ERRATA

Por um lapso de encadernagao, as porcentagens de Conver-
soes Totais das tabelas das piginas 60, 61, 62 e 63 sairam incomple

tas, a forma correta €:

Pag. 60 Pag. 61 Pag. 62 Pag. 63
% Conversoes % Conversoes 4 Conversoes % Conversoes
Lig. Gas. Total L7gq. Gas. Total Liq, Gas. Total L7q. Gas. Total

27,0 15,2 22,6 19,4
20,5 49,7 16,2 16,4
36,1 48,9 23,0 16,0
31,0 40,1 34,1 35,8

38,6 31,8 41.6
26,2 46,5 26,2 24,9
16,5 44,3 22,2 22,8
20,7 42,1 37,1 13,2
46,0 44,1 31,9
32,2 30,5 19,2
35,7 18,72 35,7 36,7
27,6 21,8 35,7 18,0
35,2 22,2 29,2 35,6
29,6 26,3 24,5 25,9
26,1 21,8 33,0 44,2
23,0 16,6 40,7 23,2
18,0 16,5 31.4 26,8
27,0 16.8 25,9 34,5
17,4 27,2 20,1

27,6 23,9

12,1 17,3

12,5
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Resumo

Fm meados de 1976,comecou-se aqui em Campinas ¢ estu-
do do comportamento de alguns carvoes nacionais (especificamente
os do Rio Grande do Sul) mediante técnicas de hidrogenacao dire-
ta, com a construcao de um pegueno reator de batelada.

Foram realizadas mais de 70 hidrogenagoes variando-se
pressao, temperatura, tempo de reagao e gas de reacaoc. Em conjun
to com as experiencias foram realizadas analises quimicas imedia
tas e elementares dos carvoes.

As fracOes 17quidas e gasosas foram separadas e anali-
sadas por cromatografia de gds. NOs esperavamos uma alta reativi
dade dos carvées nacionais comparados com outros de baixo teor -
de minério utilizados rotineiramente em plantas piloto nos Esta~
dos Unidos de América do Norte {(EUA), fato que realmente se deu
em nossas condicoes experimentais.

0 segundo passo foi verificar se a alta reatividade -
obtida com longos tempos de reagao em nossas experiencias de la
horatorio, se daria em curtos tempos, como nos encontrades noe -
Reator de Hidropirdlise Ripida. Para isio, gragas acs contactos
promovidos entre 0s Drs. Luengo e Fallon, foi possivel realizar
duas experiéncias no reator existente em"Brookhaven National La
baratory“nos EUA. Os resultados confirmaram uma elevada taxa de
conversao em produtos 17quidos, o que nos animou a construir nos-
sp. préprio reator de hidrogenagao direta por h dropirolise ra-

pida, que esperamos esteja pronto no primeiro semestre de 1980.

vii



1 - INTRODUCAD

Fstrutura dos carvoes

iniversalmente se aceita que eles provem de plantas so-
terradas nas eras pré-historicas e que foram alteradas durante mi
1énios por agentes fisicos e gquimicos (1).

Sua estrutura tem sido motives de longas discussoes, -
devido ao seu elevado numero de componentes (C,0,H,N,S,), sem con
ciderar sua interacgao com O material mineral gue inclue mais de -
duas dezenas de compostos.

Quando se fala em carviao costuma-se usar a palavra
“rank” que traduzida significa "ordem”, “Fileira®™, etc.., contudo
sey significado € mais abrangente, pois ela neste Caso0 indica o
estado metambrfico do carvao como um parametre continuo indo da
turfa até antracite. (2).

As propriedades fisicas e quimicas mudam como conse-
quéncia do metamorfismo . por pxemplio:

- 0 conteiido de carbono varia de 65 a 98%

- 0 hidrogenio junto com 0 ocxigenic caem de 30 ate 2%.

-0s lignitos possuem grupos carboxilicos, os betumingo

so$ nao

- A refletancia também varia continuamente seguindo a

aromaticidade da moléecula.

- A densidade aumenta continuamente.



0 conteudo de carbono, matéria volatil, e o conteudo
de hidrogenio tem side usados como parametros numericos com 0 -
proposito de graficar as propriedades do carvao, contudo nao ha
um sb parametro gue seja satisfatorio.

L matéria carbonifera do carvao € formada por varios
compostos que podem ser observados a olho nit e sao denominados
litotipos, os quais sdo: vitrenio, clarenio, durenio, e fusenio.
Embora pertencendo a um mesmo carvao, eles podem ou nac, ter a
mesma analise quimica, apesar de suas propriedades diferirem se
gundo suas proporcoes.

0 vitrenio possui dois principais constituintes, um
rico em hidrogénio {resinas e hidrocarbonetos), e © segundo po-
bre em hidrogénio {hulmins). Ele forma a parte briihante do car-
vao.

0 clarenic forms a parte gemébr%1haﬁte e & formado -
por espoeres, graos de polen e cuticula.

0 durenioc & fosco e contém a matéria opaca.

0 fusénio & composto de fibras altamente carbonizadas
impregnadas com hulmins e se denomina leito fibroso.

Se utilizarmos um microscopio poderemos realizar dois
tipos de anadlises: a dos macerais e a dos microlitotipoes.

0s macerais {similares a minerais nas rochas inorga-
nicas) do carvao $ac comumente agrupados em 3 grupos: vitrinita,
exinita & inertinita, estando por sua vez, misturados Com a ma-

téria mineral do carvao.



A vitrinita ou "carvao brilhante”, & o maceral em maior
guantidade e o mais consistente em suas propriedades, podendo ser-
isolada facilmente para seu estuds. Geralmente quando se fala em
propriedades do carvao refere-se a vitrinita, a menos que se diga
outra coisa. Com a despolimerizacdo da vitrinita tem-se concluido
que possul um peso molecular entre 3.000 e 4.000 e uma estrutura -
altamente aromatica.

Us microlitotipos sdo misturas tipicas de macerais,eles
podem ser homogeneos {de um mesmo grupo de macerais), ou heteroge-
neos {varias misturas de macerais).

A maior parte do carbono forma nUcleos arom3ticos. 0 -
oxigénio e hidrogénio podem ser atribuidos a grupos ~-0H, -CH, ~CH2
-CHg s carboxilicos (-CO)e aromd@ticos {~CH). Entre 60-85% dos $t9 -
mos de carbono estac em anéis aromaticos, embora sodmente 15-30% -
dos atomos de hidrogenio estejam unidos a atomes aromdticos de car
bono. Isto e devido ac fato que 0Ss anéis aromiticos estao altamen-
te ligados entre eles. Os estados de combinag@o de nitrogénio e en
xofre nio sao bem conhecidos; acredita-se que eles formem parte -
das estruturas aromaticas e devam estar presentes como -NH, ~SH,ou
grupos 5-5 (3).

Um modelo da estrutura do carvio foi proposto por Peter
Given em 1859 {figura 1). Desde entaoc algumas modificacoes tem si
do sugeridas, contudo, esta estrutura ainda tem validade. W. Wiser
propos em 1974 um novo modelo para uma molécula de carvio betumine
so (figura 2).

Os processos de liquefagao ou hidrogenacgao se produzem



FIGURA 1

Modelo Molecular de um carvao vitrinita com

82% de carbono, proposto por Peter Given em

1959,
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FIGURAE 2

Modelo Molecular de um carvac betuminoso,

proposto por W.A. Wiser.1974.
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através da ruptura de ligagOes carbono-carbono, carbono-oxigenio,
carbono-enxofre, carbono-nitrogenio das moléculas complexas ate -
moléculas mais simples acompanhada pela introdugao de hidrogenio.

Na faixa de temperaturas de 350-5509C muitos carvoes -
com excecao do antracito, chegam a ser fluidos, dilatando-se pela
evolucadc de gases. Depois de aquecido acima de 460 8C, o carvao -
perde o grupo -CH alifatico e os grupos fenolicos. Hoje aceita-se
que eles tem influencia na fase inicial do processo.Por exemplo,
os carvbes betuminosos de baixa volatilidade e os antracitos nao
tem um bom comportamento nos processos de hidrogenacao e carboni-
zagcao, enquanto os lignitos {alto conteudo de grupos carboxilicos)
se apresentam altamente reativos.

Classificacao dos carvoes.

Existem varios métodos de classificagao do carvao, al-
guns baseados no conteudo de carbono, outros na relacac entre car-
hono e matéria volatil, poder calorifico, na analise imediata e
até em suas caracteristicas petrograficas; as classificacoes mais
utilizadas sao:

Classificacao Internacional pelo Tipo, onde o Carvao e
classificado por trés nimeros. O primeiro indica a classe € 05 -
carvbes sioc ordenados por dois parametros; material volatil seco
& sem cinzas e & partir da sexta classe pelo poder calorifico cal
culado com umidade e sem cinzas. 0 segundo numero indica o grupo
e oc carvbes sao ordenados pele Tndice de dilatagdo no cadinho ou

pelo Tndice de Roga gque & uma analise de aglomeracac do carvao. -



0 terceiro numero indica o sub-grupo e o0s carvoes sao ordenados pe-
l1as suas propriedades plasticas, usando o ensaio de Gray-King ou o
dilatometro. ‘

Como esta classificacao era aplicada a carvoes duros com
conteudo calorifico maior de 5.700 Kcal/Kg. , agregou-se uma classi
ficacao complementar para os carvoes com poder calorifico inferior.
Esta seguﬁda classificacdo se denominou Classificagac dos carvoes -
hrandos "Brown Coals™, os carvoes sao ordenados pela umidade total
em base sem cinzas, e pela taxa de alcatrac em base seca sem cinzas.

0 método utilizado nos EUA. € o denominado ASTM, usando
como base o carbono fixo e sua relacao com material volatil para
0s carvoes de alto "rank®, e o poder calorifico do carvao umido sem
cinzas para os de baixo "rank®,

0 sistema utilizado na Inglaterra € denominado "National
Coal Board"”, utiliza o material velatil em base seca sem cinzas e -
o poder cogueificante determinado pelio ensaio de Gray-King. Este mg
todo difere da {lassificacac Internacional pois ndo use o poder ca-
lorifico.

Contudo, os sistemas mencionados tem suas limitagoes. -
Por exemplo, os Sistemas Internacional e Ingles, que s30 baseados -
nas propriedades aglomerantes e cogueificantes, sao grandemente afe
tados por oxidagao. A classificacao ASTM pode ser uma boa aproxima-
¢cdo, mas ela nac permite predizer a natureza e propriedades de um car
vie 2 partir de sua classificagdo , e este sistema s0O0 e aplicado

a “carvBes brilhantes de composigao normal”.



Carvoes Brasileiros

A teoria aceita & que nossas bacias carboniferas perten
ciam ao antigo continente de Gondwana que reunia os territorios -
de América do Sul, Africa, da India e da Australia.

Estas bacias carboniferas apresentam tragos comuns e
por isso a denominagao “carvoes do tipo gondwana'; a caracteris-
tica mais evidente® seu elevado teor de minérios intimamente mis-
turados com a matéria carbonosa o gue se traduz numa baixa efiaiég
cia dos processos de beneficiamento gravimétricos tracicionais.

Outra caracteristica destes carvbes € sua composicao -
petrografica; eles possuem um alto corteudo dos macerais vitrini-
ta e inertinita enguanto que a exinits atinge nao mais que 18%.
Fsta caracteristica os diferencia bastante dos carvoes europeus,

com elevado teor de vitrinita-exinita (4).

Em geral a vitrinita possue alto poder cogueificante,
1igado a¢ seu poder de inchamento a & sua forte plasticruade. A
vitrinita & o material gue possue o maior conteldo de Eidrogenio
e guando sua matéria volatil € maior que 25% e facilmente hidro-
genavel.

L exinita constitue a fracdo leve sendo & mais rica em
matérias voliteis e a de maior poder de dilatagao (inchamento].

A inertinita, que tem elevado teor de carbono e baixo
de hidrogénio, nao tem poder coqueificante, embora Gray et al...
{5) acreditam que alguns de seus componentes {semifusinita) apre

centam boa atividade em aglomeracao e liguefagao.



As porcentagens médias dos macerais nos carvoes do R.S.
e alguns da Africa do Sul e India do tipo gondwano sac indicadas

a segulr:

Tabela I

Carvao Vitrinita (%) Exinita (%) Inertinita (%}
Rig Grande do Sul
Charqueadas 88,8 4,5 6,7
Leao Butia 53,2 14,1 32,7
Candiota 60,2 10,4 28,4
Africa do Sul
Witbhank 69,5 7.6 22,9
Utrecht | 38,6 4,3 57,1
QFs 30,6 3.6 65,8
India
North Assam 87,6 2,5 9,6

Pode-se constatar gue a porcentagem de exinita & bai-
xa para a totalidade dos CATVOES .

A composicao provavel das cinzas fol determinada pelos
Drs. Luengo e Schneider em estudos de ESCA (18). (Espectroscopia
fotoeletronica de Raios X para Anadlise Quimica) e, & indicada
na tabela II.

Estes valores sao similares aos resultados obtidos em
1966 pela Dra. Joana Nahuys do ITERS no Centre d'Etudes et Recher

ches des Charbonnages de France usando espectroscopira de emissao.
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Tabela IT

Tipo Mg A1203 Si02 KEO Calo Ti02 ?6263
Candiota 26(3) 50{3) 5{1}) 5(1) 13(6)
Chargueadas 24 (2) 38(2) 3{1)y 15(1}) 10(2) 10 (5)
Leao Butia 37{4) 49 (3} i3 1(3) 341 3(4}
UsA
North Dakota 6(1) 11(2} 5(3) 57{6) 6(3)
Illinois NO6 2(6) 28(2) 35(2)  5{(1) 5(1)  6{(3} 7(4)
Pennsylvania 28(1L) 41{(2) 3(3) 7{1)  10{(2} 11(%)

Os nimeros indicados entre parenteses indicam a incer-

teza no Qltimo digito.

Com o propdsito de mostrar a posigao de nossos carvoes
nos Sistemas Internacicnais em uso, aproveltaremos os dados for-
necidos pelo boletim ned40 do ITERS gue inclue todos os valores

utilizados nas diversas classificacOes em uso

Tabela 1II
Tipo de Classificacaoc Candiota Chargueadas Leao Butia
Internacional ago 300 BOO
ASTM 2 Sub-Betu 2 Sub-Betu 2 Sub-Betu

minoso B minoso A minoso A
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Processos de Transformacgao

A relacdo atomica hidrogenio/carbono para o antracito e

0,30; para um carvao sub-betuminoso & 0,80; para o petrdlec cri
fica em 1,75, e para a gasolina vai ate 1,95. Légs, qualguer ten-
tativa de transformagaoc do carvio em combustiveis 1iquidos ou ga-
cosps deve ser baseada na introducao de hidrogenioou na rejeigao

de carbono do carvioc. Na tabela IV, sdo mos trados diversas classes
de carvoes e alguns compostos derivados do petrbleo que permitem

comparar as porcentagens dos elementos carbono e hidrogenio, como

tambEm & relacdo atomica entre eles (6)

Tabela IV
Lomposto %2 %HZ %02 %Ng %S H/L*
Entracito 93,7 2,4 2,4 0,9 0,6 0,31
Retyminoso A gg.4 5,0 4.1 1.7 0.8 0,67
Betuminoso B 80,3 5,5 11,1 1,9 1,2 0,82
Lignito 72,7 4,2 21,3 1,2 0,6 0,69
Tolueno 91,3 8,7 1,14
Gasolina 86,0 14,0 7,94
Oleo Combustivel 1,67

Octano B4 16,0 2,25
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Para & produgao de l1iquidos, duas sao as opgles:

a) Introdugdo de hidrogenio no carvdo, através dg hidro
genagao direta do tarvao en pd , ou hidrogenac3c de misturas
oleo~-carvao mediante transferencia de hidrogenios do @leo ou sol-
vente em uma reagao de catd3lise, e a posterior regeneracao do sol
vente.

b} Eliminacao do carbono do carvao atraves de carboniza
cdo, para a obtencac de coque, composto com alto conteldo de car-
bono.

J&, no seculo passado a carbonizacao ou pirolise direta
do carvao para a producao de cogue ou gas de rua, produzia como -
sub-produtos compostos liguidos come alcatrao.

0s processos de hidrogenacao catalitica de migturas.aiea
carvao, para a obtencao de liquidos, comegaram com Bergius ao fa-
zer sua primeira patente em 1914, O processo Pott e Broche contem
poranep ao de Bergius, utilizava o principio de extracaoc do car--
¥30 com solvente; ambos processos foram desonvelvidos a nivel co-
mercial na Alemanha antes da II Guerra Nandiait Nessa época exis-
tiam 18 plantas de hidrogenagac de carvac com uma capacidade de -
11.000 toneladas de Dleo por dia.

Apos a II Guerra, a exploracao e comercializacao a bai-
x0s custos de novas e grandes jazidas petroliferas, tornaranm 0s
processos de hidrogenag3c de carvbes anti-economicos, isto somado
ao temor de uma nova possivel confrontacao, favoreceu o desativa

mento ou transformacao para o petroleo das plantas existentes.
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Catalisadores.

Bergius,em 1910,j8 falava das vantagens de hidrogenacao
de misturas oleo-carvao, agregando FeEQS como catalizador para au
mentar a2 eficiencia da reacao.

Fste composto tinha a propriedade de se reduzir gerando
nrotons, o gue produzia um desequilibrio elétronico nas moléculas
de carvao acelerando seu rompimento ou depolimerizacao e por con-
seguinte favorecendo a introducao de hidrogenio.

Naguele tempo, prevende as possibilidades futuras de
compostos dessa natureza, se iniciou o desenvoivimento de uma gran
de variedade de compostos com propriedades cataliticas que mais
tarde seriam aproveitados na indistria do petroleo. Em geral.ca
talisador & um composto qgue altera a velocidade de uma reacao q&i
mica sem aparecer nos produtos finais.

Por meio dos catalisadores &s reacoes podiam ser dirigi
das para a nﬁteﬁ@%&zdé'éﬁ.ﬁét&%ménéda produto atraves de sucessi~-
vyos estigios. Hoje em dia, tem-se desenvolvido uma nova geracaoc
de catalizadores de efeito duplo ou triplo, iste g, eles conden-
sam 2 ou 3 estagios num 0. Esta nova geracao levara g processos
mais simples,mais compactos e mais economices. |

Na refinacao de petrdleo os catalisadores sap utiliza-
dos .entre outras, nas sagﬂintes principais reagoes:

a) Hidrogenacio e hidrodesulfuracdo (Ni-Mo-Al,04)

b} Craqueamento e hidrocraqueamento (Si32~A3263 em es-

trutura de peneira molecular).
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¢} Para melhoramento da octanagem (Pt~53283},

Dutra classificacao mais geral os divide em dois
grandes grupos:

1) Catalisadores heterogéneos: compostos nao soluveis
no meio onde atuam; geralmente sdo solidos, atuande em fase Tiqui
da ou gasosa. Exemplo, Qsm%s—ﬁ¥2§3,

?) Catalisadores homogéneos: compostos soluveis  no
meio onde atuam, isto e, estao na mesma fase da reacao, Exemplo,
Cobalto carbonilo.

Um processo de liquefacdo, especialmente de misturas
oleo-carvao deve considerar entre ocutros os seguintes estagios:
cragueamento e hidrocragueamento da molecula de carvido, ativacao
do hidroogénioc molecular, remogdo de enxofre, oxigénio e nitroge-
nio, isomerizagao & hidrogenacao seletiva.

Um catalisador do tipo Zcido & responsavel pelo cra-
gueamento € jsomerizacac; o mecanismo envolvido esta baseado no
ion carbono C+, ion estavel de caracteristicas acidas que favorece
a captura de Tons npegativos originando 2 desestabilizacao e poste
rior cragueamento da molécula.

0s catalisadores que ativam o hidrogénio molecular o
fazem atraves de superficies n3o saturadas. Os catalisadores do
tipo metais alcalinos favorecem a hidrogenagao direta com hidro-
genio molecular.

tatalisadores com grande area superficial e grande

tamanhe de poros favorecem a hidrodesulfuracao.
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0s catalisadores formados por metais de transigao tenm
tido um desenvolvimento novo, e suas propriedades dependem do Fon
central. Alguns deles tem conseguido um alto grau de seletividade,
fazendo reagir so determinados tipos de moleculas de uma mistura,
para a formacdo de um produto especifico. Exemplos destes tipos
sio achados na hidrogenacioc de olefinas, hidroformilacao de ole-

finas, etc, (6}.
Remocao de Enxofre.

A remagﬁﬁ de enxofre, elemento gue produz corrosac no
sistema e poluicao guando escapa na atmosfera, & um dos princi -
pais objetivos. No caso da queima de carvoes e mais eficiente e
menos oheroso remover o enxofre do carvdo ante de usar, que insta
lar lavadores de g3s apos a combustdo. Um metodo intermediaric @
sua remocio durante a combustZo em um leito fluidizado; o enxofre
§.rﬁmﬁviﬁa_na mesma cimara de combustdo por reacio com calcareos,
formando sulfatos insoliveis.

A remocio antes da queima 2 feita por tecnicas de lava-
gem e flotacdo, aproveitando a diferencs de densidade entre o mi-
nério sulfuroso (pirita) e o carvao. Sendo este método o mais eco
nomico, ele nio consegue a remogao total da pirita: sua eficiencia
citua-se entre 30-70%7 e a parte rejeitada sempre vai aaompanhada
de carvao.

Outro método & baseado na susceptibilidade paramagneti-
ca da pirita conseguindo uma boa remocao a baixos custos. O car-

vao perdido na rejeicao fica entre 20-30%. Fazendo-se uma tavagem
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chiustica prévia este método € melhorado.

0s procedimentos ora em desenvolvimento no exterior
s30 baseados na oxidagao através de oxigénio, sulfato ferrico,
Gxido nitrico ou combinagaoc de oxidantes(9), Existem novos me
todos quimicos € fisico-quimicos de remogao de enxofre que es

t30 sendo desenvolvidos a afvel de labpratorio.

Gaseificacao ~Sintese

0 processo de sintese implica dois estdgios o pri
meiro, @ destruicao total da molécula de carvao por gaseificagac
formando gas de sintese {monGxido de carbono € hidrogenio), e
num segundo estagio, a transformacao deste gas em uma ampla va
riedade de produtos guimicos e combustiveis liquidos atraves
de processos cataliticos do tipo fisher-Tropsch; uma caracte-
ristica deste processo & que os produtos de sTntese sac geral
mente do tipo alifatico, podendo ser escolhidos segundo as ng
cessidades do mercado.

A planta SASOL da Africa do Sul & a unica planta co-
mercial em atividade gue utiliza este processo. Ela produz a-
tualmente £85 toneladas de produtos por d7a( 460 ton. de gasoli
na). Embora economistas confirmem 0S slevados custos deste pro
cesso assegurando que sg pode funcionar com subsTdios governa--
mentais, 0 governo da Efrica do Sul autorizou em 1874 a cons~~
trugap de uma segunda planta, ela deve entrar em funcionamento
entre 1980-1981 com uma produgao de 4100 toneladas de gasolina

por dia{10)



17

Carbonizacio

Este metodo implica o aquecimento do carvac a alta tem-
temperatura em atmosfera inerte, produzindo gases e alcatrao.
Os volateis e alcatrao s3o condensados e hidrogenados num segun
do estagio. A taxa de alcatrio & determinada pela velocidade de
aquecimento; tem-se conseguido elevadas converstes com técnicas
de aguecimento rapido.

Carbonizacao Normal

0 processo COED descreve este metode, existindo uma -
planta em N. Yersey (EUA) que processa 36 ton. por dia. 0 proces-.
sp COGAS & uma complementacao do anterior pois aproveita os re
siduos de carvags do reator {char), para produzir gas de encana-
mento ou de sintese, num gaseificador adicional.

Carbonizagcao Rapida

Existem vEriaa piantas comevrciais come a de Lukavac -
lugostiavia gue processa 1600 ton. de Tigniteo por dia, utilizan
do o prémessn Lurgy ﬁwrhgaﬁldéééﬁébf?ﬁéé na ﬁﬁﬁméﬁﬁa; .

0 processo“Garret's Coal Pyrolysis® & outro exemplo -
deste metodo, existindo uma planta piicoto que processa 3,6 ton.

por dia na California {(EUA)

Hidrogenacao de Misturas Oleo-Carvao

Neste método o carvao & moido, misturado com 6leo e ca-
talisador, colocado num reator com hidrogenio a temperaturas -
entre A00-500¢C e pressoes de 100-500 atmosferas, durante um de
terminado tempu, apds o qual saoc separados os produtes 17guidos

dos gasosos.
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Bergius foi o primeiro em estudar este metodo entre 1310-
1927. A primeira planta comercial entrou em acao em 1927 em Leuna,
Alemanta; em 1937 ela produzia 1100 ton. de 6leo por dia. 0 Reino
Unido também instalou outra em Billingham com uma producaoc de 410
ton. de olep por dia.Jad em 1942, na Coreia uma planta produzia -~
300 ton. de dleo por dia. Os EUA. instalaram uma planta de demons
tracao de 25,4 ton. por dia. Atualmente nao operam plantas comer-
ciais utilizando este processo.

Uma aproximacac do processo de Bergius foi desenvolvida
nos EUR. com o processo Synthoil; desde 1974 opera uma planta pi-
loto com uma capacidade de 0,5 ton. de carvao por dia.

0 processo H-COAL & similar ao Synthoil, utilizando um -~
reator diferente, e técnicas diferentes de separagao e tratamen-
tos. Em N. Yersey existe uma unidade processando 3 ton. por dia.

0 processo COSTEAM também & baseado em Bergius, s¢ que -
gle introduz o uso de monoxide de carbono e vapor d'agua para a

geracac de hidrogenio in situ.

Extracdoc de Carvao com Solventes

Qualquer solvente & capaz de dissclver e extrair algum -
componente do carvao. 0Os solventes convensionais tem sido agrupa
dos nas seguintes categorias (3):

a) Solventes n3do especificos: extraem so poucas porcenta
gens de carvdo a temperaturas perto de 1009C., o extrato € geral
mente resinas e graxas e nao formam parte significativa do car -

vao. Etanol & um exempio.
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b) Solventes especificos : extraem 20-40% do carvio a tem
peraturas abaixo de 2009C., os mais efetivos sao o0s nucleofilicos
{doam eletrons}. 0 extrato tem muita das caracteristicas do car -
vao original. Piridina é um exemplo.

¢} Solventes degradativos: extraem acima de 90% a tempera
turas superiores a 4000C. Os solventes podem ser recuperados sem
modificacao da solugdo. Sua agdo se presume gue depende da degra-
dacao térmica moderada do carvao. Fenentreno € um exemplo.

d) Solventes reativos: dissolvem o carvao reaginde com -~
ele. Sao principalmente doadores de hidrogénio e sua composicao
quimica € afetada durante o processo. Os extratos diferem em suas
propriedades daqueles obtidos com solventes degradativos: Tetrali
na e aé exemplo. |

Um dos primeiros processos desenvolvidos foi o de A. Pott
¢ H. Broche na Alemanha, que durante a II Guerra Mundial operava
uma planta de 100 ton. por dia.

Heste processo o carvac & dissolvido num solvente a alta
temperatura e pressao. 0 produto e filtrado para remocdo de inso-
Tuveis e destilado para a recuperagao do solvente. A parte que -
nao destila & denominada carvao refinado por solvente (SRC), mate
rial com alto conteudo de carbono. Este material pode ser usado
na fabricag¢ao de eletrodos, fibra de carvaoc ou também hidrogenado
e destilado para a produgao de combustiveis 17quidos.

0 processo PAMCO desenvolvido pela Gulf 011 Corporation e
baseado neste processo. txistem duas plantas piloto nos EUA., uma
no Alabama, que processa 6 ton. por dia, e outra em Washington, -

com 30 ton. por dia. Atualmente se esta avaliando as etapas deste
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processo para a construcdo de uma planta de demonstragdc com uma
.capaciéade de 6000 ,ton. por dia em West Virginia (EUA}.

0 processo Exxon Donor Solvent também €& baseado neste pro
cesso. Ele utiliza um solvente especial de alta eficiencia desen-
volvido pela companhia, além de uma planta complementar para o -
tratamento e recuperacaoc de solvente.

No Jap3o e Inglaterra tambem existem pequenas plantas ex-
perimentais.

Uma aproximagao do processc € a denominada Solvolise de-
senvolvida no Japdo; o carvao & dissolvido com asfalto de petro-
Yeo a 4000C. e utilizando métodos de separacao gravitacional e
sedimentacio obtém-se diversas fragBes. Eles usam hidrogenio e -

trabalham & pressac normal.

Extragao Gasosa a Temperatura Supercritica.

E sabido que hidrocarbonetos pesados condensam guando a
pressao de ﬁﬁ gas € reduzida; por outro lado eles vaporizam gquan
do em contato com um gas acima de sua pressac e temperatura cri-
tica. Se este fenomeno & aproveitado, quando a temperatura do gas
da exgeriéncia esti perto da temperatura critica, o conteudo de
hidrocarbonetos pesados em equilibrio, sera bem maior.0 "Natio-
nal Coal Board da GrZ Bretanha tem realizado experiencias de la-
boratdrio e se espera que num futuro bem proximo este método se-

ja utilizado para a obtencdo de produtos quimicos.
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Hidrogenacao Direta por Hidropirolise Rapida

Este novo processo e baseado no aquecimento rapido  de
particulas de carvao em queda 1ivre num reator pressurizade com
hidrogenio, sem usar catalisador. A zona superior do reator & -
aquecida e a regide inferior esfriada com o objetivo de produzir
curtos tempos de reagao.

Este método utiliza menos hidrogenio que os processos -
gque operam com misturas oleo-carvao, devido ao fato de que os -~
produtos 1iquidos sdo principalmente aromaticos insaturados, ao
invés de parafinas saturadas ou cicloparafinas.

Hidroliquefacao e hidrogaseificacao sao praticamente o
mesmo prﬁcéﬁse usando s0 diferentes faixas de pressoes e tempera
turas para a obtencao de diferentes produtos finais,

0s mecanismos envolvidos na r3pida descomposicdo termi-
ca do caryio s3o extremamente complexos e a influencia de algumas
variiveis ainda nio & totalmente compreendida; o tipo de carvido-
e o desenho do reator influenciam profundamente os resultados{8).

0 processo "Flash Hydropyrolysis® desenvolvido em Brook
haven National Laboratory FUA. trabalha com ate 2 Kg. por hora
de carvac. A Rockwell International Energy System Group possue -

na California outra planta de demonstragao processande 700 Kg. -

por hora.



FIGURA 3

Diagrama resumido de fluxe do processo
Hidrogenacao Direta por Hidropirdlise -

Réapida.{Brookhaven National Laboratory)
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Escolha do processo desenvolvido na UNICAMP .-

Considerando todos 05 pProcesso anteriores de conversao,
nos optamos pela hidrogenacdo direta do carvdo pois este método nos
oferecia as seguintes vantagens: nio existiriam problemas de filr
tragao, nao terfamos problemas de bombeio de misturas, nao utili-
sarTamos catalisador nem agitador e uysariamos curtos tempos de -
reacao.

Todas estas vantagens somadas significavam um pequenc -
investimento numa area relativamente nova € um grande teste para
nossos carvoes, sob o ponto de vista do alto contelido de material
mineral, que se esperava atuasse como autocatalisador ou diluente
na reacap.

As desvantagens estavam t1ocalizadas no sistema de alimen
tacao do carvao; para isto desenvolveu-se um protdtipo preumatico
que sera adaptado fyturamente. Outra desvantagem eram as baixas -
s%ﬁverﬁﬁeﬁ obtidas neste processo nos primeiros resultados de -
srookhaven, conversoes gue tem sido incrementadas enormemente nos
T1timos resultados recebidos; estas conversoes Sac para carvoes -
de baixo teor de minBric e nDs esperamos Qque nossoO carvao apresen
te uma conversdo bem superior aguelas.

A primeira tentativa parsa dar injcio ao estudo, foi a
cons trugao de um reator de hidrogenacao direta que considerasse 2

maior parte das vantagens enumeradas para hidrogenacao direta.
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Nos utilizamos carvao seco, em po, nao misturado com -
t6leo, sem agitacae, sem filtragem; o unico parametro que ndo foi-
possivel ajustar foi curtos tempos de reag¢do, pois nosso forno -
construido com resistencia eletrica produzia um aguecimernto de -
150C. por minuto. Experimentalmente chegamos a um tempo de reacgao
de 3 horas.

Sob essas condigGes realjzamos a comparacac de nessos -
carvoes com amostras de carvoes de baixe teor de minerioc usados -
como referencia. A reativiﬁade esperada de nossos carvoes tem si-
do confirmada em nosso reator,

0 proximo passo foi verificar se esse comportamento -
constatado em nosso reator, com tempos de reacao de 3 horas, :se-
ria mantido em curtos tempos de reagao, como acontece nez hidroge
nacao direta por hidropirdlise rapida-.

Com toda esta informacdo, deu-se inicio & construgdo de
nosso reator definitivo de hidropirolise rapida; os desenho e pe-

cas ja estdo prontos e esperamos entrar na fase de montagem a cur

to prazo.

SEp—
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ConsideracOes para o desenho e calculo de sistemas

operados com hidrogenio gasoso & altas pressoes (11).

A seguir sdo mencionados alguns cuidados gque devem ser
tomados , ao operar sistemas com hidrogenioc,visto gue a seguranga
do pessoal nesta area & certamente importante. Alguns fatores a
serem levados em conta sao:

a) 0 hidrogenio torna guebradico quase todos os mate--
riais, segundo mecanismos nao totalmente esclarecidos.

Rlguns materiais se comportan bastante bem, por -
exemplo aco indox 316, aluminio, ligas de aluminio, cobre isento
de oxigenio, latdo, prata alemz{ 65% cobre; 17% zinco: 18% niquel),
bronze e acos austeniticos da serie 300. Em todo casc, todos es-
tes materiais perdem algo de sua resistencia quando expostos & -
hidrogenio a moderadas temperaturas; logo, qualquer desenho deve

ra usar aaicuiﬂs bem conservativos.

Gs agas indx da serie 400 se tornam facilmente quabra~
dicos, o mesmo acontecendo com algumas ligas como Inconel, monel,

hasteiloy.

Supoem~-se quée 0S mecanismos que o0s tornam quebradigos

~Formagao de hidretos {Zr, V, Ti, Mo.).
-Ataque do hidrogenio (formacao de agua em cobre ou me
tano em agos.

-Porosidade nos agos seguido de corrosaon.
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Para evitar a influencia destes mecanismos deve-se usar
ago inox com baixo contelido de carbono, ligas com um minimo de -
constituintes que formem hidretos, ou cobre isento de oxigenio.

b) 0 hidrogénio & altamente explosivo, sua taxa de igni
cdo ou deflagracao fica entre 4-75% em mistura com ar & sua chama
€ invisivel.

Quando sua concentracdo atinge entre 18-58% no ar, pode-
se produzir a detonagdo gque ocorre quando a chama e a onda de cho-
gue viajam juntas na mistura, a2 velocidade supersonica. A veloci-
dede de chama na mistura atinge ate 300 cm./s ., comparada com -
cerca de 40 cm,/s . para metano e butano.

0 diametro de esfriamento ou apagamento de chama (devi-
do a perda de particulas ativas pela alta transferencia de calor)
para misturas gasosas, tem sido medida nas mesmas condicoes. Para
o hidrogénio & 0,6 mm. enquanto que para propano g 2,0 mm; estes
valores diminuem com o aumento de temperatura.

. | Axiggégﬁs de misturas gasopsas de hidrogenio psd&Qge dar
por uma faisca com uma energia equivalente a 0,019 milijou.e.

0 equivalente explosivo de um kilograma de hidrogenio 2
igual a 20 kilogramas de TNT.

c) O hidrogenio facilmente atinge sobrepressoes e para
evita-las, ha necessidade de instalacao de valvulas de alivio e
sistemas de ventilagdo adequados.

d) Difunde através de pequenocs orificios, e geralmente

com ignicio devido a eletricidade estatica, queima com chama in-

visivel,
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A solubilidade e difusao crescem exponencialmente com a
temperatura; a maior parte dos metais tornam-se quebradigos quando
submetidos por longos periodos a atmosferas com hidrogenio, isto
ce deve a introducac do hidrogenio na estrutura do metal produzin
do tensoes adicionais.

e) Conscientizacao do pessoal de operacao, dos riscos -
envolvidos nas operacoes com hidrogenio.

Operacbes com hidrogeénio

A quantidade de hidrogénio deve ser incluida na determi
nacao do potencial explosivo do sistema. Ds tangues de armazena--
mento §e¥em ser instalados separados da area experimental e o gas
canalizado; deve-se usar vadlvulas solenoides para fechamento rﬁﬁi
do em caso de emergencia. Se a fonte de hidrogenioc estiver perto,
usar barricada de protecao.

Observar as seguintes precaugoes:

1.- Usar a mais baixa pressac compativel com o sistema.

2 . Usar filtros antes dos reguladores, pois sujeira ou
po, podem causar explosaoc ou vazamenio de pressao.

3.- Uma valvula de seqguranca deve ser fixada na maxima
pressao de trabalho permitida pelo sistema.

4.-Utilizar indicadores de pressdo bem visiveis na linha
ou no reator: suas escalas devem ser duas vezes a maxima pressan

de trabalho e do tipo especial contra explosao.

5.-Yalvulas de descarga na atmesfera fornecem um meio de
aliviar a pressio entre o cilindro e a valvula para trocar com fa-

cilidade os cilindros vazios.
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6.~ Discos de ruptura podem ser usados como valvulas de
seguranga ou como valvulas secundadrias sendo neste caso fixados -
entre 105 a 120% da maxima pressac de trabalho.

7.~ Assegurar uma boa ventilacdo na area de armazenamen
to dos c¢ilindros para evitar a concentragdo do gas acima de limi-

te de explosao (maior que 4%).
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I1 - METODD EXPERIMENTAL

0 carvio peneirado atraves de 125 mesh, seco em estufa
por 90 minutos e esfriado num desecador, foi colocado no fundo do
reator e imediatamente fechado utilizando como vedacdo um anel de
cobre.

0 reator foi colocado dentro do forno e ligado a linha
de hidrogénio através da qual deixou-se passar um pequenc fluxo -
para expulsar & maior parte do ar do reator; apos 5 minutos, fe-
chou-se a saida do gas e pressurizou-se o reator com o gas, até
a pressao desejada para a experiencia. Uma vez conseguida esta -
pressao desconectdu-se a linha do gas e isoclou-se o reator com -
uma chapa protetora de 1/8" de espessura.

Apos verifacacdo de gue nao havia vazamentos atraves do
reator inicicu-se a experiencia, mantendo uma taxa de aguecimento
de 159C. por minuto, até atingir a temperatura da reagaoc.

Uma vez atingida a températﬁra de reacdo esta foi manti
da geralmente durante 3 horas, periodo apos © qual cortou-se a

alimentacdo e deixou-se o reator esfriar ate temperatura ambiente.

Preparo do carvao

0 tamanho das particulas utilizadas nas experiencias de
hidrogenacdo & menor que 125 micra ©. Para seu preparo, © CErvao
foi moido com um pistilo num almofariz de 20 cm. de diametiro e 1o

go passado através de uma peneira de 125 micra ~; toda particula



30

maior foi devolvida al almofariz, reiniciando o processo, ate pe-
neirar toda amostra. Este procedimento visa uma certa uniformi-
dade de particula.

Obtidas as amostras no tamanho desejado, estas foram -~
guardadas em frascos fechados para evitar excesso de oxidacao. Al
guns centros de pesguisas realizam esta moagem em atmosfera ineyr-
te e o carvao & guardado em frascos fechados em atmosfera de argo
nio ou nitrogenio.

Apos homogenizacdo das amostras, retirou-se certa quan-
tidade de amostra, que foi colecada numa placa petri e secada a
104-10609C. durante uma hora., Essa amostra, depois de esfriada em-

dessecador foi hidrogenada,



FIGURA 4

Reator de Batelada da UNICAMP.
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Calculo do Reator de Hidrogenacio

0 reator foi desenhado para trabalhar com uma pres &

T3 Eo .
inicial de 100 atmosferas e uma pressao maxima de 200 atmos T &ra.
a uma temperatura n3o superior a 4700C., com uma saida late ™ 21 pg
ra a instalacdo de um disco de ruptura.

Volume do reator

Utilizando as relacdes atomicas entre hidrogenio = Tan,

bono para um carvaoc sub-betuminoso{ H/C = 0,80)

teo{ H/C =

e para o oETrd

e

1,75) poderemos calcular o volume provavel de nc=&E 0

reator para uma determinada quantidade de carvao a hidroger =

it -

i

e . g 3{} aE g
Dez gramas de carvao, sem cinzas, terao 75 = 0,=~ 8 S

mo gramas de carbono.
Cada atomo grama de carviao, precissara 1,75 - 0,23 mmsg

adtomo gramas de hidrogénio para se transformar em petrdolecs® Gy,

0,84 atomo gramas de carbono, precissaram 0,798 atomo g 2 Tay

de hidrogeénio.

£

Utilizando a relacao dos gases ideais., e consider B o™,

gue & pressdo inicial sera de 100 atmosferas:

PuTVy PRV, 1 Atmx 22400 cn? 100 Atm. x 7em?
n oy ’ 2 at-gr. 0,798 at-gr.
?2' = 90 cm?
0 volume desejado e 90 cm? ; por consideragoes o @ NE e

nosso reator foi construido com um volume equivaiente a 8E  CU



FIGURA 5

Diagrama de fluxo do Reator de Batelada
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Calculo da espessura das paredes do reator

Usou-se tubo de aco inox 316 L da Sandvik do Brasil, com
as seguintes caracteristicas:

diametro internc = 2,0 cm.

it

espessura de paredes 0,2 cm.
Max. Tensao de trabalho permitida & 51000,
(MTT.) - 1067 Kgf/cm®
Observando as caracteristicas acima, calcularemos a ma-~
xima pressao de trabaiho toleravel (P), utilizando a seguinte equa-

gao {12}:
Pressao trabatho ¥ raio interno

it

Espessura das paredes
Tensip de trabalho - 0.6 Pressap trabalho

. p X T ocm.
1047 Kgf/cm® - 0,6 P

it

0,2 cm.

187 Kgf/om?

IH

Pressao de trabalho

Como este calcule foi feito para 5100C, e a temperatura de trabalho

i tuou-se em torno de 47000, E Gbvio que a pressdo tolerdvel, serd um poco maior.

Discos de seguranca

Utilizaram-se discos de séguraﬁga fornecidos por Elfab-
Hughes de Inglaterra, com as seguintes caracteristicas:

material : ago inox

Pressao de ruptura: 2 150C, 275 atmosferas

a 2&500C, 150 atmosferas
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Calculo do forno de aguecimento

0 forno para aquecer o reator foi construido no labgra-

terio, e calculado para atingir uma temperatura de 50000 em 30 pi-

nutos.

Para o calculo da poténcia, estimamos um volume dqueci~

do de 400 cm> de aco.
0,11 cal/gr-0C

i

Calor especifico do aco

i

Densidade do aco 7,82 grﬁcm?

Egquacao utilizada:

Calories = massa x calor especifico x variagdo de tempersturs
Calorias = (400 x 7,82) gr x 0,11 cal/gr-0C x (500-20)9C
Calorias = 165,160

Se o agquecimento for feito em 30 minutos, a poténcig ne-
cessaria serd 385 cal/seg.(watts):; estimando 50% de perdas de calor
precisaremes. uma potencia util de 570 watts.

Para o calculo da resisténcia deaguecimento, existen va-
rios métodos de cadlculo, alguns fornecidos pelos fabricantes,

Em nosso caso, nos basearemos no metodo mais simples, -
usando como constante uma voltagem madia de 80 volts.

Para 80 volts, utilizando a relacio Potencia = Voltagem »
Intensidade, sabendo gue nosso forno precisara de uma potencia de
570 watts, a resisténcia deverd suportar uma carga de 7 ampares.

Agora utilizando a outra relacao {Vs?tagem}zx Potencia X
Resigténcéa; poderemos determinar o valor de resisténcia equivaien-

te que em nosso forno sera igual a 11,2 ohms.
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Deveremos utilizar uma resistencia que trabalhe com 7
ampéres de carga e que tenha um comprimento equivalente a 11,2 -
ohms .

Usou-se fio Kanthal n® 16 com um comprimento eauivalente
a 11,2 ohms de resictencia, e um regulador variavel de voltagem,

marca Variac de 0-130 volts, com uma capacidade de 1,5 Kwatt.

Sistema de Controle da Temperatura e Pressao

Um tubo de aco inox de 1/8 de polegadas, fechado na ex-
tremidade inferior foi soldade na tampa do reator e introduzido ateé
as 3/4 partes do reator.

Dertro @0 tubo, alojou-se um termoelemento de romel-
alumel e seu sinal foi registrado num registrador Sargent Welch
{sensibilidade 1 mV. de fundc de escala}: outro termoelemento ins-
talado na parte externa do reator comandava ¢ controlador de tempe
ratura do forno {marca Engro Medelo 900 TC, sensibilidace 0,5% de
fundo de escala)

{ aguecimento do forno nao ultrapassa uma velocidade de
150C por minuto, @ uma vez atingida a temperatura de trabalho, esta
foi manvida constante até o final da experiencia, onde todo o siste

ma foi deixado esfriar até temperatura ambiente.
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A pressac foi controlada visualmente através de um mani-
metro instalado no topo do reator, e registrada a cada 15 minutos,

durante cada experiencia.

Loleta dos Gases

Os gases foram coletados em "traps® de vidro refrigerado
com nitrogenic ligquido; nos quais sdo condensados os gases com pon

to de liguefacao mais alto {hidrocarbonetos, st’ co, 232, ﬁz, ﬁz.}

Calculo do volume do “trap"”

0s produtos gasosos de uma gaseificagdo normal situam-se
em torno de 20¥% em peso , do carvag utilizado. Supondo-se uma mis
tura gasosa constituida por: 45% de matano, 35% de dioxido de car-
bono,15% de etano e 5% de propano; o peso molecular médio destas -
mistura sera 29,3.

Utilizando a relagao dos gases ideiais, e supondo-se 10
gramas de carvao, © volume necessario para suportar a pressio -
de 1,5 atmosferas gerada pelos gases sera de 1 litro. Os “"traps”

foram desenhados com um volume de 1,2 litros e protegidos com fi-

ta colante,

Operacdo de coleta

0s baloes sao lavados com um fluxo de hidrogenio, e res
friados num "dewar" com nitrogenio 1iguido; apbs a constatacdo de
nao condensacap de impurezas, faz-se passar, a baixa velocidade,

¢ gas do reator.

I
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Para verificar a eficiéncia do traps, foi colocado outro
em serie, verificando-se que o segundo nao tinha condensado. Apos
& passagem dos gases, o trap € fechado e levado a temperatura am -

biente para a extracao de amostras para analise cromatografica.

Coleta do carvao

No infcio das experiencias o carvio era colocado num tubeo
de vidro, procedimento gque dificultava a sua retirada . pois este -
aderia as paredes; como o volume do reator diminuia, optou-se por -
colocar o carvao diretamente.

Uma vez recugeradas}as gases, o reator e aberto e o car-
vae guardado em frascos fechados para a obtencao de amostras homo-

geneas para analise.

Analise Quimica.

As analises quimicas foram realizadas nas seguintes areas:
determinacao da composigao gasosa da reacdo, analise dos produtos -
1Tquidos obtidos por extragdo com solvente, analise elementar do car
vao e método utilizado para a determinacao da porcentagem de conver-

sap. Estes métodos estdo descritos nos apéndices.
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TTI - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Aproximadamente 90 experiencias foranm realizadas, utili-
zando como variaveis: gas de reacio, tempo de reacao, pressao ini--
cial, e temperaturas de reagac para os diferentes carvoes.

Os resultados s3o expressos em porcentagens de cinzas no
carvao, original seco, hidrogenado, e apds hidrogenado e extraido -
com benzeno. A extracio 1igquida & o valor experimental obtide apds
extracao com soxhlet e referido s a materia organica. Por Ultimo,
as porcentagens de conversdo gasosa e total foram calculadas segun-
do.o método utilizado por Mukherjee e que estd descrito no apéndice
(10)5 a porcentacgen de conversiop 1iquida foi calculada pels diferen
ca enire as conversoes total e gasosa.

A analise imediata dos carvoes foi uma das primeiras -
analises feitas, para se ter uma ideiada materia volatil, carbono -
fixe e porcentagens de cinzas dos carvoes; os resultados referi--

_dos em base seca . sdo fornecidos na tabela V.

Tabela V
Carvio Materia  Carbonc Cinzas Umidade
Volatil Fixo
Candiota 15,1 28,9 52,0 -v 6.5
Ledo Butia 17,7 19,4 62,9 4,9
Charqueadas 19,4 39,6 41,0 5,5
IT1inois n96 Sub-Bet. 42,8 49,1 8,1 6,4
Pennsylvania Bet. 36,6 58,3 5.1 1,3

North Dakota Lignito 56,1 29,8 14,3 12,3
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Pode-se ver que 0 carvao lignito & o de maior contelido -
de matéria volatil, seguido do Illinois, Pennsylvania e por uGltimo,
dos tres carvoes nac?enais.

Qutra analise destinada a caracterizar os carvoes, foi a
determinacdo elementar de carbono, hidrogenio e por diferenga, oxi-
genio e nitrogénio.Este tipo de andlise foi feito mmeguipamento -
por nos construido, semelhante a outro utilizado no ITERS.

Fsta analise somada 3 analise de enxofre, feita pelo me-
todo fschka, nos fornece as porcentagens relativas dos principais
elementos organicos do carvao. A seguir,na tabela VI . sao indicados
o5 valores obtidos, incluindo-se uma coluna adicional para a relacao

hidrogenio/carbono {H/C).

Tabeia VI
Carvao %C %HE %45 %ﬁ2+§2 YLinzas H/C
Cardicta 38,5 3,7 0,6 13,0 44,2 1,2
Leao Butia . 31,7 3,7 0,3 11,5 53,8 1,2
Chargueadas 42,49 4,1 0,3 14,9 37,8 1.2
I11inois Sub-Bet. 62,0 5,0 2.9 27,4 7,7 1,0
Pennsylvania Bet. 66,1 5.5 G,8 27,1 5,5 1.0

Lignito 55,0 5,7 0,6 31,z 7,5 1,2
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A figura n® 6, mostra os resultados obtidos nas mesmas
condicoes de hidrogenacdac para os seis carvoes:; o desvio medio &
expressp  pelas barras. As varidveis fixas foram as seguintes: -
Pressag inicial 100 atmosferas; Temperatura de hidrogenacao 4700(;
Tempo de reagao 3 horas.

Na abcissa foram graficados as porcentagens de conversao
total, e na ordenada os carvges foram ordenados pelc "rank"” e den -
iro de cada rank, pelas suas porcentagens de cinzas.

Observando detidemente & figura 6, vemos gque 0S carvoes
Candiota e Ledo Butia apresentam as maiores porcentagens de conver-
sac, seguidas do Lignito 2 Charqueadas.

Segundo a tabela VI, os carvoes com contelido de materia
yolatil mais elevado sag Lignito, I1linois e Pennsyivania, dos Quaés
se poderia esperar a maior reatividade,

Esta elevada reatividade dos nossos carvoes poderia ser
explicada a partir do alto contelido de minerio que atuaria como cata
tisador ou diluénte no processo de hidrogenagdo.

Muhkerjee et al...,{13), tem mostrado que gefeito catali-
tico esta diretamente relacionado com o conteude de minério, gue di-
ficulta seu aproveitamento na gueima convencional.

No conteldo mineral dos carvoes brasileiros s&o constan-
tes, alumina, sTlica, pirita e diversos dxidos metalicos, compoestos
de reconhecida atividade catalitica.

A matéria carbonosa de nossps carvfes e composta princi-
paimente de vitrinita, maceral altamente reativa, e inertinita, mace

ral que se cré, apresenta alta reatividade nos processo de hidrogenagao.



FIGURA ©

Porcentagens de conversao total para
diversos carvoes, nas mesmas condigoes
de pressao e temperatura

Gas Hidrogenio
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Gray et al....(5), tem mostrado gque acrescentando material
inerte & alguns carvoes sul-africanos & dificil determinar algum -
efeito catalitico, pois a matéria mineral também atua como diluéente
interno, reduzindo & aglomeracaoc das particulas de carvio e favore-
cendo sua hidrogenacao.

e gquailguer modo, existe uma alta reativiadade dos car--
voes Candiota e Led3o Butii ao serem hidrogenados nas condigDes uti-
lizadas em nossos laboratdrios{14); reatividade gue poderia ser apro
veitada em novos processos de hidrogenacao, como por exemplo, hidro
genacao direta por hidropirolise rapida.

Tambem foram realizadas experiencias de controle, usando
um gas inerte {pirdlise); os resultados 5%5 mestredos na figura 7.
Vemos que o Lignito, carvac com maior conteUdo de materia volatil -
apresenta a maior porcentagem de conversdo: no outro extremo, temos
o carvao Pennsylvania Betuminoso. A porcentagem de conversao para -
os Sub-betuminosos fica perto de 20%. Ve-se que & praticamente um .
processo de gaseificacao ou pirclise.

A Figura n® B, mostra os resultados de uma serie de expe-
riencias realizadas com carvao Candiota. Nels observa-se a conversao
total comp funcao crescente da pressao, 0 gue era de se esperar, pois
a medida gue 3 pressao aumenta, o hidrogenioc tem maior possibiiidade
de se introduzir na molecula de carvao.

0 processo Bergius, utilizado na Il Guerra pela Alemanha,

trabalhava com pressoes entre 300 e 600 atmosferas,



FIGURA 7

Porcentagens de conversio total para
diversos Carvoes, Nas mesmas condicoes
de pressac e temperatura.
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FIGURA 8

Porcentagem de conversao total para

diferentes pressodes do carvao Candiota.
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A figura n9% nos mostra a porcentagem de conversao do -
carvio Candiota para diversos tempos de reagao, podemos ver que -
nio se aprecia um aumento de conversao significativo para 3 ou 4
horas de reacaop, isto nes indicou que o tempo mais apropiado para
nossas experiencias de hidrogenagao foram 3 horas.

A medida que o tempo de reagaoc diminui, a pars&ntagem
de conversio & menor. No processo de hidrogenacao catalitica de
Bergius, o tempo de reagac se mantinha entre 30 a 120 minutos. -
No processo Pott-Broche o tempo de reagac era 60-90 minutos, am-
bos processos desenvolvidos na faixa de temperaturas de 400-5000C.

Quando a temperatura de reacao 2 maior, os tempos de -
reacaoc sao mais curtos, isto e demostrado no processo "Flash Hydro
pyrolysis" em gue os tempos de reacac se mantem na faixa de segun-

dos .

A figura NU10 nos mostra uma analise tipo, da fracao ga-
spsa do carvio Candiota wusando colunas de Porapak { e Peneira Mo-
lecular 5 A.

Vemos no grafico gue o hidrocarboneto em maior porcenta
gem & metanc, seguido de etano, propanc e butano, existem pequenas
aquantidades de pentano e hidrocarbonetos superiores,; o monoxido de
carbono que aparece usande a coluna de Peneira Molecular também e
significativo. [ interessante notar que aparecem tragos ce SGE,

H.S, oxigenio & nitrogenio,

Z



FIGURA  §

Porcentagem de conversao total para
diversos tempos de reacao do carvao

Candiota.
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FIGURA 10

Anilise Gasosa Tipica do carvao Candiota
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tm um trabalho apresentado por Jose Luiz Piazza (15), te-
mos as porcentagens de hidrocarbonetos gasosos e gases suiforados
obtidos destas experiéncias de hidrogenacso: como e de interesse
para a avaliacap destas experiencias, estes porcentagens sap indi

cados na tabela VII

Tabela VII

Carvao Hidrocarbonetos  Gases Sulforados (%)
Gasosos (%)

Candiota 63,6 2,356
Ledo Butia 74,7 0,48
Charqueadas 60,2 1,35
I17inois n06 Sub-Bet. 54,4 6,88
Pennsylvania bBet. 77,8 2,81

North Dakota Lignito 26,7 1,28




o
L3

Y - EXPERIENCIAS EM BROOKHAVEN NATIONAL LABORATORY EUA.

{Durante Julho a Agosto de 1979)

1.- Operacao:

Quatro quilogramas de carvao foram moidos
num moinho de discos até um tamanho inferior a 150 micra ; o car
vio foi colocado numa estufa com vacuo a uma temperatura de 30-
409C durante uma noite. No outro dia o carvio foi colocade no -
reator.

2.~ Reator

0 reator basicamente & um tubo vertical
de aproximadamente 3,20 metros de comprimento e 2,5 cm. de diame-
tro ééterno, Na parte superior estao 4 fornes de 60 cm. de ﬁ@mp?j
mento, produzindo uma zena de aquecimento de aproximadamente 2,50
metros; imediatamente apos estad a zona de refrigeracao, que utiii
za ventiladores de ar de modo que o residuc carbonoso e gases,che
guem até a parte inferior a uma temperatura entre 150-2000C.

Uma vez colocado o carvao, verificou-se
a inexisténcia de vazamentos e deixou-se o reator com vacuo duran
te a noite. No outro dia injetou-se helio a 34 atmosferas, para -
agora testar a inexistencia de vazamento; uma vez verificado isto,
substituiu-se o hélio pelo hidrogenio, iniciando-se a hidrogenacaoc,

Um cromatografo operado indiretamente, -
snalisou as diversas amostras gasosas nos diferentes niveis de -
amos tragem, durante toda 2 experiencia , de aproximadamente 80 mi-

nutos.
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Apos o térming, o reator foi levado 3 press3o ambiente,
efetuando-se a troca de hidrogenio por hélio, e uma vez esfriado
ate uma temperatura que permitisse trabalhar comodamente, retirou-
se os liguidos condensados nas trampas esfriadas com gelo seco, co
mo tambem o carvdo gue sobrou no alimentador e o residug carbonoso

da parte inferior {"char?}

Para a analise gquimica, recolheram-se amostras de car-
vaoc original, antes de coloci~-lo no reator, e apos a h%drﬁgeﬁagéé
retirou-se uma segunda amostra do carvio que ficou no alimentador,
para COMparacao.

Apos hidrogenagdo recolheram-se amostras do residuo

carbonoso e amostras de 0leo coletado nas trampas condensadoras.
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3.~ Resultados

O0s resultados da experiencia vrealizada a
100 atmosferas e temperaturas entre 750 e 9000C, sao mostradas na
figura n?® 11.

Para um tempo de reacao de 1,9 segundos,
& temperatura foi de 750 9C, para 3,6 segundos foi de 8250C, & pa-
ra 5,6 e 7,5 segundos ela se manteve em 35000C.

Se analisarmos os resultados, vemos que 3
75000 temos a mesma conversao tanto para liguidos como para gases;
& medida que a temperatura aumenta, & guantidade de gases cresce -
raﬁédament& ate atingir 2 maxima conversao na faixa dos B259C. Os
produtos 1iquidos chegam a um pegueno maximo em 8250C e logo se -
mantém praticamente constantes,

A taxa maxima de conversao se da a tempos
de reacao de 5,6 segundos e temperaturas de 90009C, onde atinge cer
ca de 47% de conversao de carbono. I interessante notar a seletivi-
dade dos produtos obtidos: nos gases sﬁ.achamﬁs metano e nas.?§qui

dos so benzeno, isto €, a conversao e exclusivamente em hidrocarbe

netos,

A experiencia n® 15, feita em Brookhaven,
com carvao lignito a uma temperatura de 8150C e uma pressao de 100
atmosferas{i6), e a n0P128, a 170 atmosferas e S5000C(17), poderiam

servir como dados comparativos .

0s valores destas experiencias sao indicz

dos a seguir na tabela VIII,como tamb&m os do carvao Candiots.
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Tabela VIII

Carvao Produtos Gasosos Produtos Ligquideos  Total de
(%} {%) Hidrocarbonetos
Lignito Metano 26,3 Benzeno 8,5

Etano 5,2

100 atm. 8150C

Totais 31,5 8,5 40,0
Lignito
170 atm. 9009C Metano 59,5 Benzeno 0,1 59,6
Candiots :

Metano 37,7 Benzeno 9,3 £7 .0

100 atm. 9000C

Dos resultados acima, podemos ver gue &
hidrogenacao do carvao Candiota 2 bastante seletiva, Tornecendo 50
dois tipos de produtos; também vemos gue a porcentagem de produtos
1iguidos & maior que nas experiencias com lignito. Isto e interes -

sante dﬁ ponto de vista de liquefagéo do Carvao.

A segunda experiéncia foi realizada a 170
atmosferas, e 75000 em toda & zona de aguecimento do reator; estes
resultados sao mostrados na figura 12 e comparados com a experien-
cia n@l1i15 de Brookhaven{17), feita com carvac 1ignito nas mesmas -

condicoes.

Na figura 12, podemos observar gque as por-
centagens totais de conversd@o do carbono sao bem maiores para 0 -
lignito; por outro lado, as porcentagens de produtos liguidos sap

majores para nosso carvao Candiota.



FIGURA 12

Conversio do carbono X Tempes de residencia
dos carvoes Lignitc e Candiota a 170 atmos fe-
ras, no "Flash Hydropyrolysis Process". Brook-

haven National Laboratory. EUA.

O Candiota

O North Dakota Lignito

Conversdp 1iguida

@
& Conversao Gasosa

G OO
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Com o proposito de visualizar mais facil-
mente, 05 diversos produtos , tanto de lignito como de Candiota, a
seguir na tabelalX sao indicados os diversos valores obtidos nas -

duas experiencias.

TabelallX
Carvao Produtos Gasosos Produtes Liguidos  Total de
(%) (%) Hidrocarbonetos

Lignito Metano 22,7 Benzeno 9,8
170 atm. 7500C Eteno 8,3 Telueno 0,1
_ co Z2,8

Totais 24,8 9,9 44,7
Candiots Metano 12,1 Benzeno 14,8 26,8

170 atm. 7508C

Vemos outra vez gue @ maior vantagem de -
nosso carvao & suz elevada taxa de conversao em produtos %?qu?das,
campo que sers investigado futuramente pelo grupc Carvao de UNICAMP,

Ume vez em funcionamento nNOSSG ROVOD reator,

g, Sell Dara

ol

5 evidente a busca dos parameiros g.e ptimizem & reag

s opbtencao de produtos TTguidos oU §asus0s.
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Novo Reator de Hidrogenacio Direta por Hidropirdlise Rapida

O reator para hidrogenacdo direta por hidropirGlise rdpida foi cal
culado para uma pressic de trabalho de 150 aimosferas a 70090,

As @ro&r%edaﬁes dos materiais utilizados foram entregues
pelo fornecedor, Sandvik do Brasil, como tambem o méiodo de calculo
para equipamentos de alta press3do de paredes finas.

Nos calculos foi considerado o 67% da“creep rupture’ do
material em 10.000 horas de servigo.

Foi aproveitado o modelo existente em Brookhaven Natio-
nal Laboratory, adaptado aos materiais existentes no mercado. Os -
fornos, sistemas de resfriamento e praticamente todos os componen-
tes serao nacionais, © mesmo para oS sistemas de controle.

Atualmente o corpo do reator, como 0s vasos de pressao,
estac na fase de usinacem. Esperamos que no primeiro semestre de -

1980, ele entre em funcionamento.
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V - CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma série sistematica de testes de hi-
drogenacas direta a nivel de laboratorio para investigar algumas
das propriedades de hidrogenacao de carvoes do Rio Grande do Sul.

Decsenvolveu-se o reator de batelada, sua instrumentacao
de controle, técnicas de anaiise de amostras & dos produtcs de hi
drogenacao.

I possivel afirmar que:

1 - Amostras de carvdo das jazidas de Candicta, teao By

tisz e Charqueadas, apresentam aftas ~reatividades aosg

rem tratadas pe?a mBtodo de hidrogenacap direta.

o - As reatividades sao aparentemente maiores de que po

deria-se esperar do seu tipo ou “pank™. A Tinha de com-

paracao fﬁi estabelecida com carvoes betuminosas, sub--
betuminosos e lignitos de baixo teor de minerio.

3.- Ds resultades mencionados foram confirmados parcial

mente, em testes de hidrogenacao direta por hidropiroli

se rapida, o gue constitui um incentivo para & consiru-

¢ao de um novo reator na UNTCAMP.

Foram realizadas duas experiencias de hidrogenacao direts
por hidropirdlise ripida com carvao Candiota, na unidade existente

em Brookhaven National Laboratory.

£ possivel afirmar que:
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4.~ 0 carvao Candiota apresenta uma alta seletividade em
baixa ou alta temperatura de reacac. Ele produz, como -~
produtos gasosos, so metano, e como produtes liquidos so
benzeno

5.- A experiencia realizadse a 170 atmosferas, nos da uma
alta taxa de conversao a produtes ligquidos quando compa-
rada com um carviao lignito de baixo teor de minéric, em-~
bora a conversao total seja inferior a taxa de conversac

total do lignito.
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APENDICE

Analise Quimica.

Enalise de Gases

A analise dos gases foi feita num cromatografo dotado de
programador de temperatura e com detetor de Condutividade Termica.
A separacio e analise dos componentes foi efetuada atraves de co-
Tunas de Porapak {, para a determinacac do metano, dioxido de car
‘bone, etenc, etanc, gas sulfidrico, anidrido sulfuroso, propanc,-
isobutano, butano, isopentano, pentano e hidrocarbonetos maiores
que ig* Também usamos coluna Peneira Molecular 5A para a detecgao
de hidrogénio, oxigénio, nitrogénic e didoxido de carbono.

A técnica & a seguinte: retira-se uma amostra gasosa do
coletor de gases egquivalente a 1 mi. injetando-~se no cromatdgra-
fo.

0 cromatbgrafo deve ser estabilizaedo previamente, e uma
vez injetada a amostra, liga-se o programador de temperalurs a -
uma taxa de 15 ©C por minuto, até atingir 2100C, durante o qual -

os diversos produtos saem na ordem indicada anteriormente.

Analise dos Liguidos

0s produtos liquidos podem ser extraides do carvao a"rg

vBs de técnicas de extracdo, filtragem, centrifugagdo ,evaporagao,
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vAcuo, etc., dependendo da finalidade e da quantidade de carvao a
ser manejada.Em nosso caso optou-se pelo metodo de extracao com
solvente; & importante salientar que através deste método obtemos
amostras de carvdo hidrogenado extraido com splvente gque serao -
utilizadas para analise de cinzas e, por conseguinte, para deter
minacao da porcentagem de conversio em produtos liguidos ou gaso
$0S .

0 procedimento € o seguinte: amostras de carvao hidroge
nado s3o0 colocadas, em duplicata, em bolsas feitas de papel i1 -
tro previamente pesadas,e colocadas no aparelho soxhlet. Este EVD
duz um circuito de evaporacidc e condensacao de um solvente atraves
da ampstra arrastando os produtos sollveis; trabalha durante 14
a2 18 horas em forma continua e cade ciclo de evaporacao leva =en-
tre 2 a 5 minutosy apbs extracdo as bolsas sdo secadas em estufs
dﬁrante 7 horas. Usam-se varios tipos de solventes para assim de-
terminar atraves da analise cromatpgrafica todos os componentes.

As técnicas e metodos de analise dos liguidos e gageg'
podem ser achadas na tese de mestirado de Jose Luiz Piazzra, no ~

Instituto de Quimica da UNICAMP.
Analise de solidos
Os solidos sio analisados para a determinacac das pro--

priedades e caracteristicas dos carvoes e para a determinacac das

porcentagens de conversao em produtos 17quidos e gasosos.
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a) Analise de cinzas.

0 mBtodo utilizado @ o descrito pelas normas ASTH
n-271-68 e no Boletim n® 38 do ITERS do R.S,

Em cadinhos previamente pesados foram colocadas, em du=
plicata, as amostras. 0s cadinhos foram introduzidos num forno -
el6trico a temperatura ambiente, iniciou-se o aquecimento de for-
ma de atingir 5000C em ume hora; a porta oo forno foi deixada en-
tre-aberta para permitir circulecao de ar. Uma vez atingido 5009C

continuou-se aguecimento at® chegar a 7500C em duas horas, sen-

do esta temperatura mantida durante 90 minutos. 05 cadinhos foram
entap tirados do forno, esfriados 3 temperatura ambiente e pesaéﬁs
ate peso constante.

b) Andlise de enxofre.

0 mEtodo estd descrito nas normas ASTM e no BEnlet m do
TTERS.

Utilizou-se o método eschka gue retira enxofre do carvao
utilizande ume misture de %aaﬁﬁg e Mgl s alte temperatura{8000C0),

LnBs dissolucdo com Bgus destilads o enxofre, sob g forma de -

ha SD% cpiubiliza sendo precipitado com Bai%z. 0 precipitado e -

2
filtrado e calcinade até peso constanie.

¢} Andlise de carbono e hidrogeénio.
Para sua analise 7ol construide um aparelho sinilav ac

mencionado nas novmas ASTM 2 no BOletim do ITERS.

{1,
£
ety
]
PE

Fste apareliho consta de tres secoes; a primeira

necimento de oxigénio de um cilindro e sus purificacan em um trem
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purificador formado de Zcido sulflirico, perclorato de magnésio e
ascarita.

L segunda secac ¢ da oxidagao da amestra, e consta de
ym forno movel gue comega a aguecer graduaimente a amostra ate
sya gueima total; um segunde forno & mantido a 7009C com fios de
cobre totalmente oxidados para oxidar o possivel monoxido de -
céﬁbanu que pudesse formar na queima da amostra.

A terceira secdo consiste de um trem absorvedor de agus
formado por perclorato de magnesio, 3cido sulfurico e por ultimo,

o trem absorvedor de dioxide de carbono formado por ascarita.
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APENDICE
Cadlculeo da Conversao

A porcentagem de conversdo € calculada com respeito a
matéria organica original do carvdo.Sabe-se que & matéria orga-
nica original mais a materia mineral € igual ac carvao original,

A materia mineral do carvao e obtida do valor das cin-
zas, myltiplicada por um certo fator, o enxofre € alguns outros
compostos gue sofrem algum tipo de transformacao,guando agueci--
dos a 7500C, sao os que mais influenciam este fator; contudo,
este nao ultrapassa o valor ce 1.2, Em nosso caso utilizaremos

o valor 1,1

Porcentagem de cinzas x 1,1 = porcentagem matéria mineral

A eguacdo para o calculo da converséde e a seguinte:

__Materia_organica_transformada
CONVERSAO Matéria organiza original

No carvido, a matéria mineral & constante, sendo que um
gramz de carvao hidrogenade, correspondera x gramas de carvao ori
ginal, ou seja

I grama Carveo hidrogenado =% X gr carvao original

Mat . Mineral Carvao hidrogenado
Mat.Mineral Carvao original

% or carvao original =-

entao
fat . Min.Carv.hicrog. Gramas car-

*,

rama carvao hidrogenado 3

1

£

[

Jat . Min.Carv.Criginal vao Origing!
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A diferenca entre estes gramas de carvie original e um grama de
carvao hidrogenado, nos dard a matéria organica transformada em produtos 17-

gquidos e gasosos

Matéria Organica transformada = Mai.Min.Carvao Hidrogenado

Mat.Min. Carvao Original

A quantidade de matéria organica original, corresponderd aosgra-

mas de carvac original, menos a matéria mineral do carvao original, isto &:

Mat.Min.Carvap Hidrog.

Matéria Organica origimal = Mat.Min.Carvic Original
4 g

Mat.Min.Carvao Original

Se sybstituir-mos os valores acima. na equacao de conversao,
terenos:
Mat.Min.Carv.Hidrog.
Mat.Min.Carv.0Original
CONVERSAD =
Mat.Min.Carv.Hidrog. . wa¢ min.Carv.Original
Mat . Min,Carv.Original
Trans formandn a matériz mineral do carvao em cinzas, teremos:
Matéria Mineral do carvee = 1,1 x {inzas.
Substituindo-se na equagao anterior
Cinzas Carvag Hidrog. _ 4
Cinzas Carvao Original
CONVERSAD =
i YA 3 . - ..
Cinzas Carvao Hidrog. _ 1,1 Cinzas Carvac Original

Cinzas Carvac Original
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