 11 C) e espinélios (Figura 11 D),
majoritariamente composto por mescla de 6xidos de Fe, Al e Mg tanto amorfos como
cristalinos). Nas amostras acidas, onde houve maiores mobilidades de aluminio,
foram detectados por SEM/EDS e HR-TEM/EDS, minerais amorfos de aluminio (ex:
novas fases de silicatos e hidroxidos) e principalmente gibsita. Recentes estudos de
toxicologia (WALTON, 2011; PERCY et al, 2011) vem relacionando doengas como o
mal de Alzheimer com elevadas concentragdes ingeridas de aluminio.

Quanto a Amostra B (proveniente da Africa do Sul), a partir da gaseificacéo de
carvao betuminoso volatil C contendo elevada proporcao de vitrinita, esta contém
carbono isotropicos (Figura 12 A), inertinita (Figura 12 B), carbonos isotrdpicos e
carbono anisotropicos sub-micrémicos (Figura 12 C) e uma maior quantidade de
carbono anisotropicos (Figura 12 D) esquerdo superior, com inertinita no canto
inferior direito). Vidro relativamente livre de inclusdo (Figura 12 E) e vidro com
inclusées finas (Figura 12 F) foram os constituintes mais abundantes na amostra B.

As microscopias eletronicas (SEM e HR-TEM), DRX e as analises de Siroquant
(Tabelas 4 e 5) mostraram que ambas as cinzas de gaseificacdo séao
predominantemente composto de fases amorfas, com menores quantidades de
minerais neoformados (ex: mullita e anortita em temperaturas cerca de 900 °C),
carvao remanescente e os carbonos amorfos em quantidades variaveis. Ambas as
cinzas contém elevada concentracdo de material amorfo devido as elevadas
temperaturas e pressdes, a Amostra A contém ~ 70% de material vitreo, quartzo,

mulita, e anortita (= 8-12%), e pequenas quantidades de calcita e microclina,
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enquanto que a Amostra B, é predominantemente vitrea (r 98%), com apenas
pequenas quantidades de quartzo e gesso (<1,5%) (Tabela 5).

Destaca-se a importancia dos resultados da Amostra B (cinzas provenientes de
gaseificador da Africa do Sul), que, por conter quase sua totalidade de fases vitreas,
esta ndo podera ser aplicada em cimento/concreto, afinal os dois principais minerais
essenciais para tal aplicagdo (mulita e cal) ndo se encontram presentes em tal
amostra, com isso, € uma desvantagem desse subproduto que serve para encorajar
futuras pesquisas de aplicagbes destas cinzas de gaseificagcdo. Destacando-se que
tal fato dependera sempre do carvao de alimentagdo e dos processos utilizados
(enfatizando temperatura e pressédo) em cada planta térmica onde ndo se impede de

avaliar a eficiéncia como carga polimérica e matérias de alta resisténcia a abraséo.

Figura 11 — Petrografia da amostra A, cinzas provenientes de gaseificador dos

Estados Unidos da América

| —
50.pm

50 pm

Fonte: Adaptado de Hower, 2012.

(A) Inertinita (i)

(B) mistura de inertinita e carbono anisotropico

(C) vidro (g) com aluminosilicato (a-s) cristais no centro contornado por inertinita (inferior esquerda) e
inertinita + particulas de carbono anisotrépico (superior direito)

(D) vidro com inclusdes de espinélio (s) — (a base azulada no centro da figura é vidro e o espinélio as
particulas em alto relevo)
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Figura 12 — Petrografia da amostra B, cinzas provenientes de gaseificador da Africa
do Sul

Fonte: Adaptado de Hower, 2012.

(A) Baixa reflectancia do char isotropico

(B) ponte entre inertinita e char anisotrépico — (inertinita na parte em relevo na cor cinza e o carbono
anisotrépico sio as incrustagdes no tom cinza chumbo)

(C) dominio de char anisotrépico sub-micrénico — (carbono anisotrépico € a parte em cinza)

(D) char anisotrépico (superior esquerdo) e inertinita (inferior direito) — (carvao anisotrépico em tom
violeta e inertinita na cor cinza)

(E) vidro — (base mais abundante em tom cinza)

(F) vidro com finas inclusbes de minerais — (vidro em tom de cor cinza chumbo e as demais partes
esféricas sao finas inclusdes de minerais)
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Com as elevadas temperaturas e pressées do processo de gaseificagdo, uma
grande parte dos elementos minoritarios como Si, K, Mg, Fe, O, Ca e tragos
tenderam a formar fases amorfas por inclusao aos minerais fundidos e formar fases
liquidas além de uma série de sdlidos e fases cristalinas como anortita, cristobalita,
diopsidio, ghoetita, mulita, e mica (Tabela 4). Similares resultados foram detectados
em estudo anterior de Matjie et al., 2008. Mulita, cristobalita e anortita s&o
resultantes do sistema CaO-SiO,-Al,0O3;, enquanto que as proporgoes destes
dependem da composi¢cao quimica e da temperatura do material fundido (OSBORN,;
MUAN, 1960; GENTILE; FOSTER, 1963; FONT et al., 2012).

Tabela 4 — Minerais e nanoparticulas identificadas nas cinzas de gaseificagao

Fases Classe mineral CinzaA CinzaB
Anatasio (TiO2 - 6xido) b,c
Akermanita (CazxMg(SioO7) — silicato) c
Andradita (CaszFey(SiO4)s — silicato) c
Anidrita (CaSO4 — sulfato) a a
Anortita (CaAl;Si»Og — silicato) a,b,cd
Barita (BaSO4 - sulfato) a,b,c
Calcita (CaCOj3; — carbonato) a,b,c.d
Cromita (FeCr,04— Oxido) c
Cristobalita (SiO, - silicato) c
Diopsidio (MgCaSi,Og — silicato) c
Dolomita (CaMg(CO3), — carbonato) c
Esfalerita (ZnS - sulfeto) a,c a,c
Ghoetita (Fe(OH); — hidréxido) c c
Galena (PbS - sulfito) a,b,c a,c
Gipsita (AI(OH)3; — hidroxido) a,b,d cd
Hematita (Fe203 — oxido) c
llita (K1,5Al4(Sig,5A11,5)O20(OH)4 — silicato) c
Jarosita (KFe**3(S04)2(OH)s — sulfato) ab,c
Magnetita (FesO4 — 6xido) b,c C
Microclina (KAISi3Og — argila) a,b,c,d
Mulita (AlgSi2013 — silicato) b,c,d a,b,c
Moscovita (K, NHa4, Na) Al; (Si, Al)s O19(OH),— argila) c
Portlandita (Ca(OH); — hidroxido) b,c
Pirofilita (Al2Si4O19(OH), — silicato) c
Pirrotita (Fen-xS — sulfeto) a,b,c a,b,c
Quartzo (SiO, — 6xido) a,b,c.d a,b,cd
Rutilo (TiO2 — oxido) c
Fases Amorfas a,b,cd a,b,cd

Fonte: Autoria prépria, 2013.
Métodos analiticos: a= FE-SEM, b = Raman, ¢ = HR-TEM, d = DRX
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Na amostra A (proveniente dos Estados Unidos da América) o processo usado
€ IGCC convencional e o carvao é de pior qualidade onde existem mais fases
cristalinas, enquanto que na amostra B (proveniente da Africa do Sul) com processo
de carvdo avancado nao houve tanta abundancia de fases cristalinas e
consequentemente mais carbono no carvao.

As cinzas estudadas sao compostas principalmente de fases vitreas de silicato
de aluminio amorfo como detectado por DRX com auxilio de padrées amorfos
(Tabela 5) apresentando deslocamentos de 2 graus teta da altura maxima da
protuberancia. Observando a composi¢cédo da cinza A (Tabela 4 e 5) revela-se uma
majoritaria composicao amorfa e de mulita, quartzo, anortita, calcita e gipsita, a
potencial cristalizacdo de mulita pode ser de interesse devido ao papel demonstrado
desta espécie na sintese de zedlitas (Moreno et al, 2004). Destaca-se que varios
dos minerais detectados nas cinzas foram previamente relatados em outros estudos
de gaseificacdo de carvao (VAN DYK; WAANDERS, 2007; MATJIE et al, 2008;
FONT et al, 2010; MATJIE et al, 2011; YOSCHIIE et al., 2012).

As fases cristalinas a partir de condensados de vapores oriundos do
arrefecimento do gas de combustao estdo presentes na Tabela 4. Entretanto, devido
a baixa concentragao da maioria destas espécies, apenas alguns sulfetos principais,
como galena (PbS), esfalerita (ZnS) e pirotita (Fe1xS), bem como alguns sulfatos
acidos foram detectados por FE-SEM, Raman, HR-TEM, e DRX. Destaca-se que
tanto a galena como a esfalerita sdo as principais espécies de sulfeto presentes nas
cinzas em estudo. Em relacao a pirrotita, observada por HR-TEM/EDS/SAED, esta
apresentou uma variacdo muito baixa, sem diferenciacdo de cinzas volantes
produzidas sob diferentes condigbes de alimentacao e gaseificagédo tanto na cinza A
como na cinza B.

A ocorréncia de sulfetos contrasta com a tipica mineralogia das cinzas de CP,
onde as condi¢gbes oxidantes possibilitam a ocorréncia de 6xidos (magnetita, Fe;O4,
hematita, Fe,O3; cal, CaO; periclasa, MgO), e espécies de sulfato calcico (CaSO,),
em vez de fases de sulfetados. Além disso, os silicatos e os silicatos de aluminio
cristalinos, tais como quartzo e tridimita (SiO), mulita (AlgSi.O+3) e feldspatos sdo os
principais componentes cristalizados em cinzas de CP, mas estes estdo
praticamente ausentes na cinza B onde a matriz é vitrea e, constituida por aluminio-

silicato com tragos de alguns sulfetos e 6xidos.
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Durante o aquecimento de carvdo em usinas termelétricas, a fragdo mineral
sofre varias transformagdes, ou seja, reagbes quimicas e/ou modificagbes
estruturais, tais como desidratacdo, desidroxilacdo, decomposicdo, volatilizacao,
fusdo, aglomeragcdo e condensagdo. Resultando numa mudanga drastica na
mineralogia do carvao de alimentagao original, com isso, resulta na formacédo de
novas fases, sendo a maioria destas formadas, via composi¢cao quimica do material
fundido e rapido resfriamento da massa fundida. Foram confirmados apenas tragos
de fases hierarquicas como barita, quartzo, rutilo e anatasio por se tratarem de
minerais resistatos sendo que sobrevivem ao intemperismo fisico e quimico e,
portanto, de dificil decomposi¢ao inclusive em ambientes extremos como no caso da
gaseificacdo. Nao se descarta a presenca de alguns fosfatos como monazita e
xenotima, porém a detecgao de tais minerais nao foi comprovada. Ratificou-se por
MEV/EDS que tanto a aglutinagcdo mineral no carvao de alimentagcdo como as
condicbes de operacado (por exemplo, temperatura e pressao) desempenham um
papel importante na mineralogia e composigao das cinzas.

Um importante comportamento diferenciado em relagdo a granulometria e
porosidade, avaliados mediante petrologia, MEV e HR-TEM, podem ser faciimente
explicados devido que as particulas mais finas e o teor dos compostos organicos
volateis nas cinzas estudadas, promovem a formacao de fases liquidas, uma maior
liberacdo e coalescéncia das bolhas com o consequente aumento da porosidade.
Com isso essa observagao destaca a possivel capacidade destas cinzas como

agregados leves em concreto.

Tabela 5 — Conteudo mineral e vitreo nas amostras determinadas por DRX e

Siroquant (%)

Fases Cinza A Cinza B
Quartzo 8.9 1.4
Mulita 11.6

Calcita 1.1

Gipsita 04
Anortita 7.6

Microclina 0.1 0.0
Vidro (Amorfo) 70.7 98.3

Fonte: Autoria prépria, 2013.
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Na cinza A do gaseificador proveniente dos Estados Unidos da América a
caracterizagdo € quase igual as cinzas obtidas em sistema tradicional de carvao
pulverizado (CP) por ter pouco amorfo e muito cristalino.

As caracteristicas dos carvoes que foram utilizados nestes gaseificadores
sugerem que a matéria mineral no gaseificador de alimentagcdo de carvdo A
consistiram geralmente de aluminosilicatos, silicatos, carbonatos e pirita e, enquanto
que o carvdo utilizado no gaseificador B proveniente da Africa do Sul era rico
especialmente em pirita. Esta afirmacao baseia-se nos estudos realizados da
mesma area de pesquisa por autores anteriores (MASTALERZ et al.,, 2009;
WAGNER, 2008). Por conseguinte, a mineralogia da cinza A € mais complexa e
marcadamente enriquecida em Ca (Tabelas 4 e 5), devido as espécies cristalinas
detectadas por difracdo Raman, Modssbauer e microscopia, com isso a origem
dessas fases podem ser facilmente explicadas por:

a) cristalizacdo de fases formadas a partir de dissolugbes, por exemplo,
derivados andradita, akermanita, diopsidio, sendo o mais proeminente
anortita;

b) a calcita e dolomita, suscetivel de serem fases hereditarias;

C) gesso e anidrido, formados por processos de condensagédo, com o gas de
combust&o arrefecido;

d) portlandita, como produto da decomposi¢cado térmica de calcita e absorgéao
atmosfeérica de H,0.

A proporc¢ao significativa de anortita nas amostras de gaseificagao (sendo mais
importante na cinza A) é devido a fusdo dos minerais originais em pontos mais altos
da temperatura no sistema do gaseificador e, posteriormente recristalizacao parcial
durante o principio do resfriamento. Estudos anteriores tém apontado que a
formagao de anortita tem sido relacionada com as reagdes de aluminio fundido,
derivado de caulinita e calcita/cal, tornando-se estavel em torno de 1273 K (MATJIE
et al., 2008 e 2011). Como as imagens de MEV demonstravam que a maior parte de
anortita esta presente nas fragdes granulométricas mais grosseiras da amostra A,
esta poderia ser utilizada como agregado na construgao de estradas e na fabricagao
de tijolos e, desde que economicamente e tecnicamente viavel, tal cinza poderia ser
beneficiada, visando extrair a anortita, a fim de aplica-la como um refratario.

Nem todos os minerais de aluminosilicatos no carvao original “derretem”

completamente durante a gaseificagcdo. Neste caso, alguns minerais de
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neoformacdo podem ter uma reagdo metamorfica semelhante, ao invés da
semelhante cristalizagdo ignea a partir da fase fundida. Os cristais de anortita
detectados em amostras de cinzas estudadas por MEV, HR-TEM e Raman indica
que os produtos oriundos da transformagdo em elevada temperatura (ex.: CaO,
MgO, e FeO) derivados de minerais (por exemplo, calcita, dolomita, e pirita), incluido
nas particulas ricas em carbono, através da reagdo com os produtos gerados das
altas temperaturas (Al,O3. 2SiO,) de caulinita para formar fases vitreas compostas
de Al-Ca-Mg-Fe-O-Si durante a solidificagao/resfriamento do material fundido. Além
disso, a interagdo de caulinita, a temperaturas elevadas com dolomita e/ou calcita,
gesso, anidrido (Figura 13), amostra B da Africa do Sul, pode também resultar na
formacgao de Al-Si-O-fundido. Mulita como massas de cristais muito finos sobre o
material vitreo, também foi detectado por HR-TEM/EDS/SAED/MBD juntamente com

o metacaulin.

Figura 13 — MEV para detecgéo de anidrita na amostra B da Africa do Sul
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Fonte: Autoria prépria, 2013.
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O quartzo € um dos principais minerais refratarios (WU et al., 2010) presentes
no carvdo. No entanto, sob condi¢gbes redutoras, como na gaseificagdo, a natureza
refrataria de quartzo ou de seus polimorfos € comprometida, devido a presenca de
cal, wustita, e/ou outros minerais enriquecidos em Ca e Fe. Anidrita, pirita, e siderita
reagem fortemente com o quartzo, gerando uma mistura de anortita, volastonita,
rankinita, fayalita, e silicato fundido (HUFFMAN et al., 1981; BUNT; WAANDERS,
2008). Os resultados de MEV/EDS para particulas entre 1-100 ym indicam a
presenca de particulas nao esféricas amorfas contendo Al-Si-O com composicéo
morfoldgica e quimica diversa, tendo quase sempre presente elementos como Ti,
Fe, K, Mg, Mn, Na e Ca. Entretanto, de modo geral, as observagdes texturais e
morfolégicas via SEM, TEM, e HR-TEM/SAED/MBD indicam que particulas de
quartzo nas cinzas de gaseificagdo atravessam o gaseificador sem alteragao
significativa, em contra partida os minerais de argila e carbonatos na alimentagao
inicial de carvao reagem para formar mulita e cristobalita, e também uma massa
fundida a partir da qual se cristaliza anortita. Adicionalmente as particulas de cinza
de gaseificacdo mostram tipicamente sulfatos de Ca que ocorrem nas bordas das
particulas individuais, de acordo com a condensacao de componentes volateis apds
a gaseificacdo. Comumente tais particulas contiveram elevadas proporgdes de
elementos volateis como As, B, Br, Cd, F, Hg, Pb e Se, indicando uma boa
adsorcao.

As particulas das cinzas estudadas nem sempre possuiram a tipica morfologia
esférica das particulas de cinza vitreas oriundas de CP. A matriz de vidro é
composta de Si e Al, com propor¢des variaveis de K, Ca, Ti e V sendo que muitas
vezes a superficie destas particulas de agregados possuiu agregados cristalinos
sulfetados de Fe e Ni (pirrotita-milerita), com tamanhos de cristais sempre <1um. A
morfologia semi-esférica dos agregados de pirrotita-milerita apoia a sugestao de
segregacao de um sulfeto de Fe-Ni a partir da fusao de Al-Si durante a gaseificagao,
tal como deduzida por Font (2007) a partir da caracterizacdo de escoria de
Puertollano IGCC (planta piloto para capturar CO, e produzir H, da Espanha). Além
disso, outras espécies oriundas de reacdes de reducdo, tais como esfalerita e
galena, encontram-se na forma de agregados sobre as superficies de cinzas
volantes estudadas.

Os resultados de Mdossbauer indicam que a Amostra A (proveniente dos

Estados Unidos da América) contém principalmente magnetita, com os tipicos picos
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hiperfinos nos campos magnéticos (48.2 Tesla e 45.5 Tesla respectivamente). Os
dois dubletes de Fe** e de Fe?* (Tabela 6), sdo os componentes de ferro da fase
vitrea da cinza formada. Dependendo das condicdes de combustao na parte inferior
do gaseificador, podem formar hematita ou magnetita com condi¢des de oxidagao

mais baixas, resultando a formagcao de magnetita.

Tabela 6 — Espectroscopias Mdssbauer de dados para Fe em cinzas gaseificadas

Amostra  Componente IS QS Tesla Intensidade
mms' mms'  (+0.3)  Relativa
(£0.02) (£0.02) (%)
Dublete1 Fe®* 0.28 0.56 22+3
Dublete2 Fe** 1.22 2.42 1141
A Sexteto Magnetita 1 0.32 0.02 48.2 51+3
Sexteto Magnetita2  0.89 -0.19 45.5 1642
Dublete1 Fe** 0.14 0.59 6+2
B Dublete2 Fe** 1.12 2.03 55+4
Dublete3 Fe** 088  1.77 3943

Fonte: Autoria prépria, 2013.

(IS) Valor de deslocamento isométrico
(QS) desdobramento quadrupolar
(Tesla) valores dos campos magnéticos hiperfinos referentes aos sextetos

Estes resultados estdo de acordo com os parametros encontrados na literatura
(STEVENS et al., 1989). Quanto a Amostra B (proveniente da Africa do Sul), esta
contém apenas a fase de vidro com 2 dubletes de Fe** e Fe®*. O fato de que
nenhum oxido de ferro esta presente pode ser devido a um baixo teor de Fe no
carvao original e as condi¢des prevalecentes no gaseificador, resultando apenas na

formagao da fase vitrea.
4.2 Implicag6es ambientais
Com relagdo ao Hg, varios fatores fundamentais afetam a emissdao e

subsequente captura deste elemento, incluindo a composi¢do quimica de carvao,

configuragao da planta termoelétrica, dispositivos de controles de poluentes, as
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temperaturas e pressoes, além das condigdes operacionais (HOWER et al., 2008).
No presente trabalho, os minerais como hematita magnetita e goetita, bem como
fases amorfas contendo Fe-O-Mg-Si, detectados especialmente por HR-
TEM/EDS/SAED/MBD desempenharam um papel importante na adsorgéo de Hg e
outros elementos perigosos, tais como os halogénios, As (Figura 15) e Se. A mistura
é filtrada e a parte sdlida liofilizada para entao ser suspensa e pipetada sobre grade
de Au e analisadas por MEV/EDS, motivo ao qual aparece Au (ouro) nas analises
(Figuras 14 e 18). No entanto, anidrita e as fases amorfas compostas de Al-Ca-C-K-
Fe-Mg-O-Si (Figura 16) nao contiveram metais pesados (observar EDS na Figura
14).

Figura 14 — MEV da interagdo gesso e anidrita com aglomerados de amorfos

compostos de Al-Ca-Mg-Na-Si-Sr-O-ultrafinos, proveniente da amostra B da Africa
do Sul
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Fonte: Autoria prépria, 2013.
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Figura 15 — MEV das particulas esféricas contendo hematita, tragco de anidrita além
de elementos perigosos (detectados apenas em esferas completamente fechadas),

proveniente da amostra A dos Estados Unidos da América

Hg (red) + As (orange)

Fonte: Autoria prépria, 2013.
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Figura 16 — MEV das particulas esféricas contendo hematita, anidrita e nano

compdésitos amorfos, proveniente da amostra A dos Estados Unidos da América

Da1=11.99 um
Db 1=105.4 um?

Fonte: Autoria prépria, 2013.

Como elucidado (Tabela 7), as cinzas investigadas, contém uma grande
variedade de elementos trago em concentragdes > 5mg/kg, muitos dos quais sao de
preocupagado ambiental relatadas por Querol et al. (1996), Moreno et al. (2005) e
Medina et al. (2010).
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Tabela 7 — Concentragao de elementos trago (em ppm) nas cinzas de gaseificagéo

estudadas
Cinza A Cinza B IGCC (Font,2007)
 F 451 149
Li 205 59 171-238
Be 7 16 9-18
\') 128 286 6256-2813
Ck 1175 251 123-195
Co 23 29 28-58
Ni 400 89 1031-2296
Cu 80 64 242-392
Zn 79 167 3922-7788
Ga 38 32 149-420
Ge 5 9 194-377
As 8 9 564-1091
Se 1.5 3.3 <0.1-23
Rb 25 148 196-320
Sr 3196 205 94-140
Zr 407 205 101-193
Nb 31 19 15-29
Mo 35 13 82-135
In 0.2 0.1 -
Cs 5 9 127-249
Ba 1741 428 356-440
Sn 12 2 43-73
Sb 1.4 1.4 330-786
Hf 10 5 4,3-9
Ta 3.0 1.4 1-10
w 25 4 29-81
Bi 0.03 0.01 1-10
Th 35 12 17-25
U 9 6 6-20
Sc 27 22 11-114
Y 71 39 27-42
LREE 461 170 -
HREE 46 24 -

Fonte: Autoria prépria, 2013.

Esta tabela demonstra a variagado de distintas matérias primas, (FONT, 2007)

faz um estudo do processo de gaseificacdo antigo da Espanha, portanto os

resultados das cinzas de gaseificagao analisadas da amostra A (Estados Unidos da

América) e amostra B (Africa do Sul) tem resultados diferentes. Observando a

composi¢ao do Fluor tem-se 20 vezes mais concentragcdo nas cinzas da Espanha

em comparacdo as cinzas da amostra B da Africa do Sul.
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No entanto, com a exceg¢ao de um enriquecimento substancial em Cr e um
enriquecimento menor em Ni (Figura 17) na cinza A (o que pode ser atribuido ao
carvéo de alimentacdo), a concentracdo de elementos trago nas cinzas estudadas
enquadra-se dentro das médias de CPs (MORENO et al., 2005; MEDINA et al.,
2010; QUEROL et al., 1996).

Figura 17 — Concentragao de elementos tragco de Cr e Ni (em ppm) nas cinzas de

gaseificacédo estudadas

Concentragcao de elementos trago em (ppm)
Cinza A: Estados Unidos da América
Cinza B: Africa do Sul

175 ECinzaA =CinzaB

Cr Ni

Fonte: Autoria prépria, 2013.

A comparagdo mostra que as amostras investigadas de gaseificagdo, em
termos comparativos, sdo empobrecidas em elementos volateis, tais como As, Br,
Cd, F, Cl, Pb, Se ou S (BUNT; WAANDERS, 2009; HOWER et al., 2008). As
observacdes via MEV/EDS e HR-TEM/SAED/EDS especialmente em nano escala
revelaram que a formagao de nanoparticulas perigosas contendo elementos volateis
estd estreitamente controlada pela composi¢céo quimica e mineraldgica da cinza de

gaseificagao.
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A substituicdo de As, Cd, Hg, Pb, Se, V nas estruturas dos minerais cristalinos
e em nanoparticulas amorfas provoca a distorgédo estrutural (por exemplo, a partir da
precipitacdo da solucao térmica e deposicao sobre a superficie e/ou substituicio de
reacao) e melhora a incorporagao destes elementos no mineral e nanoparticulas de
estruturas solidas como uma espécie de “copos de solugdes”.

Se forem comparadas as concentragdes de elementos minoritarios das cinzas
do presente estudo, com as cinzas oriundas da GICC estudadas por Font (2007),
durante a tese de doutorado sobre a central de Puertollano na Espanha, pode-se
facilmente confirmar que apenas as concentragbes de Cr, Sr, Zn, Nb, Ba, The Y
estdo acima dos valores encontrados para as cinzas volantes de Puertollano. Estes
resultados podem ser em parte explicados devido que em Puertollano sao utilizados
mesclas de até 50:50 de carvao/coque de petréleo (rico em S, V e Ni de uma
refinaria local) a 1600°C e 25bar em um gaseificador de leito fluxo arrastado que se
caracteriza por uma alta produgcao de cinza. Além do fato de que em tal central se
utiliza carvao betuminoso com alto conteudo de elementos volateis (procedentes da
bacia sedimentar de Stephaniense) e calcario modificando ainda mais a composigao
final das cinzas. Com isso justifica-se que a composi¢do das cinzas sejam tao
diferentes quando comparadas com as cinzas volantes do presente estudo.

A versatilidade da combinagdo analitica contendo petrologia, SEM, HR-TEM,
Raman e Mdssbauer reportou significativas variagdes nas propriedades estruturais,
termodinamicas, magnético, optico e em nano escala nas amostras estudadas. Por
exemplo, a (Figura 18) ilustra uma particula amorfa de Al-Ca-K-Fe-Mg-O-Si

encapsulando minerais ultrafinos e nanominerais.
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Figura 18 — Fase completamente amorfa de Al-Si-K-Fe-Mg-Ca encapsulando

porcdes menores de anatasio e anortita, proveniente da amostra B da Africa do Sul
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Fonte: Autoria prépria, 2013.

As variacdes estruturais sao provavelmente devido a diferencas na superficie e
perto da superficie da estrutura atdmica, bem como da forma do cristal e uma area

superficial relativamente grande (por exemplo, anatasio ilustrado na Figura 19).
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Figura 19 — Ampliagcao do anatasio mostrando o reticulo cristalino (identificado por
HR-TEM/SAED/FFT/EDS), proveniente da amostra A dos Estados Unidos da

América

Fonte: Autoria prépria, 2013.

Como resultado do crescimento, dissolugdo e nucleacdo de diversas
transformacgdes cristalinas dos minerais originais do carvao, tanto a precipitagéao,
como a reatividade da superficie, e as interagbes de encapsulamento sao
diretamente relacionados com fendmenos em nano escala durante os processos de
gaseificagéo.

Cabe destacar, que, de acordo com as analises mineraldgicas e texturais até
aqui demonstrados, existe um potencial numero de subprodutos viaveis para
extragdo, especialmente da amostra A oriunda dos Estados Unidos da América.
Estes incluem, por exemplo, anortita e mulita para a industria de refratarios e
materiais para uso como agregado na construgao de estradas e fabricagao de tijolos.
Similares resultados e observagdes foram reportados por outros autores (MATJIE et
al., 2008, 2011).

Um estudo anterior de Font (2007) demonstrou o comportamento dos
elementos-trago observado durante a gaseificacdo e resfriamento do gas de
sinteses, demonstrando a seguinte divisdo entre a fase gasosa, cinza volante e

escoria:
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a) elementos altamente volateis (70-99%, em fase gasosa): Hg, |, Br, Cl e S;

b) elementos moderadamente volateis (até 50% na fase gasosa e >60 % na

cinza volante): As, Sb, B, F, Cd, Tl, Se Zn e Sn;

c) elementos com um alto potencial de condensacao (>90% na cinza volante):

Pb, Ge, Ga e Bi;

d) elementos enriquecidos de forma similar tanto para as cinzas volantes como

na escoria (30-60 % na cinza volante): Cu, W, P, Mo, Ni e Na;

e) elementos pouco volateis (>75 % em escéria): Cs, Rb, Co, S, K, Cr, V, Nb,

Be, Hf, Ta, Fe, U, Ti, Al, Si, Y, Sr, Th, Zr, Mg, Ba, Mn, TR (Terras raras), Ca
e Li.

Como o resultado desta divisdo e das caracteristicas do combustivel utilizado
nas empresas estudadas, as cinzas GICC do presente estudo, caracterizam-se por
estar constituidas principalmente por uma matriz vitrea (amorfa) de composi¢ao
aluminosilicatada com quantidades menores de espécies reduzidas, principalmente
galena, esfalerita, wurtzita, pirotita e niquelina, assim como de elevadas
concentracdes de Zn, Pb, Ge, As, Sb, Cd, Cu, Sn, V, Ni, e Mo.

4.2.1 Mobilidade geoquimica dos elementos presentes nas amostras

Devido a dissolugao parcial dos sulfetos durante a lixiviagdo, um dos lixiviados
teve pH (6.6) ligeiramente acido (Tabela 8) relatados por Moreno et al. (2005) e
Izquierdo et al. (2012), que contrasta com o tipico pH alcalino das cinzas oriundas de
processos CP. As concentragdes lixiviaveis de uma série de elementos majoritarios
e tracos sdo relatados na Tabela 7. Ambas as amostras de cinzas revelaram uma
baixa solubilidade em geral, com condutividades < 600 ps/cm. Os lixiviados de Al,
Ca, Fe, K, Mg, P e Si estiveram numa faixa inferior das cinzas européias
provenientes de CPs (MORENO et al., 2003). Como se pode observar, a Amostra A
oriunda dos Estados Unidos da América contém fracgdes lixiviaveis de Ca-Na-sulfatos
(250-1000 mg/kg) e de outros elementos que ocorrem presumivelmente associados
como sais lixiviaveis, tais como K, Li e Ir. As concentragdes lixiviaveis destas
espécies sdo de até uma ordem de magnitude mais baixas nas cinzas B oriundas da
Africa do Sul. A ocorréncia de Ca-sulfatos é suportada pelos resultados de DRX,

Raman e observacdes de MEV discutidas anteriormente.
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Tabela 8 — pH, Condutividade (us/cm) e concentragdes de elementos lixiviaveis

(mg/kg)
Cinza A Cinza B

“Ph 9.2 6.6

Condutividade 572 235

Al 33 0.04

Ca 1059 113

Fe 0.02 0.1

K 11 1

Mg 2 15

Na 619 3

P 0.05 0.03

Si 147 22

F- 2 1

CI- 38 2

NO3~ 1 1

S04* 252 122

As 0.2 0.2

B 4 2

Ba 0.6 0.2

Bi <0.01 0.1

Cd 0.01 0.02

Ce 0.02 <0.01

€q <0.01

Cr 0.2 <0.01

Cu <0.01 <0.01

Er <0.01 <0.01

Ga 0.8 0.3

Ge 0.02 0.1

Li 3 0.4

Mn <0.01 0.3

Mo 0.1 0.1

Ni 0.04 1.0

Sr 32 1

Ti <0.01 <0.01

TI 0.1 <0.01

V 0.1 <0.01

W 0.2 0.03

Zn 0.1 0.4

Fonte: Autoria prépria, 2013.

A maioria dos elementos minoritarios foram altamente imdveis nas cinzas que
foram investigadas. Com excegcdo do Ni e Co, as concentragbes de todos os

lixiviaveis de elementos-tragos indicados (Tabela 8). O fato de que o Ni e Co serem
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mais moéveis na Amostra B pode ser atribuida ao menor valor de pH (6,6) desta
amostra especifica em comparagdo com a cinza A (pH = 9,2), tal como as curvas de
solubilidade (minimo na regido de pH 8-10) propostas por lzquierdo et al., 2012
(Figura 20).

Figura 20 — pH das cinzas A e B e elementos com a gama de concentragdes

lixiviaveis
pH e concentragoes de elementos lixividveis
(mg/kg)das cinzas A e B.
10 9,2 Cinza A: Estados Unidos da América
9 Cinza B: Africa do Sul
8
7 6
6
5 mCinza A
4 CinzaB
3
2 1
1 02 0,2 03 o0d 0,04 0,304
0 —<00imy -.I =0y
pH As Co Ni Sb Se

arsénio  cobalto niquel antiménio selénio

Fonte: Autoria prépria, 2013.

A cinza da amostra A dos Estados Unidos da Ameérica € alcalina, semelhante
ao da de carvao pulverizado (CP), podendo ser usada em cimento e concreto
enquanto que a cinza B da Africa do Sul ndo contém um pH para ser usado.

As proporgdes lixiviaveis em agua foram estimadas tipicamente <1% para a
maioria dos elementos minoritarios, com a exce¢ao do As (2-3%), Sb (3%) e Se (11-
17%), afinal estes elementos possuem lixiviagado em pH na faixa de 7-10 (Figura 20).
Estas observagdes estdo em consondncia com a mobilidade acentuada dos oxi-
anions divulgada por lzquierdo et al.,, 2012. Estas espécies se destacam como

potencialmente prejudicial para a vegetagdo e animais, assim como contaminante
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tanto em &guas superficiais como subterrdneas. No entanto, as cinzas de
gaseificagdo presentemente investigadas possuem baixas concentragbes destes
elementos em relacdo a média das cinzas volantes oriundas de CPs (MORENO et
al., 2005), e, portanto, podem ser considerados de pouca importancia para esses
exemplos especificos.

As condigbes de mineralogénese tém afetado a reatividade dos sulfetos,
silicatos, carbonatos, Oxidos e outros minerais tradicionalmente presentes em
carvoes minerais, interferindo no balanco sdlido-liquido das cinzas oriundas dos
processos de gaseificacdo, e, com isso, vem comprometendo o balango ecoldgico
dos recursos hidricos, com potencial para incorporar elementos toxicos na cadeia
trofica ao redor das deposi¢cdoes de tais cinzas. Com isso destacam-se os pontos
especificos de preocupagao ambiental:

a) uma forte tendéncia de biodisponibilidade de SO4*, aluminio, boro, calcio,

gadolinio, germanio, zinco, ferro e outros elementos;

b) altos niveis de contaminagdo por material particulado contendo inclusive

elementos radioativos e nano compdsitos variaveis;

c) os solos e o0s cursos hidricos circundantes a estas gaseificagoes,

evidentemente, apresentam sinais de contaminagdo, gerando negativas
consequéncias para animais e, por decorréncia para os habitantes das

regides estudadas.
4.3 Implicagoes da metodologia de extragao sequencial

A primeira etapa da extracdo sequencial permitiu extrair principalmente cations
e sais soluveis incluindo a maior proporcdo do gesso presentes nas amostras
enquanto que a segunda etapa da extracdo permitiu dissolver 6xidos de Fe* como
ferridrita, schwertmanita, as quais foram devidamente “semi-cristalizadas” para
posteriormente serem suspensas em 10 mL de hexano e analisadas por HR-
TEM/SAED/MBD/EDS. Utilizando ICP-MS foi possivel ratificar que cerca de 80% de
todo o Fe contido nas amostras (em especial na Amostra B da Africa do Sul) foi
extraido nesse procedimento e, portanto, confirmou-se via SAED, MBD e EDS
acoplados ao HR-TEM, que o Fe em questao, em sua maior parte, trata-se de fases
vitreas e estas contém elementos de elevada importancia ambiental como As, Cr,

Pb, U, entre outros.
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A terceira etapa de extragdo sequencial permitiu identificar Oxidos e
hidroxidos de Fe altamente ordenados como hematita, magnetita e goethita, antes
entdo encapsulados quase sempre por fases amorfas. Tal desempenho possibilitou
ratificar a reatividade de tais Oxidos frente a elementos toxicos como As, B, Cr, F,
Hg, Ni, Pb, U, Th, entre outros. Similares resultados foram previamente divulgados
por outros autores de cinzas provenientes de CPs (QUISPE et al., 2012; SILVA et
al., 2012). A quarta etapa possibilitou extrair os oxi-anions absorvidos, via interacées
eletrostaticas, nas superficies de minerais hidroxilados de Al e Fe, possibilitando
assim, identificar fases tragos, nanoparticulas de Ti,O (anatasio e rutilo, ex.: Figura
18) e de Zn (6xido de zinco) até entdo contidos em cenosferas (esfera dentro de
outra esfera).

Baseando-se nos resultados de extragcbes sequenciais descritos nessa
dissertacado, pode-se ratificar que este procedimento desenvolvido é extremamente
importante para identificar as fases mineraldgicas e vitreas minoritarias e, assim,

entender as interagdes desses compostos com elementos potencialmente tdxicos.
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5 CONCLUSAO

A caracterizagdo quimica e mineralégica aqui descrita utilizando DRX,
espectroscopia Raman e Mdssbauer, petrologia, MEV/EDS, e HR-TEM/SAED/EDS
fornecem uma profunda compreensao das cinzas de gaseificacdo de carvao em
seus processos de formagado em escala real de operagado. A presente investigacao
embasara futuras pesquisas que serdo desenvolvidas no grupo de Estudos
Ambientais e Nanocompdsitos do Unilasalle, visando definir melhor as relagdes
entre aspectos toxicolégicos as propriedades fisico-geoquimicas e morfolégicas das
cinzas aqui apresentadas e, assim, averiguar e minimizar as implicacdes para a
saude humana em torno das usinas.

Enfatizando os resultados mineralogicos, destaca-se a importancia dos
resultados aqui discutidos como na amostra B (proveniente da Africa do Sul), que,
por conter quase sua totalidade de fases vitreas, dificimente podera ser aplicada em
cimento/concreto, afinal os dois principais minerais essenciais para tal aplicacao
(mulita e cal) ndo se encontram presentes em tal amostra, com isso, € uma
desvantagem desse subproduto. Porém este produto é concentrado em Al2O3 e
SiOz2, podendo ser substituido em pequenas porgdes, pela argila necessaria para a
producao de cimento desde que bem avaliada tais agregagdes visando confirmar a
reatividade pozolanica afim de proporcionar um material adequado para a industria
cimenteira. Destacando-se que tal fato dependera sempre do carvao de alimentagao
e dos processos utilizados (enfatizando temperatura e pressao) em cada planta
térmica.

No que diz respeito a mobilidade dos elementos, as amostras de cinzas
estudadas, em geral, revelaram uma solubilidade muito baixa. Enquanto elementos
ambientalmente mais sensiveis sdo altamente insoluveis (<1%), algumas espécies
oxidnicas (As, Se e Sb), de importante risco a saude humana, revelaram fragées

altamente soluveis em agua (2-17%).
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ANEXO A - Colaboracao internacional utilizada durante a dissertagao

Estudo petrografico com microscépio Leitz Orthoplan na University of Kentucky

Center for Applied Energy Research (CAER) Laboratdrio de Petrografia.
; AN

James Hower esta a direita do centro, observando a imagem com um microscoépio petrografico.



ANEXO B — Microscépio FE-SEM

FE-SEM (Zeiss Model UL
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University of Santiago de Compostela

Fonte: Universidade de Santiago de Compostela da Espanha, 2012.
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ANEXO C — Microscépio HR-TEM

JEOL-2010F HR-TEM
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University of Vigo

Fonte: Universidade de Vigo da Espanha, 2012.
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ANEXO D - Difragao de Raios-X

Fonte: Universidade de Santiago de Compostela da Espanha, 2012.



ANEXO E - Microscopio Raman

Fonte: Universidade de Santiago de Compostela da Espanha, 2012.
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