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O carv3o mineral € um recurso natural bastante
abundante no Brasil, mas relativamente pouco explo-
rado. O8 usos mais difundidos =3dc a guelma na ge-—
racdo termoeléirica, na geracgdo de caler para &
industria {cimento e outras), e comeo redutor na
fabricacgdo siderurgica do acgo.

amostras do carvdo da mina de Candiota. um carvdo do
Ric Grande do Sul ndo coqueificdvel e com alto
contelddo de minerais, foram pirolisadas em atmosfera
de hidrog@nio em uma unidade de bancada especlalmen-
te desenvolvida. A mesma consta de: a) um reator de
fluxo descendente com capacidade de processar 1 kg/h
de carvdo pulverizado com granulometria da ordem de
200 micra, b) unidades de aguecimento elétrico que
mantém o reator em temperaturas prefixadas na faixa
até 1173 K, c¢) pressdes até 10 MPa, d) injetor do
gd=s no reator, c¢om vaz8Bes na faixa de 0,01 a 0¢,1
Nm3 /min, e) alimentador do s6lido pulverizado, £)
geparador do residuo =d6lido a temperaturas até 673
X, g) condensador/separador da fragdoc agquosa a T =
293 K, h) condensador/separador de "Sleozg” a T = 268
K, i) andlise cromatogrdfica em linha dos produtos.

O resultados mostram a influéncia gque a pressdo do
hidrogénio e a temperatura de reacgido tém na conver-
g30 do carvido em compostos lfquidos e gasosos, em
particular a seletividade deste tipo de configuracdo

experimental -caracterizada por curtos tfempos de
reacdo e grandes velocidades de aquecimento- na
formacdo de metano e de benzeno. Também, obgerva-—se

que o8 resultados sdo compardvels acs obtidos com
carvdes minerais europeus e norteamericanos, de
menor conteddo de minerals e/ou maior conteuddo de
voldteis, isto € de "melhor qualidade”.

Como aplicacdo disple-me, assim, de mais uma tecno—
iogia para o3 carvfes nacionais, através da am-
pliagdo das possibilidades da pirdlise, sendo apre—
sentado o projeto conceitual para um processo inte-—
grado de tratamento dos mesmos, antes de serem uti-
lizados nas termoelétricas, cimenteiras, etc., reti-
rando insumos quimicos e/ou energéticos de interesse
que 8o perdidos no uso corrente {(queima) dos mnmes-
mos, © que &€ concretizado com a estimativa tecno-
econBmica para possivels aplicacles da HPR.



Flash hydropyrelyesis (FHP) of Candiota coal
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Coal in Brazil is an abundant natural resource, but
marginally developed. Maln uses are: burning £for
thermoelectricity or industrial heat, and reducing

agent in the steel indusiry.

Samples from Candiota, a high ash non-coking coal
from Rio Grande do Sul, were pyrolised in H, atmos-
phere at a bench unit specially developed, composed
by an entrained bed down flow reactor with a proces-
sing capacity of 1 kg/h of powdered coal {200 mi-
cron), it has heating temperatures up to 1173 K and
pregsures uyp tTo 10 MPa, a gag injector with flow
control in the range 0,01-0,1 Nm3/min, a cocal fee-
der, a char collecitor heated at temperatures up to
673 K, condensers/separators of agqueous fraction
{T=293 K) and oils fraction (T= 268 K), and chroma-
tographic analvsis on line of vapor products.

The results show the influence of the hydrogen pre-
asure and the reaction temperature on the vield of
liquids and gases, particularly the high selectivity
te methane and benzene of this tvype of configura-
tion, characterized by short residence times and
"high heating rates. Also, the figures for the Can-
diota coal are comparative with those of widely used
american and european coals (which have lower ash
and/or higher volatile contents).

The application of this research is a new processing
technology for brazilian coals. The conceptual de-
sign of an integrated process and corresponding
economic estimates are presented here.
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34 visos gue uza comunidade cientifica, ac adquirir um para-
£ igma, adquire igualmente uam criteério parz 3 escolhs de problemas
que, enguanto o paradigma for aceito, poderemos considerar como
dotados de uma solugio possivel. HNuma larga medida, £sses sdo os
iniros prohlemas que usa comunidade admitird como cientificos ou
encorajard ceus sesbros a reselver. Outros problemas, mesan sui-
ros dos que eram anteriormente aceitos, passam a ser rejeitados
como eebafisicos ou como sendo parte de outra disciplina. Poden
ainda ser rejeitados como desasiadamente problematicos para mere-
ceren o dispBndin de tespo. Assim, um paradigsa pode atd mesao
afastar uma comunidade cientifica dagueles problemas seciais
relevantes que n3o s3o redutiveis a forma de quebra-cabega, pois
n3n podes ser enunciados nos termos compabiveis com os  iastru-
mentos e conceitos proporcionades pelo paradigna”.

T.S.LUHN, “A estrutura das revolugfes ciestificas”, Editora
Percpectiva, Sio Paulo, 1978 (2da edicdol.

Aos meus filhos Paula e Javier, e a minha mde Maria Luisa,
causas e consequdncias de minm.



INTRODUCAO A TESE

A estrutura desta Tese ¢ apresentada agui. © ¢Capftulo 1
coloca © problema proposto, enguanto o Capftulo 2 explicita os
objetivos do trabalho, assim como a metodologia adotada. O traba-
1ho experimental realizade e os resultados obtidos, sdo objeto de
uma exposic¢do detalhada nos capftulos 3 e 4 respectivamente. Com
esse material exposto, passa-se a desenveolver no Capitulo 5 o
conjunto dos COnhecimentos teériCOHPraticos adguiridos na revisdoe
da literatura. O Capitulo & traz a éegunda parte dos resultados -
fazendo uma aplicacd3o prdtica desse conhecimento -~ através da
andlise de guestdes tecnoldgicas e econdmicas, mostrando as di-
versas possibilidades abertas por esta pesquisa. Finalmente, o
Capitule 7 retoma a abordagem inicial, e recoloca a situagdo do
problema enrigquecida agora com OS5 resultados experimentais e ©
conhecimento alcancado, fazendo uma sintese dos "frutos”, enten-
dida esta palavra na sua dupla e indissocidvel esséncia: o fruto-
resultado de uma planta 3& madura e o fruto-semente que dard
prigem a uma nova planta. Completam a exposicdo as referéncias,
no Capftulo 8, colocadas como uma recordacdo carinhosa e respel-
tosa daqueles que possibilitaram ¢ meu aprendizado.

Note-se que a ordem de exposigdo & um tanto diferente de
grande parte das Teses correntemente apresentadas. Nestas, a
ordem & geralmente: "resumo”; "introducdo” mais ou menos especi-
fica do problema; "revisio bibliogrdfica”; "parte experimental”;

rragultados obtidos”™; "~onclusdes” (e projegles}; "referBncias”.



Isto €, a revisdo bibliogrdfica € colocada nelas antes do
trabalhe préprio (a parte experimental e os resultados), o gue
poderia sugerilr um Processo intelectyal linear da teoria é prati-
ca. Na realidade ééo é bem assim, © gue acontece na cabecga do
pesquisador na sua atiwvidade didria é uma coisa extremamente
complexa (de "mdc dupla”). e que tem "idas e vindas” da tecoria a
prdtica gue Vao enriquecendo ambas até chegar no ponto “"final”
congelado na Tese (que € provisdério, na medida em que noves
processcos de conhecimento determinardo os limites desta "verdade
provisdéria”, ampliando oOs conhecimentos adguiridos). Assim, a
"revisdo bibliogrdfica” que se apresenta ¢ um resultado que anies
foi origem, e € essa historicidade gque pretendeu-se fosse preser-
vada com a presente técnica expositiva. Ao mesmo tempo, colocando
de infcio o trabalho experimental e os resultados alcangados fica
mais clara a contribuigdo realizada, ainda gque ela possa ser
modesta em relacgdo ao conjunto.

0 Capitulo 1, entdo, define o objelo de estudo & posiciona
o carv3o mineral nacional no contexto do pafs, dd uma visdo geral
das tecnologiag para o uso dos carvbes no mundo, e do seu estdgio
de desenvolvimento no Brasil. Intreoduz o tema ‘da pirdlise, a
outra parte do obleto de estudb, mostrando ¢ seu papel nesse
contexto e quais os pardmetros gue sdo importantes no seu estudo
e aplicacgdo.

0 Capftulo 2 explicita o'objetivo do trabalho, T"estudar o
comportamento de um carvae mineral brasileiro através de uma nova
tecnologia de hidrogenagdo” = fatos inéditos - assim como ilustra

os passos necessdrios para igso,.



0 cCapitulo 3 descreve em detalhe a parte experimental. Os
viarios desenvolvimentos s3o descritos e jlustrados com esguemas e
fotografias, de forma a facilitar o "repasze” dessa experiéncia,
pois trata-se de uma unidade de desenvolvimento de processo
original.

O Capftuloc 4 trata dos resultados. E discutido o conceito de
voldteis e a sua relacdo com a conversdo do carvico em compostos
diversos, comparando com a pirdlise a baixa pressio em atmosfera
tanto inerte guanto reativa para averiguar o efeito da tempera-—
tura, do tempo de residé&ncia e da velocidade de aquecimento. Com
os outros parametros fixos, o aumento da pressic de hidrogénio
tem o efeito de aumentar a conversdo, assim COmo de modificar a
composicdo relativa dos produtos da hidropirdélise. O papel dos
minerais ¢ discutido a partir da determinacdo do poder calorffi-
co, gque revela resultados originais, também analisando e inter-
pretando em forma original resultadeos anteriores, assim como a
quest3o do enxofre e da cinza. 0O conjunto dos resultados mostra o
potencial de reatividade do carvido mineral de Candiota em fungdo
dos diversos parametros, assim como a aplicabilidade da HPR aos
carvdesg nacionais.

0 Capftulo 5 aprofunda-se nas questles tedricas, comegando
com a origem do carvio mineral, as técnicas de estudo dos mesmnos
e sua classificacldo; a luz desses conceitos, ¢ sintetizada a
‘informac8o disponivel e elaborado um quadro para o3 carvies
nacionais- Finalmepte, a questdo da "estrutura quimlca” dos car-
vBes & discutida, mostrando as dificuldades pridticas e concel-~
tuais existentes, fazendo uma revisdo critica dos modelos eg-

tryuturais e cinéticos demenvolividos até o momento.

Ay
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A possivel aplicagdo prdtica deste trabalho de Tese estd
contida no Capftulo 6. O mesmo comega Ccom considera¢les sobre a
questdo dos fluxos de materiais e de energia no planeta, fazendo
depois uma "radiografia” do Brasil nos seus aspectos energéticos
e da industria quimica, e situando nela o papel do carvdc mine-
ral. Abordando a questdo tecnolégica. retomam—-se os resultados do
Capitulo 4 para elaborar uma preoposta de aproveitamento da HPR,
que compreende oS aspectos da fisico-quimica e da engenharia de
processo, assim como a estimativa econdmica preliminar do mesmo,
mostrando a possibilidade de sua viabilidade tecno-econfmica.

No final, o Capftulo 7 £faz um breve resumo e tragca as
perspectivas de desenvolvimento cientifico e tecnolidgico-
industrial possiveis, nao esquecendo o quanto € dificil o exer-~
cicio da "futurologia” qualgquer dque seja O campo considerado.

AL referéncias no Capftulo 8 pretendem, aldm de indicar as
fontes usadas, reunir o conjunto da informagdo relevante e mais
confidvel a fim de servir como "base de sustentacdo”™ de futuras
pesquisas.

Campinas
outubro de 1989



CAPITULO 1

0 carvio mineral € um material natural, encontrado em forma
de aglomeragfes em determinadas regifes do planeta, e dque a
humanidade vem utilizando hd séculos para fins diversos, seja
como fonte de calor ou como matéria prima quimica.

Ele faz parte, junto com o petrdleo, o gds natural, a turfa,
as areias betuminosas e os materiais nucleares, do grupo dos
rcombushiveis fdsseis”, isto é.aqueles que n3o sdo renovdvels
(considerando a escala de tempo da higtéria humana) e caminham,
assim, para o seu esgotamento.

0 Brasil conta com uma ampla variedade de recursos naturais,
minerais e energéticos, renovdveis e ndo renovdveis, entre eles o
carv3c mineral com abundantes reservas {estimadas em 32,4 bilhles
de toneladas até 31 de dezembro de 1987); os mesmos Ppo3suen
caracterfsticas bastante diferentes daquelas dos carvies minerals
europeus e norte-americanos, embora semelhantes a outros africa-
nos, indianos e latino—americanos gue faziam também parte da
chamada "série de Gondwana’. |

Os carvdes nacionais té&m alto conteido de mineralis e baixo
poder coqueificante, sdo dificeis de beneficiar (isto €&, retirar
a parte ndo orgdnica do carvdo) pelos métodos convencionais
conhecidos, o© contgﬂdo de enxofre n3o & muite alto, e as cinzas
aioc de alto ponto de fusdo.

Em termos de reservas e utilizag¢do, constituem 66 4 {em

termos de "toneladas eguivalentes de petrdleo”, tEP) das reservas



energéticas ndo renovdveis do pailis enquanto contribuem com apenas
5,7 % {também em termos de tEP) na oferta interna de energia,.
valores gque i1lustram o grande potencial de utilizag¢do do carvao
mineral, ainda ndo suficientemente explorado na matriz energética
bragileira.

0 carvio nacional €& aproveitado hoje em dois campos da
atividade produtiva: siderurgia e geracgdo de eletricidade ou
calor. Carvdes de Santa Catarina vem sendo misturados com carvdes
importados para fabricar o cogue metaldrgico usado na siderurgia,
sendo gque a importacd3o responde por mais de 80 %3 das necessidades
deste setor, denominado "carvido metalirgico”; em relagdo aoc deno-
minado "carvio energético ou vapor”, ele € queimado em usinas de
geracdo termoelétrica, ou em fornalhas ou caldeiras para a ge-—
racdo de calor ou de vapor; no ano de 1987 a composigdo setorial
(em termos de TEP) do consumoc de cérv&o vapor fol a seguinte:
41,2 ¥ para termoeleftricidade, 33,9 % para a producdo de cimento
e 24,7 t para outros usos industriais (sendo os mails importantes:

quimica, papel e celulose, alimentos e bebidas).

1.2~ TECNICAS DE CONVERSAOC [1-8]

; ;;m;usféohggg—;—;;;meira técnica de conversdo (consideran-—
do o termo em sentido amplo) do carvio mineral, onde por oxidagdo
completa da matéria organica obtem—se calor, didxido de carbono e
égua} no inifcio para produzir aquecimento ambiental {(Século XV) e
depois amplamente difundida através da mdquina de vapor para
fornecer forg¢a motriz (Watt, 1769), chegando & producdoc termoelé-

trica a partir da construcdo do primeiro gerador por Faraday em

fins do século passado.



Houwve, paralelamente, a procura por um combustivel sdélido
"limpo” ou combustiveis ligquidos e gasosos, mails fdceis de serem
manipulados, assim como o aproveitamento de matérias primas qui-

micas provenientes do tratamento térmico dos carvdes.

A té&cnica desenvolvida posteriormente, assim, foi a carboni-
zacio (ou coqueificac¢do) para produzir o material carbondceo (o
"eoque”) necessdrio as duas funcfes da siderurgilia (Século XVI}:
reducdo e calor, técnica esta jd utilizada dois séculos antes na
Inglaterra para a fabricagdo de carvdo vegetal a partir da madei-—
ra. Também chamada pirdélise., € o fendmeno que acontece quando um
material organico é aquecido em uma atmosfera livre de oxXigénio
dando origem a uma grande variedade de compostos nas formas de um
resfduo sélido (majoritdric), de gds e de liquidos -~ em pro-
porcdes que dependem das caracteristicas do material e das con-
dicBes de operacdo - visando maximizar a fragdo sdélida (o coque)
e, posteriormente, recuperando produtos lfquidos de interesse da
fracio voldtil formada, que sdo comercializados como alcatrdo ou
piche, assim como outros derivados de destilacdo, recuperando
também o hidrogénio formado (este foi, alids, o primeiro método
desenvolvido, e que ainda é muito usado para a produgdo de hidro-
g8nio em grande escala).

Trabalhando a temperaturas e pressfes mais altas e 1intro-
duzindo oxigénio e vapor de dgua na atmosfera de tratamento, -3
realizada a gaseificacdo do material orgénico, isto €, uma oxi-
dac¢3o parcial em uma atmosfera pobre em oxigénio. No infcio (fins
do saéculo passado) foi a gaseificagdo com a nmistura [ar/dgual
para a producdo de um gds combustivel de baixo poder calorifice,

enguanto gque posteriormente (Lurgi, 1936) surgiu a gaseificacdo



com a mistura [oxigénio/dgual produzindo assim um ¢gds formado
principalmente por hidrog&nio e wmondxldo de carbono, que podia
ser usadeo como combustivel de médio poder calorifico, ou trans-—
formado em um gds de alto poder calorifico (SNG, "synthelic
natural gas”) por metanacgdc catalitica, ou transformado em hidro-
carbonetos 1liquidos através do Processo Fischer—-Tropsch {1920—
30), sendo porisso dencominado também de "liquefagdo indireta”.

0 interesse em aumentar, com referéncia a pirdlise, a quan-
tidade de lfquidos produzidos levou a hidrogenacdo dos carvies
minerais Sob diversas condigBes. Assim, a liquefagdo direta con—
siste na hidrogenacio, em condigBes de pressdo bastante alta e
temperatura média, de misturas [carvidoe / catalisador / dleoc] e
posterior hidrogenacdo catalftica dos lIquidos formados, caminho

iniciado em 1910 na Alemanha pelo Processo Bergius. A extragdo

com solventes & um outro caminho, em condigBes semelhantes, que
utiliza wum solvente (hidrogenado ou ndo hidrogenado) para
transferir cataliticamente H ao carvdo, ou um gds em estado

supercritico para extrair frag¢les liquidas do mesmo, sendo o
Processo Pott-Broche (1938) um exemplo tipico deste método.

Em meados dos anos 60 surgiu a idéla, e que comegou a ser
desenvolvida em meados dos 70, de realizar a pirdlise em atmosfe—
ra de hidrogénio (um gds reativo) visando aumentar as fracdes
l1{quida e/ou gasosa produzidas, processo denominado como hidropi~-
rélise {(ou hidrogenopirdlise ou, as vezes, hidrogaseificag¢do), e
que apresenta mudan;as interessantes na composicdo dos produtos
se comparados com a pirdlise tradicional, fato pelo gqual tem sido

considerada uma possivel tercelra alternativa as cldssicas de

iiquefac3oc e gaseificagdo para a producd3o de hidrocarbonetos a



partir de carvides minerais. A Figura 1.1 [9] ilugstra os diferen-

tes processos descritos.
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Figura 1.1: Processos de conversdo.
No Brasil, como 34 foi indicado, a combustdo € amplamente

utilizada em escala comercial (tecnologias de leitd fixo e em
forma pulwverizada), havendo muitos trabalhos de P & D assim cono

equipamentos comerciais importados na drea de combustio fluidi-



zada, o metodo mals moedernoc. A carbonizacdo é largamente pratica-
da na industria siderurgica do pais, misturando carvdes importa-
dos e nacionais, em leito fixo e de forma semi~continua. Referen-
te 3 gaseificagdo, hd equipamentos nacionais do tipo leito fixo,
hd alguns eguipamentos importados funcionando & um vasio programa
de P & D sobre gaseificacdo em leito fluidizado na CIENTEC, no
Rio Grande do Sul. Estudos de liquefagdo em escala de laboratdrio
tém sido realizados por trés grupos de P & D universitdrios: de
hidrogenacdo catalfitica na COPPE da UFRJ, de extrac¢do com diver-—
sos solventes e de hidrogenacdo direta ndo catalitica na UNICAMP.
Em relacio a esta dltima, em uma primeira etapa no LCA da UNICAMP
foram hidrogenados em forma comparativa e ndo catalitica, em um
reator de batelada, diversos carvies de alto e baixo teor de
cinza, mostrando umarboa reatividade dos carv@es nacionais [10];
durante o trabalho da presente Tese foil desenvolvida a técnica de

hidropirdlise rdpida (HPR) com o© carvio mineral de candiota (RS).

1.3~ O FENOMENO DA PIROLISE

Ou;arvéo ;;n;;;lﬂgj——;omo serd visto em detalhe no Capitulo
5, um produto "intermedidrio” na lenta decomposi¢do das complexras
estruturas macromoleculares orgdnicas, e dgue hipoteticamente
dariam carbono puro no fim da transformacdo.

=0 processo de pirélise (ou carbonizagdo) indicado acima
acelera essa decomposic¢8o; assim, a partir dos 623-673 K o carvdo
mineral 34 comega a experimentar modificacBes ffsicas e quimicas,
que com o aumento da temperatura produzem um sélido rico em

carbono (o chamado cogue ou gemi—-coque, “"char”) e voldteis ricos

em hidrogé&nio (gases e compostos condengdveis) .



Nesse fenbmeno, gque & bastante complexo, pode-se lmaginar a

HZO ; <~ H ocorréncia de diversos meca-—
L o.cn, 2

CC < - i CH& nigsmnog moleculares fundamen-—
{ .COOHR —>

C%a i i CGgHg tais, ora independentes, ora
L o3 *
p 65y

seqguenciails, ora competitivos:

a) modificagdes fisicas das particulas gquando submetidas ao gra-—
diente térmico, provocando mudancas quali e guantitativas na
drea de contato com a atmosfera (interfase sélido/gds);

b} quebra de ligacBes moleculares, formando radicais e moléculas
"finais”;

¢) reacSes guimicas nos sitios ativos da superficie exposta;

d) gradientes de temperatura nas particulas, e fendmenos de di—
fusdo teérmica;

e) difusdo do gds circundante para dentro da particula;

f) difusdo dos produtos gasosos para fora da particula;

g) reacdes posteriores (polimerizacdo, decomposicdo, etc.) dos
produtos das reac¢Bes primdrias, tanto entre eles, quanto com.a
atmosfera, com o préprio carvdc ou com o resfduo.

Hd na pirdlise, assim, processos gue tém um controle quimico
da sua velocidade, e outros em gue o controle & devido a transfe-
réncia de mass=a, o que permite ver diferehgas entre og termos
"decomposicdo” e "devolatilizacdo”, as vezes usados como sindni-
moss:‘E o primeiro refere—se a um dos mecanismos fundamentais (con-
trole quimico) do processo, enquanto gue o segundo refere—se ao
resultado global da agdo de vdrios mecansimos.

Pode-se imaginar, entdo, a importlncia das seguintes varid-
veis na transformacgdo do carvdo: tipo de carvi3c e estado inicial

do mesmo (conteudos de ¢, H, 0; porosidade; minerals;: ete.d .,



velocidade de aquecimento, temperatura na zona de reacdo, g¢ds
usado, pressio do gds, relacd3o mdssica hidrog&nio/carvdo, tempo
de residéncia dos produtos (vapor e sélido) ma zona de alta
temperatura, geocomeliria do reator.

A taxa de conversdo do carvio em diversos compostos serd,
_assim, uma funcdo bastante complexa de um conjunto bastante amplo
de varidwveis, nem todas facilmente gquantificdveis:

X = X(T, P, H/C, t, 4T/dt, a, Y) (1.13
onde T & a temperatura, P € a pressdo do gds, H/C é a relacdo
entre as massas de hidrogénio e de carvdoc no reator, t representa
os tempos de residéncia , dT/dt € a velocidade de aquecimento, a
é o diadmetro das particulas sdélidas, e y € o conjunto dos parame—
tros rdiffceis” tais como: tipo de carvdo, estado da superficie,
porosidade, parte inorgdnica, grupos funcionails e outros.

As varidveis T, P, t e 4T/dt tém grande influ@ncia na pirdé-—
ligze, enguantoc gque as outras tém sido menos estudadas. Em parti-
cular, a presenca de hidrogénio, altas velocidades de agquecimento
e curtos tempos de residéncia foram indicados como as vias para
maximizar © rendimento em ligquidos orgdnicos na conversdo dos

3

carvies minerais.



Capiftulo 2

OBJETIVO E METODOLOGIA DESTE TRABALHO

Teaho seis hons amigos
gnsinerag-ae tudo o que ey sei.
530 seus nomes:

fue, Porque, Buando,

Como, Onde, Quen.

OXMAR KAYYAH, “Rubaiyat”.

"8 yontadz escolhida pelo ator ndo pode ser arbitrdriz, antes
serd necessariamente z concretizacio de uma idéia, 3 tradug8o em
berans volitivos dessa idéia ou tzse. A vontade nfio € a idéial é
a concretizago da idéia. N3o basta querer ser “feliz” em abstra-
to: ¢ preciso querer alse que nos faga feliz. (L.) Exercer wma
yontade significa desejar alguma coisa, a qual deverd necessaria-
aznte ser concreta. Se o ator entra em cena com desejos abstratos
de felicidade, amor, poder, etc., isso de nada the servird. Pelo
contrdrio, terd que ohjetivamente gquerer deitar-se com fulana enm
circunstincias concretas para entio ser feliz & amar”.

A.B0AL, “288 exercizios e jogos para o ator e o ndo-ator com
vontade de dizer algo através do teatro”, Editora Civilizagde
Brasileira 5.A., Rio de Janeiro, 1983.

ao professor Carlos Alberto Luengo pela possibilidade de realizar
este trabalhce e pela sua orientagdo.



CAPITULO 2

A partir deste gquadro de situacdo dos carvies nacionals e do
estado das tecnologias e dos estudos e projetos existentes, foli
proposto estudar o comportamento do carvdo mineral de Candiota
- um cgr*aéo de alto conteudo de minerais e ndo coqueificavel,
representativo das jazidas energéticas brasileiras - face & hi-—
drogenac¢3o através da técnica de nidropirdlise yrdpida, em um
reator de fluro projetado e desenvolvido para tal ob3etivo,
visando mnovas formas de aproveitamento dog carvides minerails na—
cionais e novas fontes de insumos quimicos (hoje majoritariamente
obtidos do petrdleo).

0 objetivo do projeto (Convé&nios FUNCAMP / UNICAMP / FINEP —
Carvio III e IV) era o de uma unidade de desenvolvimento de
processo (UDP), dgue possibilitasse um futuro *gcale~up”, mais do
que um esstudo cinético-mecanistico fundamental, daf a escolha de
um reator deste tipo. No infcio dos trabalhos, esta drea de P & D
era inédita no pafs, assim como era uma incégnita qual seria o
comportamento de um carvdo nacional nessas condigdes.

Para conseguir esse objetivo fol necessdria uma metodologia
baseada na vivéncia no dia-a-dia dos problemas intrinsecos a:
projeto e construcdo de equipamentos; estudo de questdes tedri—
cag; planejamento e realizacgdo de experiéncias; revisdo biblio—
q;afica; montagem da infraestrutura; organizagdo do trabalhb do
pesacal técnico; elaboracéo'dé‘projetos de PaD e de relatdrios;:
publicacdo de artigos e apresenta¢les em Congressos. Isto &, o=

"ingredientes” normals em todo trabaiho de P & D atual e, om



Capituleo 3

“a quest3c de se & ou nao posaivel atribuir uea verdade objeliva
3o pensagento humano ndo é ue problema tedrico, e sis pratico. £
a3 pratica que o hoaem tem gque demonstrar a verdade, isto @
realidage e o poder {3 "terrenalidade”) do seu pensamento. O
conflito relacionado 3 realidade ou irrealidade de um pensamento
isalado da prdtica € ua problema puramente escolidstica”.

i

C.MARX, “Tesis sobre Feuerbach®, em "Obras escogidas”, Editerial
Progrese, 1944.

A Rosingela, Gerson, Roberto, Cliudia, Jeverson, Edson, S8nia,
Boizan, Emmerich, Coutinho, Lulz Carlos, Zé Carlos, Chico, Gio-—
vanni, José Dilcio, Alberto, Ellen, por compartilhar a "sublime
chatice” do dia—a-dia.
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CAPITULO 3

"INTERMEZZO” EXPERIMENTAL

A Figura 3.1 ilustra as distintas etapas operacionais envol-
vidas no PpProcesso de hidropirdlise rdpida.

CARVAO

R
preaguecimento = —we-mmoo—
HIDROGENIQ —=—w=mmme === s > i REATOR |
H
_____________________ A
i andlise H VOLATEIS ! SEPARADOR | RESIDUO
! cromatografica | <———m——————— ! DO SGLIDO | —-—-—> SJOLIDO
H
i
Y
! CONDENSADOR |
! SEPARADORES | -—-> LIQUIDOS
}
}
!
““““““““““ > GABES

Figura 3.1: Fluxograma de operag¢les.

A primeira etapa, a preparacdo do carvdo pulverizado, €& de
grande importdncia e é realizada fora do reator principal. ©O
carv3o em pé & introduzido rapidamente em uma atmosfera de hidro-
génio a altas temperatura e pressdo (Z2a etapa: preaquecimentoc do

gds) experimentando quebras nas estruturas de alto pesc molecular
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e diversas reaces com o hidrogénio (3a etapa: hidropirdlise),
transformando uma parte em liquidos e gases e uma outra parte
sendo recuperada como sdlido residual (4a e 5a etapas).

A montagem experimental evoluiu através de diferentes fases
e serd descrito, a seguir, o desenvolvimento alcangado para cada

um dos aspectos envelvidos.

3.2~ PREPARACKO DO CARVAC PULVERIZADO
Comsiste na moagem do carvao e o peneiramento das particulas
a fim de homogeneizar as amostras. Dita operacdoc de moagem €
feita em um local apropriado, fora da sala do reator. Comega pela
escolha do material e a redugdo inicial do tamanho das pedras com
um martelo; os pedacos assim obtidos sdo coplocados em uma magquina
moedora de café (adaptada), sendo depois peneirado o produto e
retidas separadamente as frages 177-250 microns (-60 +80 ABNT),
149177 microns (~80 +100 ABNT) e 74-149% microns (-100 +200
ABNT); as partfculas maiores sfo novamente mordas até passar pela
peneira todo o material escolhido. Apés isto, o pdé € seco ao ar
em estufa a 379 K durante 1 hora, esfriado na mesma atmosfera e
guardado em um reciplente pléético com tampa. Amostras represgen-—
tativas s3o0 retiradas a fim de fazer a sua andlise 1imediata

(umidade, voldteis e cinza) e elementar (conteudo de carbonoc e de

hid;oqénio), e a determinacdoc do seu poder calorifico.

3.3~ FORNECIMENTO DOS GASES
0 sistema de fornecimento dos gases consiste em: 6 cilindros
de hidrog@&nio comercial (20 MPa e 7 n> de capacidade cada um) e 2

cilindros de nitrogénio comercial (idem), 1ligados com tubos de

cobre de 174”7 a um distribuidor comum de aco inoxiddvel de 3/4"
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de diametro. O nitrogénio tem trés finalidades: fazer os testes
de vézamentos antes das corridas, limpar o sistema apds as expe~
riéncias e fazer os testes de pirdlise para compafar com O que
acontece na hidropirélise. No fim do distribuidor ﬁma vdlvula
reguladora de pressdo de dois estdgios reduz a pressdo até o
valor desejado. Na Figura 3.2 pode ser visto o painel para as
duas linhas em acgo inox de 1/4"7 com as vdlvulas, os mandmetros
mecanicos (faixa de 0 até 40 MPa) e as vdlvulas de seguranc;a. com
discos de ruptura a 15
MPa. Uma das 1linhas
entra no alimentador,'
estando l‘igada a umk
mandmetro ele"trﬁnico
(faixa de 0 até 20
MPa), e a outra 1linha
entra no injetor de
gds, passando previa-
mente pelo preaguecedor
e um outro mandmetro
eletrénico {(com a mesma

faixa do anterior).

Figura 3.2: Fornecimento dos gases.
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3.4- PREAQUECEDOR DO GAS

;;ontrés resis;é;c;as independentes aplicadas em volta de um
tubo de Inconel 617 (7250 cm de comprimento, diémétro externo
3/4” e espessura de parede 1,2 mm, com fecheio metdlico, para
aumentar a troca térmica), controladas por um termopar de chromel
/alumel que mede a temperatura diretamente no seio do gds que
estd circulando e antes de entrar no injetor.

3.5- INJETOR DO GAS

;;-~;;;;;;;—;; reator foi desenhado e construfdo um injetor
para o gds. Nele devem ser satisfeitas as seguihtes condigbes:
grandes velocidades lineares do gds, temperaturas e pressdes
elevadas, rdpida mistura com as particulas de carvdo, ‘linhas de
fluxo que ajudem na passagem das partfculas e dos prod&tos de
reacdo através do tubo do reator em forma de feixe (fluxo lami-
nar). Assim, foi construfdo um protétipo para estudar este ponto,
e para isso optou-se pelo acrflico, tanto pela sua transparé&ncia
- que permite a aprecia¢do visual do que estd ocorrendo no seu
interior - quanto por ser adequado 3 usinagem e manuseio.

Foi estudada, qualitativamente} a influ&ncia de diversos
parametros geométricos, assim como do fluxo de gds, usando trés
métodos diferentes: fumo de cilgarro, bolha de sabdo e carvio em
pé. O fumo possibilitou visualizar turbuléncias e linhas de fluxo
dentro do injetor e no tubo; a bolha de sabdo mostrou que este
arranjo exerce um certo wvdcuo na parte’superior em funcgdo do
fluxo do g&s, o que ajuda na descida das particulas; e, finalmen-
te, a experié&ncia com o proprio carvdo reproduziu as condigdes de

processo. A Figura 3.3 ilustra o esquema, ‘e sobre esta base foi

construfdo o injetor em ago inoxiddvel ilustrado na Figura 3.4.
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E nesta zona do reator que as particulas vdo entrar em

contato com o gds quente, comegando as reac¢des da hidropirdlise.

CARVAO

ke

| A0 REATOR

Figura 3.3: Esquema do injetor.

Figura 3.4: Injetor.
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3.6~ ALIMENTADOR DO CARVAO PULVERIZADO

0 carvio é introduzido no reator tubular por um alimentador
colocado no topo, .indo ao encontro do gd4s quente que entra pelo
injetor.

Dﬁrante pesquisas anteriores a este trabalho de Tese foram
testados diversos alimentadores mecanicos do tipo vibrante ou
ainda mais sofisticados como "pérafusos sem £im”, com resultados
pouco alentadofes, tendo sido desenvolvido um alimentador pneumd-
tico para finos de carvdo [11].

Continuou-se, entdo, o desenvolvimento do alimentador pro-
curando otimizar o funcionamento para vazdes menores e operando a
altas pressfes. A Figura 3.5 1ilustra o mesmo.

Consiste em um tubo de aco afunilado na extremidade inferior
(B) com &ngulo de abertura de 45 e oriffcio de 8 mm na parte
inferior do funil. O volume do alimentador é de aproximadamente 2
litros. Dentro do funil foi acomodado um cone de latdo duplo (D)
com 3dngulos de abertura 45 e 30 nas partes inferior e superior
respectivamente. Ambos, o recipiente B e o cone D, forbam cromados
para ter uma superficie lisa e dar um melhor acabamento as pegas.
O cone possui quatro oriffcios (E) de 1 mm de didmetro distribui-.
dos simetricamente, que sdo usados para.a injecdo do gds de.
arraste (A). Uma pega com rosca no tubo que suporta o ciclone
permite a regulagem da distd@ncia entre o cone de latdo e a parede
do funil.

O carvio € colocado no recipiente B, fechando—-se o sistema
com o recipiente C (feito em a¢o inoxiddvel) e um pequeno fluxo
de gds frio entra por A saindo pelos furos E da parte c8nica

inferior provocando uma zona de turbuléncia no interior do funil
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+ 7 ENTRADA

! W

RECIPIENTE
- COoM CARVZD

(B)

A

| CAPACETE
? e—————DE PRESSTO

j . ©

CONE DE
LATRO (D)

SATDA DO
&As (E)

TUBO DO
REATOR .

Figura 3.5: Alimentador pneumdtico.
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que resulta em uma fluidizacdo efetiva do pé; tem-se, entdo, o
escoamento de uma espécie de "fluido” (mistura de gds e carvdo em
pé), cuja vazdo é controlada (dependendo da granulometria e do
tipo de sdlido) por dois pardametros: a vazdo de gds que sal pelos
furos e a distancia cone/parede (a geometria dos furos -quanti-
dade, didmetro e disposicgdo - é fixa). O funcionamento deste
alimentador €& 6timo para velocidades de alimenta¢do acima de 3
kg/h (0,83 g/s); para vazdes menores o controle é mais delicado
(fundamentalmente, alimentacdo ndo uniforme) e, de fato, foi
necessdrio um apréciavel numero de horas e a construgdo de dois
protétipos para lograr uma operacdo relativamente satisfatdria.

A partir deste alimentador pneumdtico e buscando eliminar os
problemas de operacdo jd apontados, inerentes a esta escala de
bancada (vazdes pequenas, da ordem de 1 kg de carvdo/hora) em que
estava-se trabalhando, surgiu a idéia de mudar o seu principio de
funcionamento. Assim, pensou-se no funcionamento do reldgio de
areia e a forma como este poderia ser adequado as condigdes
experimentails do processo de HPR.

A Figura 3.6 ilustra o alimentador por gravidade desenvolvi-
do. Engquanto ndo circula corrente pela bobina do solenoide, o
cone interno. fecha a safda do recipiente impedindo a passagem do
s61ido; no momento em que ¢ aplicada uma diferenca de potencial
na bobina, o cone é puxado para cima deixando escoar o material
contido no recipiente. O walor da vazdo do sélido é determinado
pela relagéoventre a drea de passagem e o tamanho das particulas
que estdo escoando; foi comprovédo'due ésta vazdo permanece
constante na medida em que as condic¢des geométricas do sistema

ndo mudam.
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RELE -t CELULA DE CARGA |
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Figura 3.6: Alimentador por gravidade.

Este sistema de alimentacdo foi aprimorado com a implemen-
tacdio de uma célula de carga que permitisse registrar em forma
contfnua a massa de sdélido contida no recipiente.

Depois de serem cogitados e pesquisados no mercado diversos
sensores de nivel, operando por sondas, .por efeitos acusticos,
por células fotoelétricas, etc., optou—se por um sensor eletrdni-
co de forcgas (”strain gage”) daqueles usados nas balangcas eletrd-
nicas de supermercados. 0 recipiente céntendo o carvio € depen-

durado na célula de carga e a bobina vali montada na estrutura de

suporte da célula.
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A Figura 3.7 apresenta a calibrac8o do sistema, indicando a

massa que estd sendo alimentada em fungdo do tempo (isto €, a

diferenca entre a massa 1nicial e a que ainda permanece no reci-

piente) . O comportamento

linear do alimeéntador € excelente e

fornece 1, 057 kg de carvdo/hora com granulometria -60 +100 ABNT.

KASSA DE CARVAO ALIMENTADO (8
_ 8 g

8

O carvdo é, assim, introdu-—

zido no reator, 1indo ao
encontro do gds quente que
entra pelo injetor e sendo
carregado pelo fluxo des—
cendente qué percorre o tu—
bo doxreator, feito de ago
inoxiddvel 316 (20 mm de
didmetro interno, 3 mm de
espessura de parede), que
tem uma seccgdo de reacdo de

180 cm de comprimento con-—

Figura 3.7:

Calibrac8o do alimentador.

Figura 3.‘8: Reator.
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trolada por cinco fornos independentes (1,5 kW cada um) e cinco
termopares (chromel/alumel) colocados a intervalos regulares de
aproximadamente 35 cm, seguida de uma secgdo de resfriamento (de
50 cm de comprimento) ao ar para terminar a reac3o. Os fornos
foram construfdos enrolando fio de khantal, isolado com "macar-
rdes” ceramicos, em volta do tubo do reator e isolados com uma
camada de asbestos e uma outra de 13 de vidro, de forma semelhan-
te ao preaquecedor 3j& descrito. 0s termopares ficam encostados na
parte externa da parede do tubo do reator. Este sistema experi-
mentou diversas modifica¢Bes ao longo do tempo, assim como traba-

lhos de conserto e manutencio.

3.8- COLETOR DE SOLIDOS

A sequir, a mistura de pro-
dutos (fase gasosa + resi-
duo sd6lido) entra no cole-
tor de scSlidos, A esquerda
na Figura 3.9. B um reci-
piente de grande volume (de
"3 litros) feito em aco
inoxiddvel, que diminui a
velocidade das particulas
permgitindo a deposi¢do no
fundo cériico, onde uma vdl-
vula esfera de 1” permite

retirar o resfiduo apés as

experié&ncias.

Figura 3.9: Coletores.
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O coletor € aquecido na faixa 473-673 K para evitar a condensacdo
de lfquidos e tem um filtro interno de 13 de vidro para reter as
particulas mails finés. Este coletor tem uma safida, através de uma
vdlvula, ligada a um tubo de cobre (também aquecido) de 1/8" de
didmetro para levar, em fése vapor, os produtos (gasosos + con-
densdveis a T e P ambientes) até 6 cromatdgrafo para serem anali-

sados, estando ligado também a um manbmetro eletrdnico.

A questdo da separagdo em fase lfquida de substadncias que
encontram—se vaporizadas misturadas na fase gasosa com outros
gases é um problema complexo que exige solugBes particulares para
cada situacgdo concreta encontrada, tendo influéncia no resultado
econdmico e ambiental do processo, pois estd ligado & questdo da
recuperagéo de produtos e dos rendimentos-de operacgao.

Este aspecto do processo experimentou um grande numero de
modificag®es. A Figura 3.9 ilustra o sistema montado em uma
primeira fase do projeto. Ele tem uma primeira parte que é um
condensador vertical mantido aproximadamente a 268 K, e o coletor
(com um volume de 1,5 litro e feito em ago inox com fundo c¢dnico
e uma vdlvula esfera de 1/27) mantidé a temperatura de gelo seco
ou nitrog&nio lfquido, e gue tem um fubo de cobre interno (1/4”
de ‘diametro) em forma de serpentina pelo qual circula um fluido
reffigerante.

Para aprimorar o sistema de condensacdo dos liquidos foram
desenvolvidos vdrios protStipos: resfriamento externo, 7"salas”
metdlicas para defletir o gds, recheios metdlicos para aumentar a

troca térmica, resfriamento interno com a serpentina, sendo des-
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Figura 3.10: Condensadores/coletores de lfiquidos.
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crito a continuagdo o estado atual do =sistema, ilustrado nas
Figuras 3.10 e 3.11.

Este sistema possul dois condensadores. O primeiro (a direi-
ta na Figura) tem uma serpentina interna por onde circula dgua a
T ambiente; este condensador reduz a temperatura de corrente
gasosa de ~523 K até "323 K, porém, como hd compostos organicos
de diferentes numeros de carbonos ocorre a formagdo de néveoa, ou
seja, a corrente gasosa torna—se saturada ocasicnando a con-
densacd3oc de parte do vapor em forma de geotfculas muito pequenas
no seio da corrente gasosa.
Estas goticulas n3o ficam re—
tidas entdo no primeilro con-

deénsadoyr, e foi desenvolvido

um segunde condensador (a es-—

L R - querda na figura) composto por

< um recipiente termostatizado

aproximadamente a 267 X que

| REFRIGERANTE funciona segundo o principio

TUBD PARA™ a1 de um £ ‘

0 FLUIDO %:‘HEWGBE' filtro mélhado. feito de

REFRIGERANTE Gy LA DEVIDRO. 153 de vidro, com a finalidade
o

T sero Lfouino de reter estas goticulas; a

Figura 3.11 apresenta os deta-

¢t§:£2F;¢? ISOLAMENTO lhes, Este trocador de calor-

RMICO .
T /condensador consegue abaixar

CEGR

a temperatura da corrente ga-

VALVULA ESFERA
sosa de 323 K para 278 K.

Figura 3.11: Esquema do 2do. condensador-coletor de 1f{quidos.
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3_.10~MEDIDOR DA VAZXO DE GAS

;;;;;;;;;;:*“;;““;;;;;“Béo depressurisados passando por uma
vdlvula de agulha que regula a vazdo dos mesmos, a qual € medida
em um rot3metro e também em um medidor de gds de rede adaptado
para esta funcdo, através do volume total de gds gque pagsou
durante o tempo da experi&ncia. Os gases sfoc gqueimados na sailida

por questdes de seguranga e para minimizar a poluicdo ambiental

no laboratdrio.

A Figura 3.1Z ilustra a montagem completa, em operagdo, Com

os vdriog componentes descritos nas seccles anteriores.

v (;) 6%5 M IMANOMETRO
V :VALYULA

! R - ROTAMETRO
Y G :MEDIDOR DE GAS

ALIMENTADOR

——

___ RESFRIAMENTO

INJETOR DE
HIDROGENID

PREAQUECEDOR |

DE HIDROGENIO ™ REATOR

ANALISE ga

CROMATOGRAFICA

COLETOR
DO RESIDUO "

Figura 3.12: Esquema geral daz HPR.
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3.11-TECNICAS DE ANALISE QUIMICA

;;;;vé;“;;m;;;I;;;_;;gégggmdos insumos e produtos & possivel
fazer os balancos de massa e energlia do processo, dados impres-
cindfveis em ﬁualquer estudo fisico-gquimico das reag¢des envolvi-
das e na avaliac¢do tecno-econdmica do mesmo.

A andlise dos insumoé - o carv3o de Candiota -~ consiste,
neste caso, na determinac3o dos conteudos de ¢, H, N, e 5, de
voldteis, umidade e cinza, assim como do poder calorifico, se bem
que a quantidade de pardmetros a ser inclufdos em uma dada carac-—
terizacd3o depende da natureza do problema e dos objetivos do
estudo, podendo ser entdo ampliado ou diminufdo em fun¢do disso.
As normas de andlise s3o as padronizadas pela ABNT (Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas) adaptadas das ASTM norte—america-
nas [12, 13], das quais serd feita uma breve descrigdo.

A andlise dos produtos tem duas partes. A correspondente ao
resfduo ®6lido é semelhante A do carvdoc original: a umidade ¢
determinada secando o sdlido a 379 K em atmosfera inerte até peso
constante; os voldteis sdo calculados por diferenca de peso apds
submeter a amostra, em um cadinho fechado com tampa, a uma tempe-
ratura de 1223 K durante 7 minutos; a cinza ¢ determinada quei-
mando o sélido ao ar com um determinado programa de temperatura
(desde T ambiente até 1023 K) por um perfodo total de 4 horas; o
conteiddo de carbono e hidrog#&nio ¢ determinado queimando ¢ sd6lido
a 1223 K em uma atmosfera de oxigé&nio puro e pesando as quanti-
dades formadas de 002 e HZO recolhidos em absﬁrventes especifi-
cos; enxofre por Eschka e nitrogénio por Kjeldhal. A determinagdo

do poder calorifico superior (P.C.S8.) € feita colocando 1 g de

amostra previamente seca em um cadinho de guartzo, que é colocado
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no interior de uma bomba calorimétrica pressurizada com 3 MPa de
oxigénio, mergulhada em um banho de doua; o© calor de combustdo
liberado, considerando gue 05 produtos dé combustdc (CO, e HZO)
atingem as condigfes de T e P normais, €& determinado medindo a
elevacdo da T da dgua do banho, calibrando ¢ calorimetro periodi-
camente com dcido benzoico P.A. (referé&ncia padrdo com 26._.438
kJ/kg). A leitura da T era feita, inicialmeﬁte, com um termdmetro
Beckmann de precisdo, sendo melhorado este sistema de medicdo com
a substituicdo por um termistor acoplado a um circuito potencio-
métrico, © que apresenta as seguintes vantagens: boa estabilidade
elétrica, ndo € diffcil obter uma precis3o de 0,01 K no intervalo
193 g 473 K, a curva de temperatura vs. tempo € obtida diretamen-
te, e o sSistema pode ser ligado a um computador através de uma
interface apropriada.

A andlise dos produtbs'lfquidos e gasosos teve duas fases:
uma primeira em gue foram injetados o8 liguideos (receclhidos nos
condensadores e pesados) com seringa e os gases "on lipne” em um
cromatégrafo de gds Varian 1420 (equipado com detetor de conduti-
vidade térmica), e uma segunda fase em gue 05 gases mais o3
l1{iquidos em fase vapor foram injetados "on line” em um cromatd-—
grafo de gds CG 3537 (equipado com quatro colunas, duas vdlvulas
de amostragem e dois detetores, um de condutividade térmica e
outro de ionizacg8o de chama).

Um tubo de cobre de 1/8" -aquecido a 523 K- leva os produtos
em fase wapor até as duas vdlvulas de amostragem (também aqueci-—
das), onde a amostra € introduzida simultaneamente nas duas
colunas, a de Porapak @ ligada ao detetor de condutividade térmi-

ca  {bCT) e a SP-2100 ligada ac detetor de ionizacdoc de chama
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(DIC), sendo determinados na primeira os hidrocarbonetos gasosos,
co, Coz, HZO, e o pico dos hidrocarbonetos mals pesados (saem
juntos) e na segunda benzeno, tolueno, Xilenos e outros aromdti-
coSs ("C9+”}ﬂ Os 1lfquidos condensados sdo recolhidos e pesados.

Para a andlise cromatogrdfica é tomada wuma aliquota da
mistura gasosa gue estd passando continuamente pelas vdlvulas, 34
que o cromatdégrafo estd "on line”, e definindo:

Xi = ni/ng = fracdo molar do composto i na vdlvula {(3.1)
onde ni e ng s3o os numeros de moles de 1 e de gds na vdlvula,
regpectivanente.

Assumindo que Xi € igual a fragdo molar no interior do
reator, e no volume total de gds produzido, tem—se:

¥i = Ni/Ng (3.2)
onde Ni e Ng =30 os numeros totais de moles do composto 1 e 66
gds, respectivamente.

Assim:

Ni = ni Ng/ng {(3.3)

0 numero total de moles de gds & determinado a partir da
vazdo de gds (Hgamb) medida e do tempo da corrida (t):

Pamb -{Hgamb t)
Ng = —————————— , Hgamb t = volume total de gds (3.4}

onde "amb” indica as condig¢®es de T e P ambientes, sendo ¢ numero

de moles de gds na vdlvula:
ng = =——-—- ., "v” indica os valores na vdlvula. (3.5}
i Tv Pamb Hgamb t

Ni = = o e (3.6}
Yv Pv Tamb
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A massa de carvao processado é:

Mc = Fc
onde Fc & a vazdo de carvdo (no nosso caso, = 1057 g/h).
Finalmente, a conversio de carvido em i, ou, rendimento (=

"yield”) de i na hidropirdlise, ¢ calculada como:

Ni W ni ¥ Tv Pamb Hgamb
B ® = B (3.7)
Mc Fc Vv Pv Tamb
onde W € o peso molecular do composto i, ni & determinado dos

cromatogramas previa calibra¢do, e os outros sic paramelros de

operacdo.

3.12-ANEXO

Nesta seccgdo sdo analisados vdrios parametros importantes,
como o tempo de resid@&ncia no reator, a velocidade de agquecimento
das partfculas, e a condensacdo de lfquidos, explicitando os

metodos utilizados para o cdlculo e/ou a estimativa dos mesSmos.

Também, & feita uma exposigdo da rotina de operacgao.

* Tempo de residéncia
;r;ta-se de um r;;tor de fluxo descendente (do tipo denomi-
nado "entrained bed”), e o tempo de residéncia dés particulas foi
estimado usando um modelo de esferas uniformes carregadas em uma
fase gasosa [14].
| Nesse caso, a velocidade relativa média do conjunto ("ensam-
ble”) de particulas é dada pela equag¢do:
3us 2+ 389 b -1 ) -1
Ug = —=m—— [ —ommmmmeee e i e = e 1 (3.
3+ 2 ¢ (3+2 ¢ )¢ -1) ¢ -1

onde ¢ € a fracdo volumétrica do s6lido, e Us € "a velocidade de



29

Stokes” da particula, definida como:
2
2 {(bc - Dg) g a
Ug =2 ———— s {3.9}
sendo Dc e Dg as denaidades do sdélido e do gds, regpectivamente,

a o rddio das particulas, Rg a viscosldade do g&s, e g a acele-

racdo da gravidade.

A figura seguinte ilustra 1,0 Uc
/US

a- variagdoc de Uc/Us com ¢
c.8¢

0,6

0,4

0,2

A frac3o volumétrica depende das condicles experimentals:
volume ocupado pelo s#dlido no reator Hc i

P m = (3.10)

gds " ” Hg

onde He e Hg sdo as vazbes volumétricas de carvdo e de gds no

reator.

Assim, €

Fc
Hge = —-—
Dc
(3.11)
Pamb T
Hg = Hgamb ——————-—-—
Tamb P

onde T e P 830 os valores de tenperatura e pressd3o no reator, e

"amb” indica os correspondentes valores fora do reator.
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Ou selia,
Fc Tambh P
P = e {(3.12)
Dc Hgamb Pamb T
A =ituacdoc de operacdo do reator € de "diluigdo” do sdlido,
j4 que os valores de ¢ se manté&m abaixo de 0,03, o que resulta
numa relacdo Uc/Us > 0,5 como pode ser observado na figura.

Sendo L a regido mantida a temperatura de reagdo, os tempos

de residéncia do =s6lido (tc) e do gds (tg) sdo calculados:

L LY
te = =—— , tg = ~-—— ; onde ¥V = volume do reator (3.13)
Uc Hg
* yelocidade de agquecimento

Trata~se de uma condicdoc em que hd pequenas particulas
sdlidas diluidas e carregadas em um gds a tempgratura T, envol-
vendo, assim, a transferéncia (convectiva) de calor do gds a
partfcula e a sua difusdo térmica pelo volume da mesma desde a
superficie até€ o interior; para efeito de simplicidade, ndo se
considera a transferé&ncia de massa (oposta & térmica) devida a
devolatilizacdo.

Para leitos dilufdos, o coeficiente de transferéncia térmica
do gd4s para uma partficula sdélida (h) € expresso pela equagdo
[SEN GUPTA-THODOS, AIChE Journal, 9(1963)7511:

: -1 0,425 1/3
‘'h = 2,06 Kg a Nr Np (3.14)

onde Kg & a condutividade térmica do gds, a o didmetro da parti-
cula, Nr e Np s3o os niumeros de Reynolds e Prandtl, reagpectiva-
mente.

No caso de particulas de 100 microns aquecidas em uma almos—

fera de hidrogénio a 1173 K e 1000 psi foi calculado [M.
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STEINBERG , comunica¢do particular] um valor:
h = 0,221 cal/s oC cm?
Para o caso de uma esfera, a equagdo de conducdo de calor é€:
T Kc 3 at

C Do == = ~== === (r? ~=-) - @ (3.15)
at r2 o ar

onde C & a capacidade calorifica do s6lido, Dc a sua densidade e

Ke a condutividade térmica, sendo @ a transferé&ncia de energia a
© gz S
particula - : mee Esfera
G5 =
A solugdo estd dada em termos o ao : £
- 3 ’h,eﬁﬁﬁ
—f = E) % i 3 o
v . . AR 0,0.'J g} () 3‘ SE= G $
de pardmetros adimensionais [16]: t* i .. ==

3

etelle)

t
04

- " v _ 2 _5 QB 06 =2
Y = (T'= T) / (T'- TC) - mmsﬁgg% 5 s s
. it 1 -
3 5] 22 =
xcht/DcCrm‘z Qoo ’ : =
o 0 20 I 4D 30
8
m= Kc/hrm , n= r/rm : TR

onde T’ & a temperatura ambiente e Tc € a temperatura inicial
{(uniforme) da particula.

Neste caso, tem-se que a capacidade calorifica do carvdo ¢€
da ordem de 0,3 cal/g oC [40] - ou em forma equivalente, a ener-—

gia necessdria para coqueificar um carvdo desde 20 oC até& 950 ocC

& de 354 (+/- 25) cal/g [15] - e assumindo para ‘' o carvdo uma
densidade de 1,3 g/cm3 [is, 171, enguanto gue os valores de
- |

condutividade térmica do carvio estdo na faixa {3,3-8,6)10

cal/s cm oC [1%5, 48], e quer se saber o tempo (to) para o qual o

centro da particula (r = 0) atingird uma temperatura T(to) = T':
Entdo:
-4
5 10 cal/s c¢cm oC
M S m o = 0,226 , n =0

Para ¥ = 0,001 {(ou seja, To = 1022,28 K), obtem-se do grafi—
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co acima uim valor Xo = 1,2; assim,
5 cal/s oC cm
M mr e o s e o e o te & 1,2 -> to = 0,004s
1,3 g/fcm3 06,3 cal/g oC cm
que d& uma velocidade de agquecimento de 720 K/0,094 s = 7600 K/s.
Observa-se, assim, gue este fipo de arranjo experimental
permite wim agquecimento do material com velocidades da ordem de

3 _
10 K/s ou maiores, gue € uma carateristica da *flash pyrolysis”.

* Condengacdo de liquidos

é;;;cﬁa se condensa somente um wvapor, os coeficientes de
pelficula =3do malores que gquando se condensa um vapor em presenga
de um gds ndo condensdvel, e isso se deve ao fato que o vapor tem
que se difundir pelo gds até a parede do trocador de calor, onde

ocorre a condensacdo. Portanto, a difusdo surge como uma resis-

téncia a Eroca térmica. O processo pode ser esquematizado:

T T

C P - PG onde Pv é a pressdo de vapor, Pg &
G

v a pregsdo do gds, Pc € a pressdo de
vapor na superficie da pelicula,

Pg' & a pressdo do gds na superfi-

AN

P P cie da pelfcula, Tc é a temperatura
C G

PEL?CULA DO CONDENSADO do condensado, e Tg € a do gds.
‘A forca motriz da difusdo € dada por (Pg’ -~ Pg), e O numero
de moles de vapor gue condensa € dado por:
dN
-— = Kg P A . {3.16)
dt

onde Kg € o coeficiente de difus3c de massa, P € a pressdo motora

instantanea {= Pv — Pc) e A € a drea de difusdo.
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Em suma, o fluxo de calor através da pelilcula gasosa, prove-—
niente da condensacdo de um vapor em presenca de um ndo condensd-
vel € a soma do caleor latente, transportado com © vapor através
da difusio, mais a troca de calor sensivel do nd8o condensdvel, e
equacionando:

ho (Tg - Tc) + Kg Mv H (Pv - Pc¢) = hio (Tc ~ Tw) {(3.17)
onde ho &€ o coeficiente de pelfcula do gds, Mv € o peso molecular
do wvapor, H é o calor latente do wvapor, hio é o coeficiente de
pelficula d’dgua no interior dos tubos, e Tw € a temperatura
d’dgua.

Esta equacdo nos permite fazer uma andlise gualitativa do
processo em guestdo. Pode-se notar que, quanto menor for o valor
de Kg, ouUu sela quanto malor for a resisténcia a difuséo,' menor
serd o fluxo de calor trocado, ou maior a guantidade de calor
sensivel do nd3o condensdvel retirado, portanto pode-se atingir
condicSes em gque o gds se resfrie a temperatura da saturagdo
critica, possibilitando a formacdo de gotfculas de condensado, no
seio do gas.

As gotfculas podem ser classificadas como "névoa”, parti-
culas com didmetro inferior a 10 microns, e "spray” (ou névoa
grossa), particulas com didmetro superior a 10 microns.

Os 3ebaradores l1{quido/gds utilizam o mesmo principic dos
gseparadores gds/sélido; eles sdo éspecificaéos conforme as
caracteristicas da névoa a ser eliminada, tais como o tamanho da
goticula, substincia que compoe.o.lfquido, etc [1l6].

As ci3maras gravitacionalisg sdo, . deralmente, empregadas para
gotfculas de di&metro até 100 microns; o principio de funciona-

mento reside no fato de ampliar a drea de escoamento, fazendo com
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que a velocidade do gds diminua, tornando-se possivel atinglr uma
forca de arraste menor do gue as forgas gravitacionails.

0s separadoreg a ciclone utilizam ¢ mesmo principio, porém,
criam forgas centripetas muilto mais elevadas gque as forgas gravi-
tacionais, permitindo gue pariticulas menores possam ser relidas
{(didmetro até 1 microns).

J& os separadores de impacto, utilizam placas gque se 1nter-—

pSem & corrente gasosa; as particulas maiores com maior inércia,
tendem & chocar com essas placas ficando retidas, e & utiiizado
para a mesma faixa de goticulas que o ciclone. Um dos tipos de

separador de impacto mais usado € aguele gue utiliza tela metdli-
ca em wez de placa; ele € constitufido por um leite de telas,
suportados no topo e na base por gradeg fixas, sendo alimentada a
corrente por baixo.

0Oz eliminadores de névoa a fibra s3o usmados para goticulas
de didmetro de 100 microns até menores que 0,001 microns. Ele €&
composto por um leito de fibra, prensado por telas metdlicas,
onde as goticulas malores sdo retidas por impécto com as fibras,
e as menores por difusdo browniana; o lfquido € retido e impelido
verticalmente pela ag¢do da gravidade e, horizontalmente pelo
arraste do gds, sendo coletado na base. Esse tipo de separador &
indicadoe para baixas velocidades de gds, pois nde necessita de
altas perdas de carga, - como o35 separadores de impacto e o ci-
clone.

H4 outros tipos de sepa:adéres, largamente empregados, como
lavadores, Separadores eletrostéticoé, etc., assim como eqguipa-

mentos que conjuganm vdrios deles em um sé.
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'Mudar de H_ para N

a5

Metodologia de operagio

;;;;icionar—; cr;matdq;afo, e limpar o reator

secar o carvdo na estufa {(peneirar se tiver "suljelras”)
Pesar e colocar o carvao no alimentador

Fechar ¢ reator

Pressurizar com nitrogénio até a pressdo de trabalho para
testar vazamentos; manter fechadas as vdlvulas

Abrir as torneiras para circular &gua de refrigerag¢do

Ligar os fornos para atingir a temperatura de operacdo

Mudar de N2 para H2

Controlar a vazdo de safda do gds, e a vazdc de amostragem
através das vdlvulas do cromatdégrafo

Verificar se o reator estd em regime estaciondrio (T, P,
vazdo de hidrogénio)

Comegar a passar o carvio, marcando o tempo

Apdés 5 minutos de funcionamente, anotando todos os parime-
tros, fazer inje¢d3o no cromatdgrafo e interromper a passSagem
do carvdo

Completado o cromatogréma, reiniciar a passagem do carvdo;
marcar o tempo

Repetir 12 - 13 - 14 até conseguir uma reprodugdo razodvel
Desligar os fornos

9 s © despregsurizar

Retirar o carvdo due sobrou no alimentador; pesar; separar e
rotular uma amostra de aproximadamente 10 g para andlise
Recolher os lfiguidos dos coletores e pesar

Recolher o resfiduo sdlido; pesar; geparar e rotular uma

amostra de aproximadamente 10 ¢ para andlise



Capitulo 4

“4 conhecimento cientifico tem necessariamente us carater limita-
do, pois depende fundamentalmente das condigies mas quais foi
obtido. Porém, estas condigies nio permanecem estdveis. HMuito
pele contriric, modificap-se comstantemente e, de fato, cada
ronhecizento adguirido estabelece novas possibilidades de aslheo-
ria das préprias condigfes de adquisigdo do conhecimento. #
determinagSo cientifica de algus aspecto da existéacia universal
est3d sempre ligads ac descobrimentp de outros aspecios mais
profundos e amplos: quandn estes s8o determinados, colocas en
pvidéncia outros diferentes, e assim sucessivamente de um godo
interaindvel. Na limitacis relativa e transitdria gque observamos
no  conhecimento hd, eatSo, uma contradigSo que ndo pode ser
resolvida de saneira cospleta e absoluta, Mas, ao sesao  tempa,
estas contradigio continuamente renovada constitui o priscipal
incentivo do prosrzsso e ¢ resolvida, de forsa continua, atraves
do desenvolvisento infinito do coshecimenta”.

ELI BE GORTARI, “Intrpduccidn a 1z ldgica dialéctica™, Fondo de
Cultura Econdmica, Mejico, 1945.

A Elsa: minha esposa, minha melhor companheira-amiga e meu grande
amor, por ser comc ela € e por ensinar-me o valor da autocritica.
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CAPITULO 4

4.1- CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS

;;;; as fracdes gra;;;;;;;;;cas do carvido de Candlota esco-
lhidas para as experi8ncias de HPR, os resultados da caracteri-
zacdo realizada encontram-se na Tabela 4.1, onde as faixas de
valores, indicadas explicitamente ou entre paré&nteses, incluem o
erro experimental (inevitdvel) e a dispersdo devida &8 heteroge-
neidade do carvdo encontrada no transcurso do trabalho experimen-
tal, ilustrada também pelos diferentes valores encontrados para o
{nominalmente) "mesmo material”™ ao longo das wvdrias pesguisas
realizadas [17,21,23,25,51,76,123). Por exempleo, um conteudo
maior dJde cinza estd associado a um conteuddo de voldteis e a um

poder calorifico menores.

Tabela 4.1: Caracteristicas das amostras de Candiota.

|

{ Voldteis 22 (2} i
t Cinza 42,3 — 54,6 :
! Carbono 38 (2) i
i Hidrogénio o 2,6 (0,5 H
| Nitrog@nio 0,5 (0,2) C
! Enxofre 1 (0,6) i
P P.C.8.(kJd/kg) 12853 ~ 17165 H
H {kcal/kg) 3070 — 4100 i

0 valor indicado na Tabela 4.1 refere—se ao teste padroniza-—
do 34 indicado no Capftuleo 3, ou seja, ele expressa a perda de
massa em uma determinada condigdo experimental: o© aquecimento de
uma determinada massa (cerca de 1 ¢) em um cadinho tampado colo-

cado durante 7 minutes em uma nufla a8 1223 K.
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A terminologia "voldteis” fol consagrada pelo uso, ainda que
a sgua falta de precisdo possa induzir a pensar que se trata tao
somente de um material que "esiaria preso”™ no carvdo "escapando
na hora deste ser aguecido”, o que € parcialmente certo, como 33
foi indicado no Capitulo 1, mas em verdade trata-se majorita-
riamente de uma pirdlise, isto &, da destruigdo por efeitc da
temperatura de estruturas moleculares constitutivas do carvdo.

Assim, se o teste é feito a diferentes temperaturas e/ou
tempos de residéncia sdo obtidas diferentes quantidades de vold-

teig, indicadasg na Tabela 4.2 e nas Figuras 4.1 e 4.2.

Tabela 4.2: "Voldtels”™ para diferentes T e t.

! TEMPERATURA TEMPO VOLATEIS i
H {K) {minutos) 2 bs 2 Jjuc |
' 673 7 5,2 10,7 i
; 823 7 11,6 23,9 |
; 1023 2 15,8 32,4 |
' 1023 4 18,5 37,9 1
! 1023 7 19,4 39,8 |
H 1023 10 20,2 41,3 i
: 1023 15 21,0 43,2 |
} 1223 4 21,5 44 .0 |
H 1223 7 22,2 45,6 |
H 1223 10 23,1 47,1 |

A expressdo ”"luc” quer dizer "livre de umidade e cinza” (&€ o
eguivalente de "maf: moiéture ash free”, ou "daf: dry ash free”,
usados na literatura internacional), sendo a ultima coluna cal-
culada dividindo os valores da terceira por (1 - % cinza/l00), e
gque indica a fragdo do material gque potencialmente poderia reagir

gque, efetivamente, reagiu na pirdlise.
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0 A/‘Y"—A 1223 K
gue i i 1023 K
*30 ¢t i
%) x 823 K
%20 : ]

L
10 + ! g 673 K
7/ MINUTOS
0 .__/\, i 3 i ¢ ; ; 3 ) 1 i i 1 3 t
700 900 1100 0 b 8 12 16
TEMPERATURA (KD TEMPO (MIN)

Figura 4.1: Voldteis (vs) T. Figura 4.2: Voldteis (vs) t.

As figuras 1ilustram o conceito na medida em que, para um
mesmo "tempo de residéncia” do sélido na mufla, a gquantidade de
"voldteis” aumenta com a temperatura de tratamento, assim como
também aumenta com ¢ tempo para uma mesma temperatura.

Como _interpretar as curvas ? © fato gue o grau de pirdlise
do material aumenta com a femperatura estd relacionado com ©
cardter endotérmico das reag¢des ("um maior fornecimento de ener—
gia provoca um maior numero - e tipos - de ligagles .quebradas™),
isto &€, tem & ver com a termodindmica do processo. O caso isotér—
mico é gualitativamente diferente; o fato gue os voldteis aumen-—
tem com o tempo € uma questdo cindtica, 1isto €, indica que ©
861 ido "demora” em atingir o "estado de equilibrio” corresponden-
te a essa T, ou seja tratar-se—ia de uma condi¢d3o experimental em
que sdo importantes os processos de difusdo além do controle

gquimico das reagles,
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4.3~ PIRGLISE COM NITROGENIO
;;;;i;;;;;;;jm“;;;;S;;;veram"se experiéncias com a primeira
montagem {Figuras 3.5 e 3.9), com atmoaferé de nitrogénio a baixa
pressdo e temperaturas e vazdes (de carvido e de gds) varidveils.
A conversdc "bruta” do carvdo € definida neste caso como:
Mv

Oy = —m- 4.1
M

onde Mv & a massa dos voldteis formados e M € a massa do carvao
original sseco.

Agssim:
v = mmmmmme e =1 - ———- (4.2)

cnde M"L € a massa do sdlido residual da pirdlise. Como as magni-
tudes M e M}L 830 "diffceis” de determinar nestas experi&ncias de
pirédlise, nas quais qualguer perda de material introduziria um
erro grande nos cdlculos, procura-se substituir esses pardmetros

extensivos por outros intensivos e, entdo:

Mc Mc

G- = fraclo de cinza no carvdeo = ——— —==> M = ===
: M G
N Mé . Me
Cc = fracdo de cinza no resfduo = —-3 ==> M = --3
M L Fe]

onde Mc e Mé sdo as massas de cinza no carvdo e no residuo da
pirdlise respectivamente.-

Pode—se assumir que hd uma relac¢do entre a quantidade de
minerails existente no carvio antes da queima e a qguantidade de
cinza {determinada pela andlise imediata) depois da gqueima:

Mm = Y Mc M =" ME : (4.3)

A : .
onde Mm e Mm expressam as massas de nminerals no carvac 2 no
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reafiduc respectivamente.
Além disso, pode-~ge assumir também gque hd uma relagdo entre
os minerais antes {(no carvio) e depois da pirdlise {no regiduc):
4
Mm = B Mm {(4.43

Assim, a conversdo &:
By = 1 - —mmmmemee = 1 - ——oomm— o (4.5)

A hipdtezse normalmente feita é:

Y:Y’LB
isto &, gue as alteracSes gue acontecem nos minerais na transfor—
macdo direta do carvdo em cinza (Y ) durante a queima s3c seme—
lhantes as gue acontecem na passagem combinada do carvdo & resi-—
duo de pirélise (B) e depois a cinza (y') na queima deste, dado
que trata-se do mesmo estado inicial (carv3o) e do mesmo estado
final {(cinza).

Assim, a conversdo "bruta” € calculada como:

Ce

by =1 - -3 (4.6)
O

guando se trata da conversdo "luc”, a definig¢do indica a

fracdo da parte "organica livre de cinza” transformada em vold—

telis:
Ey = ————mm B (4.7)

onde, por definigdo, é:
"Morg” = M - Mc =M~ M%c =M (1 - ac)

ou seja

R — - = e (4.8)
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0 conceito de "Morg” indica que ndo &, T"stricto sensu”, a
massa de material orgdnico existente no carvdo, 3Jd que inclue
pogsivels modificacOes nos minerais {esta gquestdo serd tratada ne
secdo 4.5 ; € porisso gue tem-se desenvolvido uma caracterizacgdo
rammE” ("dry mineral-matter free”) para expressar os resultados,
mas que &€ menos empregada devido & malor dificuldade experimental
envolvida na sua determinacdo (a forma mais empregada nos estudos
de conversdo € % "maf”, ou % "luc” como foi traduzida aquil .

A eqguacdo acima estabelece a relacdo entre a conversdo "luc”
{ &v) e a conversdo "bruta” ( ov) do carvdic em Uum processo de
pirdlise em atmosfera inafte a partir das magnitudes experimen-
tais {1c‘e a%_ A Tabela 4.3 resume os parametros de operagdo e
os resultados destas experiéncias preliminares.

Tabela 4.3: Pirdlise do Candiota com nitrogé&nio.

Tamanho de particula{microns) a) < 297
b}y 34 - 297
cYy 74 — 149

$ i
} 2 Cinza do carvdo (bs) 39,9 - 46,0 |
H Temperatura 4o gds (K) 773 -~ 1023 |
H Temperatura do reator (K} 633 - 1223 |
H Preassdo (MPa) Gg,1 - 0,7 i
H Vazdo de carvao (kg/h) ¢,08 - 0,60 i
! vazdo de gds (Nm3/h) 0,24 - 2,4 !
j Tenpo de operacdo (min) 5 - 65 !
i T coletor do sdélido (K) amb - 673 H
T condensador (K) ambiente i

T coletor de liquidoc (K) a) ambiente ;

§

|

H

H h} gelo seco
H <) N2 lfiquido
1
!

‘ |
Conversdo global (% luc) 20,5 - 50,7 |

As tendéncias mais significativas observadas foram as BSe-
guintes: a conversdo aumenta com a temperatura e com a velocidade
de aguecimento, ndo havendo uma influéncia significativa da pres—

s#ic de Nz nessa faixa.
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Para efeito de comparagdo, a Tabela 4.4 resume resultados da
literatura [18] sobre a pirdlise de diferentes carvies em con—
dicBes experimentais variadas. Observa-se a consisiéncia dos
resultados obtidos com o carﬁéo de Candiota (um carvic sSub-—
netumino=mo com allo conteuddo de minerais) levando em conta gue &a
faixa de temperaturas considerada inclul valores mais baixos que
og dos outros trabalhos, indicando um bom potencial de reativi—.
dade dest e carvdc mineral de menor "rank”.

Tabela 4.4: Pirdlise de carvies.

CARVOES E CONDICOES VOLATEIS ASTM VOLATEIS PIRSLISE
(A) (8) B/A

Carvies belgas

aguecidos até 1323-

1373 K, a 1500 K/=s

{em base seca) 8,4 - 36,4 8,4 - 39,6 1,00 - 1,30

Bov(l}) aguecidos 25,3 19 0,75
BavA ateé 1223 K 31,6 -~ 37,7 36 -~ 49 1,14 - 1,30
SB a 600 K/= 40,7 48 1.17
Bav {Ibage seca) 44,0 41 0,93

Padres do National

Coal Board (NBC),

agquecidos até 1223 K

a 25.000—-50.000 K/s

(base "maf”) 17,7 - 37,9 17,7 — 47 0,91 - 1,30

Pittsburgh #8

Linhito (Montana)

aquecidos ateé 1273 K

a 650-10.000 K/s 46,2 41,1 - 53,7 0,89 - 1,16
aquecidos até 2073 K

a 200.000 K/s (base "maf") 46,2 62 - 63 1,34 - 1,35

Pitthburgh Seam,
aquecido até 2273 K
a 130.000 K/s (base "maf”) 42,5 65 1,53

Ccandiota (este trabalho)

agquecido até 673-1223 K

a ” 1.000 K/zs (base "maf") 45,6 20,5 - 50,7 0,45 - 1,11

{1)Bmv: betuminoso médio voldtil; BavA: betuminoso alto voldtil A
gB: sub-betuminoso; Bav: betuminoso alto voldtil; a caracteri—
zacd3o serd vista em detalhe na Secgdc 5.3.
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4.4~ PIRCGLISE COM HIDROGENIO {(HIDROPIROLISE)

it ek Ll bk Al A i, ol ke e ek e BRI i e o o oy S S o i i o i ‘nran, T T b i e b

Baixa pressio

Em wma primeira etapa {primeira montagem, Figuras 3.5 e
3.9), trabalhou—ge entre 0,1 e 0,8 MFa de hidrogé&nio, com Lenmpe-
raturas variando entre 800 e 1200 K; estas experi&ncias iniciaram
a operacgdoc com hidrogé&nio, tegtando o3 equipamentos e as con-
dicBes de seguranca na operacgdo. A Tabela 4.5 condensa o8 re-
aultados obtidos nessa primeira fase; como a andlise cromatogré-
fica dos produtos ainda nd3o estava implementada, a conversdo foil

calculada usando a equacdce {(4.8).

Tabala 4.5: Hidropirdlise até 0,8 MPa.

s s s . i S R, ot o s o o i s AU R T, P (T TR R TR PR ST i ik ottt 4 e Tk . . ol e LA Al AL R T TP o i e,

Tamanho de particula(microns)a) 74 — 149
b} 149 - 177

b) gelo smeco
¢} No lifquido

H i
H |
H }
! 2 Cinga do Candiota (bs) 42,6 - 46,7 H
! Temperatura do gds (K) 923 - 1193 {
i Temperatura do reator (K) 793 - 1203 H
H i
} Press8o (MPa) 6,1 - 0,83 i
H H
i Vazao de carvido (kg/h) 0,06 - 2,91 i
| Vazdo de gds (Nm~°/h) 0,78 - 6,0 i
i Relacgdo (mdssica) H/C 0.1 - 3.4 i
i , H
! Tempo de operacdo (min) 7 — 50 ]
b H
H T coletor do s6lido (K) amb - 573 !
{: T condensador (K) -9 - amb H
! T coletor de lfgquido (K) &) ambilente i
f |
: H
! i
H ;

Conversdo global (3 luc) 20,1 - 48,7

i A L W AP A O Ml e it R T o i s T o i e e oo e bl HLS LN L ARLLL AR Y TR PO S PR S s St . e o A s I e e o

Estes resultados foram colocados na Figura 4.3, Junto conm
resultados da pirdlise com nitrogénio (Tabela 4.3) e da deter-
minacdo de "voldteis” (Tabela 4.2), sendo a dispersdc observada

nos wvalores reflexo de mudancas nos outros parfmetfros indicados



44

na equacdo (1.1), notadamente a pressdo de hidrogé&nio, o tempo de
residéncia e a relacdo H/C (% de cinza e voldtels tém uma in-
fluéncia menor). Através do cruzamento dos dados, € possivel
indicar as principails tendé&ncias observadas nas faixas de va-

riacidoc indicadas para os vdrios pardmetros.

60
50 + A
ﬁ |
G0
_2340 - o 3o o
3
230 | el ° M
2 o8 .
ool & o 2%
= ® ASTM
S
0f =
0 : H i 4 H 3 i
V700 900 1100 TEMPERATURA (k)

Figura 4.3: Comparacgdo dos diversos métodoes.

:

Em primeiro lugar, & evidente o aumento do grau de pirdlise
com a temperatura para os diferentes arranjos experimentais nas
condicBes de operacgdo estudadas, o que coincide com as obser—
vagles feitas na literafura para outros carvdes e diferentes
técnicas experimentais [18].

Também, os valores da converadc global, tanto nas exXperié&n-
cias com nitrogé&nio quanto com hidrogénio, sfo iguais ou maiores
que os da determinacgd3o "ASTM” de voldteis, o que pode ser expli-

cado em funcic da maior velocidade de aquecimento que as parti-
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culas experimentam no reator de fluxo em comparag¢do com o teste
realizado em cadinho [7]. compensando assim o menor tempo de
reac¢do.

Em relagdo a questdo da atmosfera ser inerte (N,) ou reativa
(Hy), as diferencas sdo atribuildas aos maiores tempos de residén-
cia na pirdlise com nitrogénio, ndo havendo influ&ncia significa-
tiva da mesma nestas condic¢les experimentais (pressfes bailxas)., o
que tambem coincide com as conclusdes da literatura [18].

Na pirdlise com hidrogé&nio, hd tende&ncia ao aumento da
conversdo global com o aumento da pressdo, com o aumento da
relacd3o H/C, e com o aumentoc do tempo de residéncia.

A producdo de liquidos (orgdnicos + dgua) na hidropirdlise a
baixa pressdo representou ~ 30 a 40 & do wvalor da conversao
(luc) global; foi observada uma ligeira diminuigdo da quantidade
relativa dos mesmos com o aumento da temperatura, e com o aumento
da vazdo de gds, isto é, com a diminuig¢do do tempo de residéncia

dog produtos.

Alta preasio
o iC;ma a segunda montagem do sistema, descritd no Capftulo 3
(Figuras 3.6, 3;7, 3.10, 3.11, 3.12), inicialmente a temperatura
foi variada entré 773 e 1173 K, a pressdo de hidrogénio entre 1 e
10 MPa, e a vazdo de gds entre 0,6 e 6 Nm3/h, determinando a
composicdo dos voldteis analisados no cromatdégrafo em linha. A
seguir, dois parametros foram fixados: a granulometria entre 150
e 250 microns (-60 / +100 ABNT}, e a temperatura de operacgdo em

1023 K, valor semelhante a da tecnologia de carbonizacdoc & tempe-—

ratura moderada (LT: "low temperature carbonization”).



Neste caso, onde a atmosfera ¢ de hidrogénio, o cdlculo das

conversdes estd baseado no racioccinioc a seguir.

{Mh)} ! HIDROGENIO | H H PRODUTOS
———————————— iO"YOLATEIS” LIQUIDOS
+ i H E GASOSO0S
———————————————————————— {Mwv)
! ¢t HPR +
| PARTE o > e
!  ORGANICA ! : PARTE i
CARVAO H H H ORGANICA H RESIDUO
MINERAL o e ! R e |  SOLIDO
(M) : ! ! ! (M)
MINERAIS H H MINERAIS i
' !

Pela leil de conservagdo da massa tem—se:

M(hidrogénio) + M{carvio}) = M(resIduo) + M(voldteis)

Y 4.9

onde M indica a massa de carvio submetido & hidrogenagd3o, Mh € a

massa de hidrogénio consumido, e Mv e M s3o as massas de wvold—

teis e de residuo obtidas na reacdo.
Por defini¢do, entdo, as conversdes (ou rendimentos
"yields”) nas vdrias fragfes sdo:
@y = Mv / M = fracdo do carvdo convertido em voldteis

A .
Gy = M / M = fracd3o do carvdo convertido em residuo
sdlido, isto é, o0 que sobrou sem reagir

enquanto gue a fracdo
" %n = Mh / M

indica quanto de H, é "introduzido” nos produtos da reacsdo,

2

g, o consumo efetivo de hidrogé&nio no processo.

Asgsim, a equacdo:

1 + %n = Oy 4 Gy (4.10)

emtabelece a relac3o entre as conversdes e ¢ consumo de hidro-
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génio na reacdo. No caso da pirdlise em atmosfera inerte {(de
hélio ou mnitrogénio), o termo Oh obviamente € nule jd gque o gas
ndo intervém na reagdo, e a equacdo {(4.10) se reduz a equagdo
{(4.2) .

Seguindo a mesma linha de raciocinio da Segdo 4.3 € obtida
para a conversdo a expressio:

Oy = Op + 1 - Gr = Ch + 1._ac/ag (4.11)
que, novamente, se reduz a equacdo (4.6) guando o gds € inerte.

A partir da andlise cromatogrdfica dos produtos, a conversao
global €é:

ay = I @aj (4.12)

i

onde 0Oi €& a fracgdo de carvdo convertida no produto 1.

Portanto, a partir da determinac¢do experimental dos ai e de

A A . .
Oc e OC € possivel calcular o hidrogénio consumido na reagdo:

It

b3

=
[

i
~
[

I

i

{

1

!
St

Ch (4.13)

Na comparacdo entre carvdes diferentes, os valores utiliza—

dos sdo os das conversfes "luc”, obtidos a partir de dividir as

‘

conversfes "brutas”™ por (1 - ac¢):
&y = ——mmeeee e o e =1 & (4.14)
'Assim, a conversdo "luc” € expressa por:
&v = L & = &h + ———mmem (4.15)

gue permite calcular o hidrogénio consumido ( Eh) a partir da
V8
determinacdo dos valores de & , Gc e a¢, e que se reduz a

equacidoc (4.8) quando o gds € inerte.



48

A Tabela 4.6 condensa o8 resultiados, indicando a conversdoc
(em 2 luc) do carvdo de Candiota em cada um dos compostos indica—

dos: a fragdo ”C7+" indica tolueno e xilenos {(fundamentalmente} e

também mais pesados {C9+}. 830 valores médios e uma incerteza de

2.5 % neles & considerada razodvel (os dois algarilsmos significa—

tivos que aparecem Sdo Uteis tdo somente no sentido dogs cdlculos)

Tabela 4.6: HPR de Candiota a 1023 K.

! PRESSARC 2,1 3.1 4,0 5,05 6,0 7,05 8,0 10,0

e fwleresemilve)
é CH, 6,87 5,60 8,5 10,92 11,72 16,66 18,0 26,79
% C, H 0,27 2,22 3,8 3,41 5,84 4,39 5,8 5,88
% co 6,81 9,17 9,5 8,87 10,5 12,16 14,0 12,54
E Co, 10,03 8,06 7,22 7,37 7,5 7,52 8,0 8,78
% CgH, 2,62 2,50 2,10 3,18 2,57 5,08 5,4 4,0

E c,, 0,94 0,66 0,46 0,24 0,54 0,20 0,6 0,25
% H,0 2,0 4,3 4,0 5,0 5,46 6,0 6,6 4,56
| TOTAL 29,5 32,5 35,6 39,0 4;,1 52,0 57.; 62,8

para estudar o efeito da press3o de hidrogé&nio na pirélise
do Candiota os resultados foram plotados [19] na Figura 4.4, onde
& indicada a conversdo em diferentes compostos individualmente
agszim como a conversde total.
0s seguintes comentdriog sdo pertinentes:
a) ‘a pressdo de hidrogénio tem grande influ&ncia na conver sado,
tanto no valor global quanto no "perfil” dos compostos;
bP) a convers3io global parece tender a um patamar, cujo valor
depende (entre outros pardmetros) da temperatura de reagdo, e
que possivelmente seja atingido para pressfes ligeiramente

superiores a 10 MPa;

v wmm

T i e T L L S
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Figura 4.4: Conversio do Candiota a 1023 K.

a concentracdo de metano nos produtos cresce mais rapidamente
com a pressic gque a de etano, indicando uma maior seletivi-
dade para o composto mais rico em hidrog&nio;

as concentracdes de benzeno e de C7+ aparentdam fter compor-—
tamentos opostos, o que poderia indicar uma maior seletivi-
dade para a formac3oc do primeiro com o aumento da pressdo. e
daria "3 pista” de um possivel mecanismo de hidrogenag¢do dos
compostos de maior peso molecular na fase vapor;

também, a Figura 4.5 mostra gue a formacdo de hidrocarbonetos
gasosos (CHA + CZHG) cresce linearmente com a pressdo {(coefi-
ciente de correlacgdo 0,992}, enguanto que a de hidroca;bonem

togs ligquidos (C6H6 + C7+) se mantém até "6 MPa, aumentando
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depoi=s e indicando a existéncia de um mdximo, possivelmente,
entre B8 e 10 MPa. § provdvel gque este comportamento seja re-
flexoc de mecanismos de hidrogenacdo dos aromdticos de maior
peso molecular, mas ndo & possivel uma conclusdo jd gue {ver
equacdes 3.8, 3.12 e 3.13):

t ~ ¢ ~ P/Hgamb , relagio (mdssica) H/C ~ Hgamb,

o que quer dizer que hd um efeito simultd3neo e oposto: aumen-—
tar Hgamb (com P constante) implica aumentar H/C e diminulr
t, enguanto gque aumentar P (com Hgamb constante) implica
aumentar t sem modificar H/C (34 que a vazdo de carvdo (Fc)
foi mantida constante em virtude do alimentador usado, a
diferenca da primeira montagem, na qual o alimentador pneumd-—
tico permitia variar H/C e Hgamb independentemente). A lite~
ratura menciona que o aumento da pressdo favorece a formagdo
de gases frente a formaéao de l1fquidos, assim como também o

aumento relativo dos gases com o aumenfo da temperatura.

o

) o
) {a)

fomnd
o

CONVERSAQ (% Luc)

PRESSAO Hy (MPA)

Figura 4.5: Conversdo a hidrocarbonetos a 1023 K.
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Em particular, & interessante ressaltar a seletividade da
HPR, que se expressa nas duas questles seguintes: hd produgdo de
quantidades relativamente altas de benzeno {majoritdrio}. toluenc
e xilenos, e a quantidade de metano formado aumenta bastante a
pressies de hidrogénio maiores. No caso do metano, poder-se-ia
transformar o carvdo neste comp@sto através do caminho {(uma

"hidrogaseificagdo”) indicado na Figura 4.6.

Hidrogenacdo
1073-1223 K
2?0+ 4 H, mmmmmom e e > 2 CH, m—m————— > CH
2 5-16 MPa i & 4
0 Vv
| cs
E i
i Craqueamento catalftico | {--- HZO
H 773-823 K i
H A4
; CcO "j" 3 HZ
3
H Conversdo do CO | <~—- Hzo
H 648 K H
H ¥
+
; COZ 1 4 Hz
H @ Absorcgdo
e e e e et T T T T T e o e > 002
{global: 2 C + 2 H20 - CH& + C02 )

Figura 4.6: Conversio em metano.

‘

A Tabela 4.7 {19] traz uma compara§§o com dados obtidos em

outrogs laboratdérios [18, 20] para diversos carvies minerais pro—
cegsgados com técnicas semelhantes. Observa-se gue o carvido de
candiota, com alto conteudo de cinza e ndo coqueificdvel, apre-

senta resultados compardveils aos de outros carvides de malor
"rank” (com conteddo de cinza inférior a 20 %), c¢om 1indicag¢do
inclusive de uma maior reatividade (j4 que as condigfes experi-—
mentais foram "mais suaves” neste trabalho, incluindo uma relacdo

H/C ~ 0,05-0,5 , menor gqgue nas oulras pesquisas), o© que coincide
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com a8 conclusfes de um trabalho anterior sobre a reatividade na

hidrogenacdo comparativa de diversos carvdes minerais {10, 211].

Tabela 4.7: Dados da hidropirdlise.

CONVERSXO (2 luc)

TEMP . P CH C H COo CO B 0 "OLEQ”™ RESID
(K) (MPa) 4 +c%n§ 2 72 4roaR”

Graff e col {(a)
vapor sdlido
0,6 8 30 = 1090 10 22,7 7.3b - - - 11,7 57
23 s 30 B 1087 10 44,7 0,5b - - - 2,3 55
Suuberg (l10-20s3)
linhito 1123-1273 6,9 11,4 1,7¢ 8,5 10,2 11,0 G,6 456,
betuminose 1143-1203 6,9 26,6 2,6cC - 1.5 - 19.8 46,
Steinberg e col
(8,7 s) 1023 13,6 21,57 8,09b 9,04 2,37 24,74 14,0 24,
Este trabalho
(2-10 s) 1023 8 18,0 5,8b 14,0 8,0 6,0 6,0d 48,

a Conversdo expressa como 2 do carvdo original
b S8omente etano
¢ Somente etano. Outros hidrocarbonetos gasosos, fora o metano,
atingiram 5,2% para o linhito e 3,6% para o carvio betuminoso
d Maioritariamente benzeno
Com © objetivo de comparar as diferentes técnicas de  hidro-
genacdo do Candiota, foram superpostos num mesmo grdfico os dados
s da convers&o total para diferentes pressfes de hidrogénio, obti-
dos com o reator de HPR a 1023 K, e os correspondentes ao reator
de batelada [21] a 743 K e 3 horas de hidrogenacdo; o reator de
batelada ¢ do tipo "leito fixo"” e a velocidade de aguecimento &
de 0,17-0,25 K/s (10~15 oC/min), muito menor. A Figura 4.7
ilustra essa comparacdo.
Como foi indicado na egquagdo (1.1) do Capitulo 1, oS meca™
nismos da conversdo de carvdo nos diversos " produtos s3o uma
func3c bastante complexa de um amplo conjunto de diferentes

pardmetros envolvidos no fendmeno. Esta figura & bastante inte-—

raessante em vadrios aspectos mostrando como pode mer eguivalente,
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upr 1023
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p
i
&80
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vl &K
¢
=N . BATELADA /U35 K
u ol
0 1 4 i %
0 5 10 15 20
PRESSAQ Hy (MPA)
Figura 4.7: Comparag¢do das diferentes condicles
na- {(hidro)pirdlise do Candiota.
do ponto de vista do aumento da conversdo total, aumentar a

temperatura ou o tempo de residéncia ou a pressdo do hidrogé&nio.
Por exemplo, pode-se obter uma conversdo total de 40 ¥ luc seja
pela hidrogenac3o em batelada a 743 K e ~ 22 MPa durante 3 horas,
ou pela HPR a 1023 K e 5 MPa em menos de 10 segundos; é claro que
esta comparac¢do sé considera o aspecto quantitativo, enquanto gque
hd também diferencas no aspecto qualitativo, isto € na composic¢do
(ou "perfil™) dos produtos resultantes. Emrambos cagsos, hd aumen-
to ﬁa proporcdo de compostos gasosos gquandeo T ou t aumentam;
entretanto, enguanto no reator de batelada os liquidog mais
pesados aumentam com P e os mais leves (BTX) aumentam com t {231,
no reator de HPR acontece o contrdrio, o que pode ser interpreta-
do em termos de uma influ&ncia maior das reacbes de recombinacdo

{no primeiro caso} e de craqueamento (no segundo caso).



54

Para completar a informa¢do, a Tabela 4.8 [22] apresenta um

panorama amplo de resultados da hidropirdlise, realizada em di-—
versos Lipos de reatores: de fluxo {"entrained bed”), de ieito
fluidizado ("fluidized bed”), de leito fixo ("fixed bed™} , e em
condicdes operacionails muito variadas.
Tabela 4.8: Quadro geral da hidropirdlise.
REATOR CARVAD VELOC.AQUEC. T P CONVERSAQ
(K/s) (K) {bar) (2 luc)
dleo BTX benzen
Fluxo L.inhitoc rdpida Q73 104 7 i0
Linhito rdpida 998 139 7 7.5 7
Sub-betum. 0,5x10% 1063 200 46a
L.inhito 2,?—8.33104 894-1130 340-207 16 15
Linhito >0,5x104 973 153 13 5
Betumin. rdpida _ 1255 104 25 9
Linhito 315-470 1061 139 7,5 3
Betuminoso 650 973 173 20b
Sub-betum. > 7 773 139 30
Leito Betuminoseo 0,1 873 70 27
fluidizado Betuminoso rdpida >873 >22 32¢
Linhito 1x104 1023 103 7
Sub-betum. rdpida 840 66 29 0,03 0,0
Tubular Sub-befum. rdpida 813 346 26
Betuminoso 7 1073 415 G 3.5 3,2
Betuminoso 20 753 415 36 2
Bet. (leste EUA) 7 1073 415 i9
Bet. (ceste EUA) 7 1073 415 26
Linhito 7 1073 415 33
Betuminoso 7 1273 70 19
Sub-betum. 7 1073 415 40  <6d
Betuminoso 650 1073 100 11 10
Betuminoso {(UK) 5 1123 150 1z 1z

total aromdticos de um anel
Nota: o rendimento tipico da carbonizagdo a alta T & da ordem de 1 2

a: postulado,

b: benzeno, c:

postulade, 4:

4.5- ASPECTOS FISICO-QUIMICOS DO RESIDUO.CARBONACEQ

Uma <auestdo importante, ligada tanto aoszs agpectos cientifi-

cos quanto aocs tecno-econdmicos, € a da matédria mineral {("mine~—

rais”, inorganica) existente nos carvdies, ainda mais considerando



55

gque esse conteudo alcanga valores td3oc altos como 50 2 da massa
total do carvio extrafdo da mina. Essa peculiar estrutura dos
carvBes minerais brasileiros jd tem sido objeto de estudos ante-
riores, em particular a sua determinagdo através das propriedades
Sticas dos carvdes [17, 24-25]. Esta preocupacdo € procedente,
pois a parte inorginica do material ndo € guimicamente inerte,
podendo reagir de acordo com as diferentes condigdes de tratamen-—
to. Assim, €& possivel esperar que a determinagdo do teor de
"cinza” pela qgueima a 1023 K com baixa velocidade de aguecimento
e prévia devolatilizagdo, produza uma série de modificagtes na
parte inorganica diferentes ao caso de um aguecimento rdpido e/ou
em uma outra atmosfera mais reativa. Foi realizado, entdoc, um
estudo comparativo do poder calorifico do carvdo de Candiota e
dos residuos carbondceos obtidos nas experiéncias de HPR. As
determinacBes foram feitas no calorimetro construfdo no labo-
ratério e com a técnica descrita na Secdo 3.11.

Tabela 4.9: P.C.8. do Candiota e residucs de HPR.

PCS (kJ/kg) 17148 16227 16319 15649 15348 16654 16261 15838
2 cinza 43,1 43,6 43,1 42,9 42,6 46,8 46,0 47.8

pCs (kJ/kg) 13171 13473 13690 12845 13276 13297 15888 17651

2 cinza 54,7 51,6. 52,6 50,3 50,4 50,0 46,3 48,3
RESIDUOS DE HPR
pcs,(kJ/kg) 16449 16830 16282 16370 16370 16298 16001 15294 16880
%2 cinza 49,7 48,9 49,1 48,8 47,9 54,7 55,4 56,7 48,9

PCS (kJ/kg) 15595 15545 16102 14151 13686 13841 12480 14038 12937
t cinza 49,6 51,3 50,6 57,6 58,9 57,8 65,5 60,5 63,3

PCS (kJ/Kg) 13958 14381 14121 14414 14084 13975 14795 13238 14356
¥ cinza 61,3 60,1 60,0 52,4 53,7 54,2 57,9 61,4 56,3

pCS (kJ/kg) 12531 12124 12459 12953 13322 12748 15704 13112 14615
% cinza 62,5 62,6 63,2 64,3 63,8 65,4 50,2 66,7 59,5

‘-—_.u......-._m,,-.wm....._..-__.“m.w-mm-...—-.-.._—__—___.._u._mam..m”""___*wmwm..,-_-...__‘.mmm”.—__..___wm..
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A Tabela 4.9 resume o038 valores do P.C.5. (poder calorifico
superior) do Candiota e dos resfiduos obtides em diferentes con-
dicBes, asssim como as correspondentes 3 de cinza.

Se, agora, € definido o "PCS{(lum)”, poder calorifico supe—

rior "livre de umidade e minerais”, como sendo:

PCS (1lum) = —-—=-=—=---—-= (4.16)

esse valor indicaria o calor liberado, hipoteticamente, na gueima
da parte organica do carvdo caso a parte inorganica fosse previa—
mente separada (ou fosse completamente inerte); seria, entdo, uma
medida da qualidade calorifica do material "puro”, uma espééie de
valor "dmmf” como foi definido anteriormente.

Assim:

PCS{(lum) ¥ minerais

pcs = PCS(lum) = ——————=womoooosm oo

Aqui vem o interessante. No processo real de combustdo {(como
em qualgquer outro termicamente ativado, como pirdlise, gaseilfi-—
cacdo, etc.) acontece a modificacgdo dos minerais gue constituem a
parte inorgadnica (perda de dgua, eventualmente de COy v oxidagdo,
etc.), e que se expressa através da relagdo (4.3) 34 indicada:

2 minerais = Y 3 cinza
sendo ¥ wuma funcdo caracteristica do carvdo, e possivelmente
das condicdes de tratamento térmico do mesmo.

Asgim:

Y PCS8{lum) 2% cinza

PCS = PCS(lum) = ————==-ms———mmmsmm e (4.17)

e plotando o poder calorifico medido em fungdoc do conteddo de
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cinza deterninado no mesmo teste de combustio, & possivel deter-—
minar os walores de PCS{lum) e de Y . A Figura 4.8 1lustra esta
questdo, e da regressdo linear gsdo obtidas as expressies seqguin-—
tes:
PCS
CANDIOTA: ——————— = 29660 -~ 305,58 (% cinza} . Y = 1,03
(kd/kg)
{4.18)
PCR n
RESIDUOS: ——————= = 28158 - 239,61 (% cinza) . v = 0,85
{(ka/ky}
onde o walor Y = 1,03 obtido & muito préximo do valor y = 1,09

determinadoe por métodos dticos [17].

17 L

4 CANDIOTA
© RESIDUOS

16 +

ERIOR (10° wJ/ke)

14 +

PODER CALORIFICO SUP

13 }

e _
40 50 60 70
CINZA (¥)

Figura 4.8: P.C.8. de Candiota e resfduos de HPR.

o fato que Y > 1 para o carvdo de Candiota estd 1indicando

. . i
gue h4d perda de parte inorgdnica, enquanto que Y < 1 para oS
residucs indica gue neste caso hd aumento da massa. O que isso

significa 7 No caso do Candiota, © regultado parece ldgico, sendo
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o reflexo da alteracdoc dos minerals que se "decompéem" por. efeito
das altas temperatura e velocidade de aquecimento.

0 interessante —-e que € novo- € o comportamento dos resi-
duos. Como trata-se de um ﬁaterial que jd fol pirolisado a alta
temperatura, poder-se—ia esperar que fosse Yn; 1. Como infterpre—
tar esse fato ? A hipdtese que pode ser feita € que acontecem no
calorimetro reacBes de oxidacdo, as gquais estariam indicando que
os minerais foram parcialmente hidrogenados (isto €&, reduzidos)
no processo de HPR, o que por sua vez explicaria os valores
relativamente altos para o poder calorifico dos regiduos (por
exemplo, uma amostra do Candiota que tivesse 64 % de cinza teria
um PCS de 10.102,3 kJd/kg (2.413 kcal/kg), enquanto que um residuoc
com esse conteudo de cinza apresenta um PCS de 12.823,0 kJ/kg
{(3.062,9 kcal/kg)).

A fim de avancar mais no entendimento da influé&ncia de
alguns parametros sobre a hidrogenag¢do dos carvdes, a seguir sao
analisados e reinterpretados og resultados de trabalhos ante—
riores relativos & hidrogenacdo no reator de batelada {21, 253.
Na seqgunda referéncia, foli desenvolvida uma metodologia petrogrd—
fica {o conceito "petrografia” ¢ tratadé nas seccgles 5.2 e 5.4)
diferente [261, mais adequada aos carvdes com alto conteuido de
minerais; a mesma defing - em lugar da técnica de "contagem de
pontos” - diferentes regifes homogé&neas de tamanho maior ou igual
a 100 microns, que foi a granulometria utilizada nas experiéncias
de hidrogenac3o em batelada. Foram definidas, assim, como "vitri—
nita” a camada deste maceral de largura superior a 100 micronss
idem paré "inertinita”, e o restante foi denominado “mistura

org8nico-mineral” (M. 0.M.), incluindo exinita, estéreis e as
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camadas dos outros deois com largura menor gue 100 microns. A
Tabela 4.10 traz cos pardmelros que foram considerados para oS
varios carvies.

Tabela 4.10: Caracteristicas de diversos carvies.

candiota o 50,5 19,1 iz,.6 70,2 42,0
Charqueadas a 46,3 19,4 39,7 53,2 27.0
Ledo Butid o 63,6 17,7 27.0 56,5 40,3
Pennsylvania + 5.4 36,6 97refflsl - 16,9
Illincis #%# 6 x 8,9 42,8 gg,5 " - 18,7
North Dakota % 12,6 56,1 70,3 " - 32,7

A primeira <correla¢do “imagindvel” € com © conteddo de
voldteis ("mais voldteis, maior a conversdo”), e a Figura 1.9
ilustra a dependéncia da % de conversdo versus a ¥ luc de wvold-
teis. Observa-se o aumento da conversdo, porém hd uma diferenca
gqualitativa importante entre os carvies brasileiros e o3 norte-—
americanos: a % de conversdo tem um comportamente oposto com a
2 "bruta” de voldteis , 34 que aumenta para os carves nortea—
mericanos e diminui ligeiramente para os carvies brasileiros,
peloc gqual nd3o é possivel correlacionar o conjunto doz seilsg car—

wBes com este pardmetro.

) ' brasileiros:
=S40 7,19 + 0,711 (% voldteis)
& r = 0,573
CDBO norte—americanos:
'S 20 - 15,56 + 0,849 (¥ voldteis)
o 3 r = 0,978
S
z10 |
L]

0

0 10 20 30 40 50 60
VOLATEIS (% Luc)

Figura 4.9: % conversdo (va) 32 voldtels.
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Por otro lade, os valores da conversdo aumentam uniformemen—
te com o conteuddeo de cinza, em acordo com a referéncia [27], o

que estd i1lustrado na Figura 4.10.

O .
=3 o) 19,127 + 0,335 (2% cinza)
o 40+ g r = 0,793
o0
=, ¥
») 50 A
' 5
% 20 ~ o4
>
Z 10+
O
O i i i i

0 10 20 30 40 50 60
cinza (% ruc)

Figura 4.10: % conversdo (vs) % cinza.

Entretanto, © indice de correlagd3o ndo € muito bom {alids, o
fndice <calculado a partir da Figura 1 da referé&ncia citada & de
0.787}%; considerando correlagdes por separado para os carvies
bragsileiros e o0s norte—americanos, s3o obtidos Indices de corre-—
lagdio de (0,609 e 0,920 respectivamente.

Na literatura [28} € indicado também o efeito dos macerais
na pirdlise, em particular uma possivel correlagdo da conversdo
com ¢ conteuddo do microlitdtipo vitrinita, devido a que € o
predominante nos carvdes norte-americanos e europeus mais estuda-
dos; assim, na referéncia [25] feoi plotada a % conversdo versus a
¢ de wvitrinita para o3 carvdes brasileiros, enguanto gque na
Figura 4.11 é plotada para os seis carvdes considerados, onde a
correlacdo para os carvdes brasileiros é muito ruim, provavelmen-
te devido a dificuldade de determinar a vitrinita nos mesmos, o

que faz com gue o erro experimental sela muito grande.
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13 o seis carvies:
340 + a
- 45,01 - 0,276 (% vitrinita)
- * r = - 0,894
30 + R
o
Py
- te~ 3 :
:ﬁZO Xy norte-americanos
= ,
gl@ = 75,62 — 0,62 (% vitrinita)
O r = 0,978
0 | i } i
0 20 uQ 60 80 100
VITRINITA (%)
Figura 4.11: % conversdc (vs} % vitrinita.
Das curvas apresentadas, observa—-se gue para os carvies

norte—americancs a conversdo correlaciona-se muito bem com gqual-
quer um dos parametros indicados separadamente, o© gue ndo acen-
tece com ©OS carvdes brasileiros. Assim, para estes foi testadoe um

"modelo” que leva em conta o conjunto dos pardmetros, consideran-

do gque nos carvies brasileiros € importante a chamada "mistura
organico mineral” (M.0.M.), isto € a matdria orgdnica dispersa e
jntimamente misturada com a parte inorgdnica, com o gque foi

obtida a correlagdo:
2 conversdo (luc) = - 57,68 + 00,7121 (¢ v + $ c + 2 mon)

r = 0,9999 (4.19)
avancando mais um passo com respeito ao modelo anterior {251 4que
levou em conta a correlacgio da conversdo s6 com a M.O.M., obtendo
um fndice de correlagdo estiﬁado em apenas 0,884 a partir dos
dados publicados. 1Isto é, nos carvdes brasileiros a conversdo
aumenta com o conteudo de voldteis, de cinza e de mistura organo-

mineral dos mesmos.
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* A questdo do enxofre

i “Aw ;u;sgég éo“e;x;fre existente nos carvdes & um tema rele-
vante na sua utilizacdo como combustivel, 34 que uma parte dele
se desprende a atmosfera como S50,. provocando & “chuva dcida”
quando retorna ao solo como dcido sulfudrico.

0 enxofre pode ser encontrado nos carvdes nas formas "orgd-
nice”, "pirftico” e "sulfdtico”, dependendo do tipo de compostos
de dque Ffaz parte. O carvdo de Candiota tem uma distribuilc¢do
aproximada [74]1: 66 % de S pirftico, 28 % de 5 orgdnico e & % de
S sulfdtico.

Na hidrogenac¢do, assim, uma parte do § forma H,8 que, par-
cialmente, reage formando sulfetos:

FeSz + HZ -=> Fef + HZS

Fes + H2 -2 Fe-+ HZS

MCO, + H, 8§ ——> M8 + CO, + H

3 2 2

cao + st -—>» Cal8 + H20

20 (M = Ca, Mg, K)

os quais, na combustdo posterior do resfduo carbondceo, produzi-
rio sulfatos permanecendo no sdélido, isto &, o S do residuo nio
constituird um contaminante da atmosfera. Nas nosSas.experiéncias
ndo foram determinados HZS e ﬁﬁN na andlise cromatogrdfica; por
outro lado, a literatura [29, 20] menciona gue na hidropirdlise a
maior parte do S permanece no residuo asdlido como sulfeto depen-—
dendo da composic3o dos minerais, fundamentalmente da presenga de
Ca. A Figura 4.12 i1lustra esta questdoc para um Caso particular,
mostrando inclusive uma outra fracdo do S gue escapa do sdlido na

forma de hidrocarbonetos sulfonados como resultado do cragqueamen-—

to térmico.
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‘ Jb HPR comp. § PRIMARIOS

NAC COMBUSTIVEL H,S comp. S SECUNDARIOS

X l coMsuariven
3

§ (%)

7 ’“v’%i
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539°C 518°C ¥30°C 838°C #457C 540°C COMBUSTAC

Figura 4.12: Caminhos do S.
* A cinza
O0s minerais gue se encontram no carvdo estdo constituidos

basicamente por aluminosilicatos (caulim), sflica, carbonatos,

pirita e ©6xidos de ferro e drido de titanio cComo componentes

majoritdrios, e muitos outros elementos encontram—ge em pequenas
gquantidades.
Em particular, a cinza proveniente da queima do carvao de

candiota tem aproximadamente 50 % de Sioz, 26 % de AIZOB, 13 & de
Fe,045 e 5 % de K,0 e de Tioz respectivamente ([301, enguanto a
composigdo média dos cimentos &: 60 3 Ca0O, 34 2 8102 e 6 2 A1203-

Observa-se o potencial de uso da cinza como matéria prima na
fabricacdoc dos cimentos, desde que seja retirado o Fe e acrescen—
tado ¢ Ca necessdrios para atingir a composigdo indicada, o0 que
de fato acontece na industria cimenteira [31], em que ¢ usado
carvio mineral como combustivel nas fornalhas de fabricagdo do
clinquer onde a cinza fica inclufda no produto final; da compo—
sicdo da cinza de Candiota, vé&-ge que daria excelentes materiails
refratdrios pelo alto conteudo de sflica assim como de alumina.

Em resumo, observa-se que os resfduos carbondceos obtidos na

HPR t8&m varias caracteristicas interessantes: um poder calorifico
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relativamente alto, a possibilidade de um bom potencial {questdo
em aberto) de diminuic8o da polui¢do por enxofre, e cinza de boa
gualidade como matéria prima para a fabricacdo de cimentos e/ou
materiais ceramicos. Baseado nos rendimentos na conversao e nes-
tag caracteristicas do resfduc carbondceoc € gue no Capitulo 6
serd discutida a possivel utilizacdo do processo de HPR com 08
carvdes minerais nacionals que ndo Tém caracteristicas coquelfi-

cantes.

4.6~ LiQUIDOS RECOLHIDOS

;g;“col;tore;;cong;nsadores, indicados no Capitule 3, sdo
recolhidos os liguidos produzidos. Fol feita uma caracterizagdo
prelimihar dos mesmos, com algumas técnicas indicadas a seguilr.

¥ possivel observar os componentes destes liquidos nos Cro—

matogramas obtidos nas experiléncilas, jlustrados na Figura 4.13

para uma operacgdo do realor a 10723 X e 3 MPa.
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.
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Figura 4.13: Cromatograma dos produtos da HPR.
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para diversas experi&ncias de HPR com hidrogénio foi deter—
minado, de forma semelhante & do regfduo sdlido, o P.C.5. de
fragBes mais densas ("heavy tar”) dos lfiguidos recolhidos,. tendo
sido obtidos valores na faixa 29,3 - 33,5 kJ/kg (7.000 - 8.000
kcal/kg) -

Foram feitas também "curvas de destilacdo” (perda de massa
com a T, por termogravimetria), ilustradas na Figura 4.14 corres-—
pondentes a liquidos obtidos a 10723 K em diferentes condigfes de
operacdoc, sendo indicados os pontos de ebuligdo de alguns aromd-—

ticos {(encontrados, mais alguns possiveis segundo a literatura).

100
2 A: 2,1 MPa H/C 20,11 t_ = 7,08
) g
End - -~
80 E B: 3,0 MPa H/C = 0,28 tg = 4,28
= ‘ ¢: 2,1 Mea H/C = 0,37 tq'Z,ZB
&% 60
3
(=3
r o < Z= _z
= i c o & 4 a g
= = | = = =3 Qi w
":QO‘ i [Tt ™ [ -4
= & = i S 3 w o z
& F P 52 92 %
o M ll 5 h me & 4 z
20 + i bbb i
8 L 1 1 A A, L T

20 49 &0 89 100 120 o 160 180 200 220
TEMPERATURA (03

Figura 4.14: Curvas de destilacdo de "gdleos”.

4.7~ BALANCOS DE MASSA E ENERGI@

: Nesta se;é;, m;;;”;;;;;;;;ados balangos de massa e energia,
tendo escolhido uma condigdo de operacgdo do reator: 1023 K e 8
MPa de hidrogénio.

* Balan¢o de massa

AB reacfes gue acontecem na HPR bodem ger globalmente ex-—

pressas pela equacdo:
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a CARVAO + b H, -—> ¢ CH + 4 C,H, + e CO + £ CO,+
2 4 276 2
. {4.20}
+gHO+hCH + i1 CBE + 3 RESIDUO
2 6 6 X
onde CHy indica os hidrocarbonetos liquidos (notadamente tolueno
e xilenos). Como exemplo, que mais tarde serd utilizado na Secdo

6.5, a Tabela 4.11 apresenta o balanco de massa. calculado usando

a

hidrogénio,

[T UV ———— - R i

equagaoc (4.15),

normalizado a 1 kg de carvdoc seco,

Tabela 4.11: Balanco de massa (1023 K e 8 MPa HZ)'

CANDIOTA RESIDUC

31,5
1,90
1,45
0,60
0,55

64,2

CINZA

TOTAL

TEMPERATURA {X) 1023
pressdo (MPa) 8
Alimentacio (kg/h) 1,057
vazdo H, (Nm3/h) 1,5
Relac3oc“H/C 0,12
INICIAL (g9} C H
candiota 388 26 1
Hidrog&nio - 28

388 54 1
FINAL {(g)
Metano 72,9 24,3
Etano 25,0 6,3
Mondxido de C 32,4 -
An.carbdnico 11.8 -
Benzeno 27,0 2,2
"Sleos™ 2.9 0,3
Resfduoc 225,5 13,7
Agua - 3,6

397,5 50,4 1
DISTRIBUICEC (% luc): C
Hidrocarbonetos gasosos 25,2
gxidos de carbono 11,4
Hidrocarbonetos lfquidos 7.7
Residuo 58,1
Agua -

i02.4
+2.4

- ....,...,_..‘.........q-,-_....m‘.........__...,_._.mm..q_x__........mﬂ.-—_.uwm.._m._mm..._———uﬂu.-—..._._.....“............—_.._«..-m

2 H 2,60
T 0Ly 11,4
g N 0.45
2 5 0,75
2 cinza 46,0
O N s
14 4,5 7.5
14 4,% 7.5
43,2 - -
31.4 - -
ic,4 2,9 3,9
28,8 - -
12,8 2,9 3,9
H(Z) ©
56,7 -

- 55,4
4,6 -
25,4 9,1
6,7 25,3
93,4 99.8

-6,6 -0.,2 ~

64!4 52.0

64,4
35,6 —48

1028,0

para a operacdo do reator a 1023 K e 8 MPa de

f

CARVAOQ!

38
W
o0

6,0

!

I 47,5(3)

i 6,0

I +5,3

i

52,01105,3(4}
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O0s <salores em negrito s3o os parametros "primdrios”, a
partir dos gquaig sdo derivados os ocutros fem particular, os
correspondentes ao residuc sdo calculados a partir da sua andlise

elementar aplicada a massa total calculada por diferenga para

fechar o balango): (1) calculado por diferenca; (2) calculado
sobre o hidrogénio total (= Hcarvdo + Hgasoso) s {3} calculado
descontando a cinza do residuo; (4) a diferenca cobtida de + 5,3

¢(luc) &€ devida ao hidrog&nio gasoso consumido, gue fol incorpo-—
rado nos produtos (ou seja 2,8 ¥ relativo ao carvdo "bruto”). Os
valores mnido "fecham” devido a propagacdo de erros embutida nos
cdlculos, e a existéncia de compostos ndo determinados {no caso
do 8 e<ﬂ¢ N, dever-gse-ia ao fato de nio terem sido computados
HZS’ H3N, HCN, etc., que inclue parte do H).

Mais de 7 % do C encontra-se nos hidrocarbonetos ligquidos, e
1/4 dele wai para os gasosos. Pode—se observar que POuco mails da
metade do C fica no resfduo, assim como 1/4 do H, enguanto que a
maior parte do O vai embora, o que explicaria o fato do relativa-
mente alto poder calorifico do mesmo. Também, a maior parte do O
encontra—se nos ¢6xidos de carbono, e ndo na dgua Como poder—se—la
imaginar, o que mostra porgue o consumo de hidrog&nio nd3oc € muilto
grande; jgto dever-ge—ia & salda de co, a T relativamente baixas
(primeiras etapas da pirdlise), o que estaria em acordo com o que

tem sido mencionado na literatura [141, 77].

* ConsideracBesn energéticas
A andlise termodindmica de processos [16, 32-34]1 pressupde a
utilizacS8c da primeira e da segunda lel da termodindmica, a £fim

de avaliar a eficiéncia de cada uma das etapas envolvidas; entre-
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tanto, as magnitudes regueridas pela andlise (entropia e ental-
pia) sd3o diffceis de serem determinadas para materiais complexos
como “carwido”, T"resfduo sdélido”, "liquidos orginices”, pelo qual
sers feita uma estimativa primdria usandec somente a conservagdo
de energia para calcular o balango energélico para o arranjo
experimental utilizado.

0 balanco global de energia pode ser, assim, esquematizado
da seguinte maneira:

01 (energia entregue ac processo)

El (Hz) : i E3 {(produtos gasosos)
————————————— > 4 I e
: PROCESSO | E4 (produtos liguidos)
; | e >
EZ2 {carvio} i H ES {mdlido residual)
————————————— > e o s o e e e By
H
Q2 (energia dissipada)
onde, pela lei de conservacio da energia, é:
£E1 + E2 + Q1 = E3 + E4 + E5 + QI (4.21)
sendo:
El = energia que entra na fofma de hidrogénio
EZ = energia que entra na forma de carviao

:

33 = energia que sal na forma de produtos gasosos

E4 = energia que sai na forma de produtos lfquidos

E5 = energia que sai na forma de residuo sélido

01 = energia elétrica fornecida ao processo

02 = energia "perdida” para o ambiente

A partir do balango de massa e dos calores de combustdoc
(determinados experimentalmente e/ou tabelados) para os diferen~
tes compoétos envolvidos na reacdo, € possivel calcular os vdrios

valoreg Eil; assim, por exemplo, o8 valores de P.C.S. determinados
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experimentalmente (Figura 4.8) para o Candiota (com 46 & de
cinza) e um residuo {(com 64,2 T de cinza) sdo 15.603,3 e 12.775.6
kJd/kg (3.726,8 e 3.051.4 kcal/kg), respectivamente. BSe esites
valores fossem calculados a partir dos calores de formagdo tabe~
lados [351 (valores em kcal/mol, H,0: -56,93, CO,: -93,69, N204:
1.37, SOZ: -86,33) obter—se-ia 15.863,9 kJd/kg (3.789,2 kcal/kg}
para o Candiota e 12.636,4 kJ/kg (3.018,3 kcal/kg) para o resi—
duo, ou calculades com a fdérmula de Dulong [7]:
PCS 2
———————— = 144,4 {(2C) + 610,2 (3H) - 65,9 (20) - 0.39 (20)
(BTU/1b)
seriam, respectivamente, 14.856,8 (3.548,5) e 13.052,0 {3.117,6)
kJ/ka (kcal/kg), com diferencas < 5 3 .

para calcular @1, devemos analisar as diferentes partes do
processo: a energia elétrica fornecida pelos fornos do reator
para aguecer o carvdo e o hidrogénio (Qlf) até a T de operacdo; a
consumida pelo sistema de resfriamento (Qlr); a wutilizada na
moagem e peﬁeiracéo do carvio (9lm); a utilizada nos equipamentos
de medicdo e controle (Qlc). A base de cdlculo € 1 kg de ¢carvao
de Candiota seco e, para exemplificar o célculo,_ foram adotadas
as con@igéas de operacdio seguintes: 1023 K e 8 MPa de hidrogé&nio.
Qlf: o agquecimento do hidrogé&nio € calculado através da fdérmula:

| ( @1f Yh = (3,5 cal/oC g) (750 - 25)oC massa H,

e considerando a totalidade do Hz que circula pelo reator, tem—-se:

( Q1f Yh = 640 kcal = 2.679,4 kJ

para calcular a energia consumida no aquecimento do carvao
utilizamos a uUnica aproximacdo disponivel [16], se bem que fo1i

demenvolwida para um outro arranjo experimental {leito fluidiza-

do); a mesma leva em conta o calor liberade nas reacdes exotérmi-



70

cas de formacdo da dgua e de hidrogenac¢do de hidrocarbonetos. O
valor encontrado €:

{ QLF )Yc = {264 + 169 - 73 - 122) kcal = 238 kcal = 996,4 KJ

Asmim, a energia consumida para aguecer O carvdo e ©
hidrogénio Qlf, 1levandoc em conta a possibilidéde de recuperac¢do
parcial, €:

Qlf = 878 kcal = 3.675,8 kJ
Qlr: o resfriamento no segundo condensador-coletor de liquidos €
realizado com um equipamento frigorifico, e a energia consumida €
estimada em:

Qlr = 110 Wh = 396 kdJ
Qlm: o Ppreparo do carvido consgisgte na moagem € peneiramento das
particulas; a energia consumida no preparo € estimada:

Qlm = 220 Wh = 792 kJ
Qlc: o consumo dos equipamentos de medigd3o e controle é estimado:

Qlc = 50 Wh = 180 kJ

Assim, o consumo global de energia é:

Q1 = 5.043,8 kJ

INSUMOS -2E{kJ) PRODUTOS E->(kJ)
Candiota 15.603,3 Metano 5.412,0
Hidrogé&nio 3.336,8 Etano 1.628,4
Q1 5.043,8 Mondxrido de C 764,5
———————— An.carbdnico -
23.983,9 Agua -
Benzeno 1.224,0
*s$leos” 136,0
E—> Residuo 9.146,1
——— = 0,76 . T
~>E 18.311,0

& Tabela 4.12 apresenta os reayltados do cdlculo. E impor—

tante destacar gque, enqguanto a pirdlise em atmosfera inerte & um
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processo endotérmico, a pirdlise em atmosfera de hidrog&nio € uma
reacio exotérmica [7, 36-371 : no intervalo 473 - 843 K a corre~
tacdc do calor liberado na hidrogenagdo com ¢ contéddo de oxXigé-
nio do carvdo estabeleceu o valor de 2.400 J/g de carvdoe "maf”,
pastante préximo do valer de 2.800 J/g obtido como diferenca dos
calores de formagdo do CO, e da dgua. Pode-se interpretar esta
situacio favordvel observando que as reacfes exotérmicas de for—
macdo de dgua, metano e etano compensam as reacdes endotérmicas
de formacdo de 6xidos de carbono e hidrocarbonetlos aromdticos. E
interessante notar, também, que o gds resultante (metano, etano &
6xidos de carbono) €& altamente energético, com um poder calorifi-

co de 26.473 kJ/Nm3 (6.323 kcal/Nmo) .

4.8~ HPR DO CARVAO DE RIC TURBIO

E;;;_i;;;;;d;;“;;;;;;;;ggmgientffica entre o Programa Integra-
do de Materiais e Energia (PINMATE) da Universidade Nacional de
Buenos Aires (UNBA) da Argentina, e o Laboratdério de Combustivels
Alternativos (LCA) da UNICAMP, o carvdo mineral de Rio Turbioc (da
regido sul da Cordillera de los andes) foi hidrogenado no reator
de HPR.

As amostras recebidas, rotuladas "Carbdén de Rio Turbio, F-
16", correspondem a uma fracdo comercial obtida por beneficiamento
do qarvéo bruto ("R.O.M.”)} foram mofdas, peneiradas e separadas
nas diferentes granulometrias, e a Tabela 4.13 resume as caracr
teristicas das amostras utilizadas (na hidrogenacgdo fol empregada
a granulometria -60 +100 ABNT). O carvdo de Rio Turblo € usado na
gerasdo termoelétrica e na fabricac3o de coque siderurgico (dife—

renca com o carvio de candiotal.
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Tabela 4.13: Caracteristicas das amostras de Rio Turbio.

H ¥ (base seca) g (luc){3)!
! Umidade (1) 12.6 Carbono 75,5 H
i Veoldteis (2) 40,5 - 43,0 Hidrogénio 5,4 ;
i Ciniza (2) 13,2 - 16,8 Nitrog&nic 0.9 i
i P_.C.B.(kJd/kg] 22.649.,5 Enxofre 1.0 i
§ {kcal/kg) 5.410 Oxigénic (4) 16,2 !

(1) determinada na amostra original

{2y falxa para as diferentes granulometrias

(3) referéncia Reactivity of Solids, 4(1987)227-236

(4) calculado por diferenca

nurante o perfodo dos estdgios, foi realizada uma primeira
série de experiéncias em fungdo da temperatura {1431, mantendo
constante a pressdo de hidrogénio; foram coletados e pesados o
resfduo sdlido e os liguidos, ndo tendo sido analisados cromato-
graficamente os produtos; igsso faz com gue os valores da conver-
sjo a liquidos indicados na Tabela 4.14, gque resume estas expe-
riéncias na parte superior, tenham uma incerteza indeterminada
devida a eficiéncia dos coletores.

Uma ségunda série de experiéncias fol realizada mantendo a
temperatura constante e variando a pressdo de hidrog&nio (o tempo
de residé&ncia e a geometria do reator foram também varidveig); os
resultados encontram—se na parte inferior da Tabela 4.14.

As. tend@ncias observadas sdo resumidas:

a) a 1 MPa de H_ ndo hd, aparentemente, uma influéncia signifi-

2
cativa da temperatura na conversdo global nessa condigdo de
baixa pressio;

b) a 1 MPa de H2 foi observada uma diminuic¢d3o sistemdtica da pro-
porgic de lfquidos nos produtos a medida gque aumentava a

temper atura de reagdo (de 65 2 do wvalor da conversdo global

para 773 K a 17 % para 1073 K):
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Pahela 4.14: Resultados preliminares da HPR
do carvio de Rio Turbio.

Condigles deioperagéo

i Pregsdo (MPa) 1,15 i
H Temperatura (K} 723 - 1073 i
H Alimentagdoc (kg/h) 1.073 1
§ vazdo H, (Nm3/h) 3 - 3,5 |
H Relacgdo H/C “¢,25 ;
! Resfduc sd6lido i
H Voldteis (3% bs) 16,0 — 23,8 i
H Cinza (2 bs) 20,8 — 22,6 |
H P.C.8.(kJ/kqg) 24.395,3 |
H (kcal/kq) 5.827 !
{ Lfguidos (3% luc) 5,8 - 22,0 1
I Conversdo global (2 luc) 33,6 - 40,1 i
i CondicBes de operacgao | ;
H Temperatura (K3} 1023 H
H Pressdo H {MPa) 1 -5 }
; vazdo H, (Nm3/h) 3 -6,7
H Relagd3c H/C 0,23 - 0,50 |
! Residuo sdlido !
i Voldtels (% bs) 10 - 22 ;
; Cinza (¥ bs) 21 — 25 ;
H Densidade aparente {(g/cm3) 0,34 '
H Densidade aparente cinza 0,25 b
! Ligquidos (% luc) 4 - 20 H
! Conversdo global (% luc) 34,7 — 48,4 |

a 1023 K a conversdo global e a conversd3c em lfquidos aumentam
com a pressio de hidrogénio;

além da temperatura e da pressdo, hd influéncia: do tempo de
residé&ncia, da relagdo mdssica hidrogénio/carvic, & da geome-
tria do reator, gue precisam ser estudadas;

estas experiéncias mostram due é possIQel hidropirolisar este
cgrvéo sub-betuminoso cogueificdvel de alto conteuddo de vold-—
teis;

também, que hd uma coqverséo significativa nessas condigles, e
gque © carvdo tem um bom potencial de hidrogenagdo revelado
pelo fato dos residuos terem ainda valores relativamente altos

de voldteis e baixos de c¢inzas com relacdo ao carvio original.



Capftulo 5

“8 universn, assim como ug sé dtomo, possui potencizimente um
nimero infinits de graus de liberdade. Pele contrdrio, o nisers
de neurfnios do cérebro humano € finito. Com o seu cérebro limi-
tado, (..} o homem ndo pode tratar mais do que um ndmero limitado
de varidveis”.

G.MARY - E.TOTH, “Les modeles dans 1’enseignement des sciences”,
Impact® science et societe, 31019811447,

“A complexidade insonddvel da realidade leva ap howem a progurar
compromissos praticos. 0 modelo presnche bem estz papel, (..}
Toda atividade racional €, em certa medida, baseada na predigio &
¢ 3 exatidio da mesea que condiciona o sucesso na busca do obje-
tivo procurads”.

J.FASLICH - I.PETROVMA, “La modelization et les sciences na-
turales”, Impact? science et societé, 4(1974)12¢.

aos professores do Instituto de Quimica gque aprcfundaram os meus

conhecimentos e
conceito de dtomo.

a0

Mario crianca que ficou deslumbrado com

<
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CAPITULO 5

¢ planeta Terra tem uma idade estimada em 4.500 milhSes de
ancg, € a Tabela 5.1 traz os principais pro¢essos acontecidos,
indicando o inicio no tempo de cada um deles; en pérticular, o
homem aparece "no uUltimo minuto” dos tempos {38].

Tabela 5.1: Resumo dos eventos planetdrios.

H <) i
- "Idade” {10 anosj Infcio do processo de: H
| = = — m m = = m = = = = == s m - o= = - 1
H 4.500 formacgdo do planeta ;
H 3.600 constituicdo da crosta terrestre ;
; 2.000 primeiras formas de vida i
i 500 primeiros sedimentos argilozos e i
H primeiras montanhas i
i 1 comego da época glacial i
; 0,8 aparigdo do homem H
! 0,025 fim da época glacial H
t 0,010-0,008 culturas egipcia e babildnica i
H 0,002 infcio da nossa era ;
Neste contexto, ¢ carvd3o mineral é definido como uma rocha

sedimentéria} contendo gases e dgua nos poros submicrogcdpicos,
gue pode ser gueimada com ar liberando calor, ou ser carbenizada,
gaseificada ou hidrogenada em diferentes condig¢les para produzir
comgostos guimicos ou materiais diversos de interesse prdtico.
sobre a origem do carvdo mineral, a teoria hoje aceita
universalmente diz que teria sido a degradacdo bioldgica e quimi-—
ca das plantas mortas. As plantas estdo compostas [39] de polisa-—
cdridos, -protefnas, graxas, ceras, resinas, alcaloides, purinas,

enzimas 2 pigmentos, tendo estruturas celulares muito diversas, e



75

os restos vegetais teriam sofrido inicialmente a agdo de microor-
ganismos, gque comegam degradando as complexas estruturas mole—
culares dos mesmos através de um processo que, no ciclo da na-—
tureza prossegue formando a camada de "humus” da terra & reinte—
gra essas substincias na estrutura das novas plantas (este fend-—
meno microbioldgico é aproveitado pelo homem na tecnologia dos
biodigestores para a produgdo de 9d4s combustivel e fertilizantes,
através da fermentacdo controlada de residuos vegetais, ou para a
producd3c de etanol).

Mas se, por acdo de fenbmenos geoldgicos, esses restos sdo
cobertos pela dgua, lama ou outros materiais inorgdnicos, apare-
cem fenfmenos geoqguimicos que transformam esses restos, ao longo
de muitos anos, na rocha que conhecemos como carvi&0o mineral.

530 definidas assim duas etapas nesse processo de carbonifi-—
cac3o (ou hulhificagdo) da matéria oréénica, denominadas diagé&-
nese e metamorfismo, a primeira de natureza bioldgica (a "putre-—
facdo” dos resfduos soterrados), e a segunda de naturegza geogui-
mica (com reac¢fes termicamente ativadas) depois de soterrados e
que termina tdo somente quando o carvdo € extraldo e utilizado
pelo hgmem_

Na etapa metamdrfica, o8 residuos soterrados por gedimentos
inorganicos experimentam compactacdo, desidratagd3o, e diversas
reacBes de cragueamento e condensacdo, sob os efeitos combinados
da pressdo (pouco), do tempo (efeito degsprezivel) e da tempera-
tura (o mais importante dos tré&s), através dos gradientes geotér—
micos do interior da Terra (um aumento de temperatura de 3 a 5 oC

a cada 100 metros de profundidade)}.
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Tabela 5.2: Depdsitos de carvio mineral.

W EF WY W W WP W W WS W TR e wr e e W

b e WSS i W im T wewm MRR e

.  man e mam e e

IDADE MEDIA PERIODO
R
{10 anosj

> 400 Cambriano

38¢C Devoniang

300 Carbonifero

Permiano
Tridssico
Jurdssico

Cretdssico

50 Eoceno /
Plecceno

28 Oligocenoc

15 Mioceno

Plioceno

Pleistoceno
/ Holoceno

FORMACHOES PHRINCIPAIS

Shungite (URSS}

Carvio mineral {Bear Islands)

mineral ({(Francga, Grd Bretanbha,

Holanda, Alemanha., URSS,
Espanha, Brasil, EUA, Canadd)

Carvio
Beélgica,
Turguia,

"Edge coals” {(Escdcia), antracita (EUA),
carvio mineral (I. Artico, Nova Escdcia,
N.Brunswick, URSS)

Carvi3o mineral (Franca, BSax8nia, URSS
Sibéria , Manchuria, China, India, Afri-
ca, austrdlia, Brasil, Argentina, EUA;

CM (PolBnia, Austria, EUA, México)

cM {Suécia,
China,

Hungria, Rom&nia, URSS

Austrdlia, N. Zelindia)

L.inhito, sub-betuminoso, betuminos:
(EUA, Méxrico, Chile, Peru, Franga
Alemanha, Austria, Iugosldvia, Bulgdria
Jap3o, Nigéria, N.Zeléndia)

Linhito, sub-betuminoso {Alemanha
Hungria, Iugosldvia, Grécia, EUA, Alas
ca, I.Artico)

Linhito (Inglaterra, Franca, Iugeosldvia
Roménia, Columbia Britinica )

Linhito (Alemanha, Holanda, Dinamarca
Austria, Checoslovdgquia, Hungria, Iugos
l14via, Argentina, China, Japdo, Indoné
sia, Austrdlia, N.Zelandia, Venezuela
México, Groenldndia.

Iugogldvia
Japdoc, N.Ze

Hungria,
Ytdlia,

Linhito {Austria,
Romé&nia, Bulgdria,
landia, Alasca)

Turfa (Europa, &Asia, Africa, Indonésia
América do Norte, América do Sul)
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A Tabela 5.2 indica os principais depésitos de carvao mine—
ral no mundo [40], indicando as etapas geoldgicas e a antiguidade
dos diferentes carvBes; € interessante o fatoc gque 08 dois grandesg
perfodos de formacdo foram o Carbonifero e © Cretdssico, sendo
neste uUltimo periodo gque aconteceu a fragmentacgdo do antigo
continente de Gondwana, do qual faziam parte os atuails Africa,
América do Sul, Antdrtida, Austrdlia e India [41].

0 eixo dessas transformacles € o enriquecimento em carbono
dos materiais, cujo conteudo passa de uns 40 2 {em massa da
matéria orgdnica) nas madeiras a mais de 90 % na antracita,
obviamente acompanhado da diminuic3o relativa do conteudo de
hidrogénio e principalmente de.oxigénio.

Isto tem sugerido a idéia de uma "sédrie genédtica” entre oS
distintos materiais, a partir do primeiro estdgio que € © da
turfa e tendo o grafite como produto ultimo (teoricamente) da
transformacgio:

TURFA —--> LINHITO --> SUB-BETUMINOSO —-> BETUMINOSO --» ANTRACITA
...> GRAFITE

¢ importante salientar os limites deste conceito de série
genética. Ele é a expressdo que, na maloria dos casos, um linhito
acaba se transformando em um carvdc betuminoso (por exemplo, a
medida gque aumenta a profundidade das escavacBes em um dado
depésito, o© qgue € uma forma de expressar a regra de Hilst}), mas
hd também a possibilidade de caminhos alterﬁativos. Uma outra
limitac3o importante deste conceito € que ele se aplica ac dque
acontece com um dado depdésito, mas ndo quer dizer que carvies de
&ifeyénteé lugares sejam quimicamente equivalentes pelo fato de

estarem no mesmo estdgio do metamorfismo: assim, a higtdria
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particular (gradientes de temperatura, pressdc, tipo de melo
ambiente) influenciaria decisivamente na formacgdo do material em
guestdo e, em consegu&ncia, na composigdo e propriedades do
mesnoe.

Oz me&todos de estudo, caracterizagdo e utilizagdo dos ¢ar-—
vBes minerais podem ser agrupados em: a) técnicas microscdépicas
(6tica, eletrBnica, 1idnica); procedimentos de b) quimica analfti-
ca (andlise 1imediata e elementar) e c) quimica instrumental
(espectroscopia, raios X, etc.j}; d} propriedades fisicas (elasti-
cidade, condutividades térmica e elétrica, etc.); e) técnicas de
conversio (extracdo, oxidagdo, pirdlise, etc.), cada um deles com
a sua especificidade e adequagdo aos diferentes aspeétos cien—

t{ficos ou tecnoldgicos visados.

5.2- MACRO E MICROESTRUTURA
;;;;;;;—u;_;;;;;;—;;‘;arvéo & visivel a sua heterogeneidade,

verificando-se grandes diferengas em caracteristicas tais como

aspecto FIsico, textura, fragilidade, leveza, ete., & que confe-

rem ac material uma estrutura de camadas, recebendo estas © nome

de 1litétipom, sendo reconhecidos pelo Comité Internacional para a

Petrografia dos CarvBes Minerais (ICCP: International Committee

for Coal Petrography) gquatro litétipos diferentes (do latim:

petrps = rocha, grafia = descrigdo de) :

- vitrénio: bandas delgadas, de cor negra brilhante, aspecto
vitreo, €& comum gque quebre em cubos e aparega CORO
amorfo a olho nu;

- rlar8nio: camadas ou massas lenticulares, frequentemente com

estrias horizontais, de cor negra, semibrilhante, e
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que quebra dando superficies brilhantes;

- durénioc: camadas ou massas lenticulares também, de cor negra-
cinzenta opaca, gquebra dando superficies rugosas ou
foscas;

- fusgénio: aspecto semelhante ao carvdo vegetal, em forma de
pequenas lentilhas, muito mole e fridvel, guebra

facilmente dando fibras ou pd.

Se © exame & realizado com técnicas de microscopia, podem
ser encontrades vdrios niveis de organizagde "hierdrauica” até
chegar a alguns “constituintes dltimos” (ao nivel microscdpicod .,
denominados macerais, caracterizados por aspecto, propriedades
6ticas e composigdo guimica bem definidos -em forma semelhante
aos minerais nas rochas- e que estdo relacionados com 08 orga-
nismos wvegetais gque lhes deram origem (daf o seu nome) ; para
citar alguns [42]: «colinita, telinita, esporinita, cutinita,
resinita, alginita, micrinita, fusinita, esclerotinita.

Esses diversos "constituintes dltimos” da parte orgdnica se
agrupam formando t?és grupos macérais fundamentais -vitrinita,
exinita e inertinita- cuja defini¢do e classificagdo € baseada no
poder refletor (normas ASTM D2792-72 e D2798-72); a parte inorgd-

nica do carvio & denominada "minerais” ou "estéreis”.

5.3*}CLASSIFICACAO

;;-“;on;;” ;; mais de 150 anos de estudos e utilizagdo dos
carvBdes foi desenvolvida uma série de sistemas de classificacdo,
como o©s compreendidos nas normas ASTM (EUA, Canadd), BSI {(Gra

Bretanha) . DIN (Alemanha), PN (Polfnia), IS0 {International Stan-—

dards Organization).
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As bases dessas clasgssificagfes sdo: a andlise "elementar” e
»imediata®™ que determinam as percentagens de {elementar} carbono,
hidrogé&nio, oxigénio, e também nitrogénio e enxofre, e de {(ime-
diata) wvoldteis, c¢inza e umidade, assim comc as propriedades
pldsticas e o poder calorifico, e, em menor medida, as proprie-
dades petrograficas e mecdnicas, além da composigdo e proprie-
dades fisicas da cinza.

Do ponto de vista tecnolégico, entdo, o interessante era uma
classificacio dos carvies em fungdo da sua utilizagdo em - side-
rurgia, na combustdo, etc., e € o que tem se desenvolvidco ampla—
mente a partir da década dos 50. Assim, fol estabelecida wuma
classificacdo internacional, para os carvdes "duros”, baseada em
trés propriedades:

a) o conteudo de "voldteis” -~ que € a perda de peso em condigtes
controladas de aquecimento — € o primeiro Indice e determina a
classe, sendo que no caso de ser maior de 33 ¥ usa-se © poder
calorifico;

b) a fusividade ("caking™) - que & o comportamento pldsticoe scob
aguecimento rdpido - € o segundo Indice e determina o grupo,
sendo medido pelo fndice de Inchamento ("free swelling index”,
F.S.I.) ou pelo Indice de Roga;

c} o poder coqueificante ("coking”) - que é o comportamento
pldstico-mecdnico sob agquecimento lento - ¢ o terceiro Indice
e determina o sub-grupoc, sendo medido pelo Teste de Dilatome—

tria ou pelo Ensaio de Gray-King.

Nesta clasgificacdo, cada carvd3oc tem um numero de trés

algarismos gqQue resume 48 SUas principals propriedades, pnde ©
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primeiro algarismo indica a classe, o segundo o grupo e o tercei-
ro o sub—grupo.

O0s carvdes "moles”, mais "jovens” (isto é, T“brown coalg” e
linphitos) ficam de fora desta classificagdo, e foi desenvolvide
um sistema para eles baseado no conteudo de umidade {(gue di& 1déia
do seu valor como combustivel), o que determina a classe, e na
sua capacidade de produgdo de alcatrido (= "tar”, gque dd idéia do
seu valor como produtor de insumos guimicos), o gque determina o
grupo [121].

£ uzada também a classificacdo ASTM D388, base da classifi~-
cacdo brasileira fixada pela ABNT (Assoclacgdo Brasilelra de Nor-~
mas Técnicas): ela estd baseada no "carbono fixo” e no poder
calorifico como pardmetros indicativos do rank.

por ultimo, pelo fato das propriedades dos macerais sSerem
diferentes tem sido proposta por Ting [43] uma outra c¢lassifi-
cagdo, baseada na reflet;vidade da vitrinita e na composigdo de
macerais, de grande utilidade nas indiustrias de cogue metaldr-
gico, do petrdleo, dos futuros processos de conversdo € para o

trabalho dogs gedlogos.

5.4—- 08 CARVOES MINERAIS BRASILEIQOS
;;~;;;;TﬂM;T;T;;;;;;;";;;;;;;_; mapa geoldgico qgue indica os
prigcipais depdésitos de carvdo mineral no Brasil, permanecendo
como a referéncia bdsica até o momento, com poucés alteragdes de
detalhe [68].
0s depdsitos explorados comercialmente e mais estudados sdo

os da regidc do Brasil meridional. em especial os de Santa Cata-

rina e Rio Grande do Sul.
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4. LEAO - BUTIA/RS )
5- CHARQUEADAS - GUAIBA/RS CARVAD
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CHICO L.OMA 21 - BURNSP
-SANTA TEREZINHA/RS 22 - MONTE MORISP
8- SUL-CATARINENSE/SC 3. UNIAGIPE
9 - FIBAGHPR 24 - NOVA YORQUE/MA
18- CAMBUI - SAPOPEMAIPR 25 - RIO FRESCO/PA
i - CERQUILKO/SP 2% - SERRA DO MOAIAC
DEPOSITOS LINHITO
CARVAD . - RIO CALCOENEIAP
28 - MOCAMBO/MA
12+ BURASNALIRS 79 - PARNAIBA/PI
13- MARACUIAJSC 30-JATOBA/PE
14 - IMBITUVAIPR 31. LAGOA DO PAULOIBA
15 - R1O DAS CINZAS/PR 37-BARRA MANSA/R]

Figura 5.1: Depdsitos de carviao nd Brasil.
* Geologia
segundo o que foi indicado na Tabela 5.2, o8 carvles brasi-
leiros ter-se-iam originado entre o periodo Carbonifero e ©
Permiano, isto €, hd aproximadamente 200-300 milhes de anos,
fazendo parte da chamada Formacdo Gondwanica, gque no passado

reunia Africa, aAmérica do Sul, Antdrtida, Austrdlia e India em um

continente 86 chamado Gondwana [411], e trabalhos malg recentes
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[690] lewvantam a hipdétese de um processo mais lento de amadureci-~
mento destes carvdes, devido A cobertura de gelo do hemisfeério
sul, o gue coincidiria com a malor reatividade enceontrada para o8
mesmos [211. Foi o trabalho pioneiro de I.C. White no inficio do
século que estabeleceu a classificac¢do para os carvies minerails
brasileiros, sendo a referé&ncia bdsica para os estudos poste—
riores.

0 carvio mineral brasileiro encontra-se predominantemente na
Formacdo Rio Bonito, correspondente ao perfode Carbonifero da era
paleozdica. Sdo depdsitos glaciails sedimentdrios, com um numerc
pequeno de camadas, ndo mais do que cinco, e com pouca profundi-
dade, 300 metros no mdximo, assentadas sobre um escudo cristalino
(basalto, rochas Ifgneas). Esta formacdo € constituida de arenitos
fluvio-lacustres, folhelhos preto-acinzentados, micdceos e delga-
das camadas de carvio, e a sua espessura estd compreendida entre
60 e 100 metros.

para os carvdes de Santa Catarina, encontram-se 5 camadas
sendo que delas a mais importante € a de Barro Branco, gue hd uns
50 anos vem fornecendo o carvdo catarinense (Criciuma, Urussanga,
etc.).

No caso de Rio Grande do 8Sul, hd 8 jazidas diferentes ao
longo do arco visfvel na Figura 5.1, todas té&m uma forma oval no
sentido leste~oceste, uma pequena inclinac¢d3o para o Atléantico,
poucas camadas (ndo mais do gue cinco) e estdo situadas a pouca
profundidade, com Candiota a céu aberto e Charqueadas (a mais
profunda) a 300 metros. No caso de Candiota, "a matéria prima
desta Teée”, trata~se da maior bacia carbonffera do pafis, com

recursos da ordem de 8 bilh8es de toneladas de carvio; estd
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formada por até 12 camadas de carvio, sendo que a principal estad
conatituf da por dois bancos de Z m de espessura separados por uma

camada de argila refratdria de pouco mencs de 1 m de egpessura.

* Petrografia

) -O; gﬁatudos petrogrdficos destes carvies comegaram na Europa
em 1920, feitos pelo Eng. Domingos Fleury da Rocha, e continuados
na CIENTEC (42), tendo havido "diversas interrupgdes” nesses
trabalhos., e a Figura 5.2 apresenta a sintese agqui feita a partir

do conjunto de resultados encontrados na literatura {2426, 42,

68, 70~-74 1.
EXINITA

VITRINITA -— 0 20 INERTINITA
Figura 5.2: Petrografia dos carvies brasileiros.

* Classificacdo

) éA- ;rimeira caracteristica importante dos carv@es brasilel-~
ros, fundamentalmente oz de RS, € o alto teor de minerais, assim
como o fato de estar o mesmo intimamente agsoéiado 4 matéria
orgédnica, o que faz com qgue seja muito diffcil a sua separagdo

por métodos gravimétricos convencionais {"beneficiamento™) : Can—

diota até ~30 % de cinza, L.Butid ~18 % e Charqueadas "15 2.
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Uma outra caracteristica € o seu baixo poder coqueificante,
o gque Ffaz com gue gomente alguns carvdesz de S8SC possam ter uso
sidervdrgico e, mesmo assim, misturados com carvdes importados
(recentemente, informagSes da jazida de Morungaba (RS) parecem
indicar ague tem boas propriedades coqueificantes, o que estd
sujeito a confirmagdoe).

0s de RS tém relativamente baixo enxofre, e o ponto de fusdo
das cinzas & alto em todos eles.

TE&m baixa exinita {(menor gue 15 %) e relativamente pouca
vitrinita., ao contrdrio dos carvdes norfe-americancs & suropeus
mais usados, que té&m muito dos dois macerals.

Em funcio desses paridmetros os carvBes minerais brasileiros
tém sido classificados (42, 75] como sub-betuminosos A ou B
(candiota) na classificacdo ASTM, ou como 900 e 800 {(Candiota) na
internacional. E interessante mencionar que tem sido mosirado que
& possivel caracterizar estes carves através da pirdlise {76,
771.

Resumindo, as caracteristicaﬁ mais relevantes dos carvies
minerais nacionais, a partir da informagdo disponivel 3d citada,
%0 indicadas a seguir:

Santa Catarina: betuminosos, alto conteudo de minerais e relati-—
vamente alto de enxofre, coqueificam com misturas.

Rio Grande do Sul: sub-betuminosos, alto conteido de cinza e ndo
muito alto de enxofre, ndo aglomerantes, té&m reatividade boa e
sdo usados como energético.

Parand: carvdo wvapor, com alto conteudo de cinza.

Pard {Rié Fresco): antracito, com 20 & de cinza e poder

calorf{fico superior de 25.585 kJ/kg (6.350 kcal/ka) .
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S3o0 Paulo: semi-antracito, com 20-35 2% de cinza e relativamente
alto enxofre, P.C.S. entre 16.746 e 29.306 kJ/kg (4.000-7.000
kcal/kg) -

AMAZONAas {Javarf): linhito, com pouguissima cinza e Z 2 de

enxofre, P.C.S. da ordem de 30.144 kJ/kg (7.200 kcal/kag).

5_.5- "ESTRUTURA QUIMICA” E MODELOS DE REACOES

Foi © gquimico sueco T.O.B;;gm;;uo p;;;;;ro a estabelecer (em
1780) gque havia diferenga entre compostos "orgdnicos” e "inorga-
nicos”, sendo o quimico sueco J.J.Berzelius guem wutiliza {por
primeira vez em 1808) o tTermo "quimica organica”, até chegar em
1848 aco guimico alemd3o L.Gmellin guem estabelece que a diferenca
essencial entre ambos os tipos de compostos estava em .qué os
organicos sempre tinham carbonoe na sua estrutura; em 1858 o
alemdo F.G.Kekulé e o escoc&s A.S.Couper, em forma independente,
estabeleceram dois principios fundamentais: o dtomo de C lem
quatro valéncias, e os dtomos de C podem-se ligar entre si 1lnde-
finidamente. S3o estas duas qualidades peculiares do dtomo de
carbono gque deram origem a enorme quantidade de combinacfes que,
por exemplo, no ano de 1955 34 superavam 1 milhdo de compostos
diferentes [44].

Aqui entra a curiosidade humana: o gque é, entdo, © objete
"caryéo mineral” do ponto de vista de um quimico?. No inicio da
Segéo S.l foi dada uma definic3o prdtico-tecnoldgica do mesmo,
pastante vaga, e seria este o momento de uma definicdo em termos
mais moleculares.

Nas pesquisas realizadas na década de 1950, sob uma dtica

académica, a Bnfase estava na determinagdc 7"da estrutura do
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carvio”, enquanto que os trabalhos mais recentes concentram—se na
pesquisa “das propriedades”, seguindo um enfoque tecneoldglico e um
renovado interesse pela utilizagdo desses materiais. Ambos oS
aspectos estdo, de fato, relacionados, na medida em que as pro-
priedades s3o as manifestacles da rnatureza das coisas” e o083
caminhos para o seu conhecimento; hd, assim, duas caracteristicas
nas pesgQuisas: a medic¢do das propriedades seguida de dedugdes
sobre as caracteristicas estruturais ("tecnologia -2 teoria”), 2
a formulacio de um modelo estrutural segquido da predigd3c de
valores para as propriedades {"teoria —-> tecnologia”}.

¢ interessante lembrar, neste ponto, as seguintes palavras
proferidas num Jjulgamento na Escécia em 1853: T"encontrar uma
definicdo cientffica do carvdo mineral (..) estd fora de questdo.
Mas, o gue €& um carvdo mineral no sentido comum do termo, isto €
que possa ser entendido no sentido ordindrio das transacgles
comerciais ?" [45]. Certamente, pode parecer que 1830 ¢ "coisa do
passado”, mas... os autores concluem que "hoje (1980) ainda estd
sendo procurada uma definig¢do cientifica que possibilite uma
descricioc detalhada da sua estrutura molecular (..) mas o gque &
poasivel € dar uma definic3o técnica” , e é porisso que em uma
recente e excelente revisdo da literatura [46] se encontra o
seguinte comentdrio: ”é infortunadamente certo que muitas das
pesquisas feitas sobre as reagles quimicas e a constituicdo dos
carvies minerais é de valor duvidoso, em virtude do pouco cuidado

tomado com a heterogeneidade dos mesmos”™.

* Caracter{sticas egtruturais

O carvies minerals, assim, pertencem i mais complexa cate-



88

goria dos materiais naturals de estrutura ndo uniforme e consti-
tuidos por substancias de alto peso molecular [40]. Neles o
elementoc bdsico € o carbono, <com a sua extraordindria habilidade
para estabelecer diferentes tipos de ligacgBes gquimicas; 8530
constitutfdos, na sua parte orgdnica por, além do carbono, OX1gB-—
nio e hidrogénio com quantidades menores de nitrogé&nio e enxofre,
e na parte inorgdnica por uma variedade nuito grande de elemen—
tos, principalmente Al, 8i, Fe, Ca, K, tanto segregada em forma
de granulos ou inclusdes, gquanto misturada com a parte orgdnica.
Neste contexio, tem sido elaborado ¢ conceitc de "rank” cono

uma medida qualitativa do conteudo relativo de carbono, & porisso

mesmo do grau de amadurecimento na série metamdérfica, nos dife—
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Figura 5.3: Série metamdrfica.
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rentes carvies. Assim, "baixeo rank” & indicativo dos linhitos
{carvBes mais "Jjovens”) enquanfo que "alto rank” indica antracita
{os mais "velhes”). Como um resumo das caracteristicas nos dife-
rentes niveis (macroscdpico, microscdépico e melecular), a Figura
5.2 {471 jlustra o conceito de "rank” e as inter-relagfes na
série metamdrfica.

0 «c¢arbono e o hidrogénio sdoc predominantemente aromdticos,
com unidades formadas por 3 a 5 anéis condensados [40, 48] — os
que incluem naftaleno, indeno, bifenilc e outros {49] - e dgque
eastdo ligadas por pontes alifdticas (ou de heterodtomos) formando
jongas e complexas cadeias interligadas [50], originando pequenas
reglbes cristalinas (de 5 a 20 amstrongs) dentro de uma matriz
amorfa, formando uma estrutura denominada "turbestrdtica”™ por
Warren em 1941 [51], tendo sido propostos ocutros modelos macros-
cépicos (Franklin, 1951; Hirsch, 1954), e mais recentemente uma
estrutura granular [52] composta por microcristalites, ligac¢les-—
cruzadas e microporos (difmetro < 20 amstrongs) além dos mesopo—
rog (20-200 amstrongs) e macroporos (> 200 amstrongs).

0 oxigénic pode ser encontrado nos grupos funcionails carbo—
xila, carbonila, hidroxila fendlica e éter, enguanto gue o nitro-
génio como aminas primdrias, piridinas, quinolinas, pirrol ou
carbazol, e o enxofre orgdnico nas formas de tiofeno, sulfeto,
disulfeto e mercaptano ([53]. A Figura 5.3 ilustra estas es-
truturas.

Assim, ndo exisfe "a estrutura gquimica do carvdo” no mesmo
gsentido em que se fala, por exemplo, do cloreto de sddio {(existe
acasoc "a éstrutura guimica do petrdleoc” 7}, e a descrigd3oc € feita

em termos estatfsticos [40], como as relaclfes atBmicas H/C e O/C,
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Levando

obtidos em

em conta essas informacgles, asgim como os produios

diversas reacBes, foram propostes vdrios "modelosg
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estruturais” importantes para o desenvolvimento conceitual,
fundament almente os de Given [54], Wiser {531, Heredy-Wender [46]
para carwvdes betuminosos, além doz propostos por Van Krevelen,
Gibson, Cartz—Hirsch, Hill-Lvon, Chakrabartty-Berkowitz, Sclomon,
Spiro-Kosky, Shinn, Juntgen., onde cada um deles considera um
diferente sistema aromdtico-hidroaromdtico polinuclear ligado por
pontes metilénicas, etilé&nicas ou heterocatdmicas como a “"unidade
representativa” da estrutura. E interessante observar gque 7"as
informacSes sobre a constituigdo de carvies sub-betuminosos e

l1inhitos & escassa” [46].

* ReacBes na pirdlise

; ;n;o;m;ggemf;néa;ental encontra-se nas referé&ncias [7, 18,
40, 46, 49, 55-611, cuja sintese € apresentada a geguir.

Em forma fenomenoldgica, quando um carvdo mineral € aguecido
em auséncia de oxigénio, a medida que a temperatura aumenﬁa sdo
encontradas tré&s etapas bem definidas: até 473 K hd safda de
quantidades varidvels de &gua, CO2 (e algo de CO) e sulfeto de
hidrogénio f{oclufdos nos poros ou fracamente ligados), mais
tracos de alquilbenzenos um pouco acima dessa T; ‘a segunda etapa
vai de ~623 até 823 K, quando o carvdo se decomple rapidamente
perdendo de 70 a 80 % dos voldteis totais ("décomposigao ativa”},
inclyindo a quase totalidade dos produtos condensdveis (lfqui-
dos):; acima dessa temperatura, ha devolatilizagd3co ("degaseilfi~—
cacgdo secunddria”) caracterizada por uma eliminacg¢do gradativa de
H e 0, na forma de CO (e coz}, Hz (e &dgua), metano e hidrocarbo-

netos leves, assim CoOmo por uma "aromatizacdo” do resfiduc sdlido.

aAs caracterfsticas do carvdo e as condicdes do tratamento térmico
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influenciam fortemente a composicdo e as caracteristicas fisico-
guimicas dos produtos resultantes. Nos processos comercials de
carbonizacio {(que serdo descritos na Segdo 6.2), os liguidos
obtidos =30 constituidos por uma enorme variedade de composios, e
a "situacdo de ignorancia” sobre os mesmos pode ser auferida da
percentagem de componentes identificados nas diferentes fracfes:
90 2 para os de ponto de ebuligdo < 523 K, 70 % para os compren—
didos entre 523 e 633 K, 35 % para os que estd3o entre 633 e 723
K, e 5 ¢ dos gue tém > 723 K.

Assim, na primeira etapa hd safda de gases oclufdos ou
chemi-sorbidos; a segunda ¢ propriamente de devolatilizacdo (in-
clusive pode ser definida uma "temperatura de decomposigdo” {Td)
caracterfstica para cada carvdo), com a fragmentacdo das molé~
culas maiores e a estabilizagdo dos radicais com H ou entre eles,
e € aqui gque o residuo adquire diferengas estruturais com ©
carvido original {(fica altamente "aromatizado”); na terceira eta-
pa, sé se formam gases e saem 08 heterocdtomos que até agqui perma-—
neciam nas estruturas moleculares originails, sendo acima de 873 K
que hd alteragBes significativas nas propriedades fisicas do
sélido provocadas pelo crescimento de estruturas grafiticas.

com relacdo ao tipo de carvio, a medida que o conteudo de C
{o "rank”) aumenta, a T de decomposicdo tende a aumentar também,
assim como a composigdo petrogrdfica influl na medida em gue a
decomposicdo (ou "reatividade”) dos macerais segue a ordem exini-
ta > vitrinita > inertinita.

Com relacldo as varidveis de operacgdo, o efeito da velocidade
de aqueciﬁento é indicado a seguir. Para velocidades balxas {(ate

10 XK/min} , aumentos na velocidade de agquecimento produzem aumen-
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to na velocidade e na temperatura de decomposicdo, mas sem modi-
ficar a guantidade de voldteis formados {indicada pela andlise
jmediata) . Entretanto, se o agquecimento € realizado bem mais
rdpido {acima de 1.000 K/s), pode ser obtida uma quantidade de
voldteis malor que a da andlise imediata, e gue aumenta gquase que
linearmente (para um mesmo eguipamento) com este pardmetro.

Como explicar este fato ? HJd duas hipdteses opostas possi-
veig: a sob agquecimento rédpido aumenta o grau de fragmentacdo
com relacdo ao lento; b) ndo aumenta, mas as espécies formadas
escapam rapidamente e n3o héd reacBes secunddrias (polimerizacgio,
recombinacdo, etc., responsdveis pela "retencdo” de fragmentos no
residuo} , como durante o aquecimento lento. Ndo hd evidénclas
conclusivas em favor de um ou do outro mecanismo.

0 modelo mais simples para a cinética da pirdlise, em forma
global, & representado pela equacdo correspondente a uma reag¢do

de primeira ordem:

Y* -E/RT

In (—=———m ) = k(T) t , k=23ace (5.1)
onde y € a quantidade de voldteis qgue sairam até o tempo t, e y*
& a quantidade de voldteis até t-—->w; k ¢ a constante de velocCi—
dade (expressa na forma de Arrhenius). Este modelo tem implicita
a hipétese de que os voldteis "saem tdo logo se formam”, 1isto é, .
o controle da cinética é quimico e ndo hd influéncia da difusdo
(¢ que faria com que ocorressem rea¢des secunddrias de diversos
tipos}.

A simplificacio deste modelo pode ser observada dos seguln-
tes fatos; a guantidade "total” de wvoldteis (v*) nid3oc € necessga-

riamente igual & do teste padronizado, assim como & também depen-—
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dente da temperatura, e os valores calculados por diferentes
pesquisadores para o5 pardmetros cinéticos (E e A) apresenlanm
variacSes muito grandes (E entre 2 e 590 kcal/mol, e A diferindo
em vdrios ordens de magnitude).

0s modelos de pitt (58], Anthony-Howard [56] e Suuberg [59]
visam superar essas limitag¢fes, e consideram a ocorréncia de
reacgdes independentes e paralelas de primeira ordem. Os dois
primeiros sdo modelos estatisticos que consideram um numero infi-
nito de reacdes, onde todas as constantes de velocidade teriam o
mesmo fator pré—exponencial (A& = 1.67.1013 s"l, valor caracteris-
tico na teoria do estado de transicgdo), e as energias de ativagdo
obedeceriam a uma distribuicd3o probabilistica f£(E) a ser determi~
nada experimentalmente junto com A. Enquanto Pitt determina f(E)
como a que melhor se ajusta aos dados, Anthony e Howard supdem
uma distribuigdo gaussiana para f£(E), sendo os pardmetros da
mesma e o conteddo mdximo de voldteis determinados experimen-
talmente (y* = 0,406, E = 48,7 kcal/mol, 0= 9,38 kcal/meol), além
do fator A (= 1,07.1010 g71).

Anthony-Howard, ao considerar o efeito de reacgfes secundd-
rias {(craqueo, repolimerizag3o, etc.), introduzem a hipdtese de
espécies voldteis ”"reativas” e "ndo reativas”, onde as primeiras
reagiriam nas superficies internas dos poros, as segundas escapa-
riam diretamente, com o qual incluem nas equag¢les um coeficiente
global de transfer&ncia de massa COmo pardmetro.

0 terceiro modelo 34 considera um numero finito de reacles
e a existédncia de etapas diferenciadas para a formacdo das dis-
tintas esﬁéciea, com base no raciocinio que uma dada espécie podé

se formar a partir da quebra de duas ou tr#as ligaches diferentes.
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Estes modelos tém sido os mails aplicados, a sua limitagdo é
estarem baseados na hipdtese de controle quimico do processo,
sendo passiveis dos mesmos comentdrios feitos acima com relagdc a
existéncia de reagfes secunddrias.

0 modelo de Chermin-van Krevelen [55] se basela no esgquema
seguinte (sequencialj}:

k1 k2
carvdo —--> "metaplast” ---> semi-coque + gds "primdrio”

]
i

v k3
coque + gds "secunddrio”
Uma outra aproximagdo ao problema sdoc os modelos Tacopla-
dos”, através de reagism gquimicas inter-relacionadas ou incluindo

transferéncias de magsa.

ABSim, o modelo de Unger—-Suuberg {49] se basela no esquema

seguinte:
Gusesi
' //i: I

MACERAILS Em - ky

ATIVOS » Metaplast Oleo

MACERAIS ko

INATIVOS

Carvao Gases 2

(CO, CO,,CH4 ,etc.)

onde os maceraig ativos ddo gases "primdrios” e “metaplast”™, o
qual_ primeiro decompoe (polimeriza) liberando H, , depoi=z d4 os

gases "secunddrios” (que incluem hidrocarbonetos lfgquidos leves),
e por ultime, os liquidos.

gsolomon (601 considera, por outro lado, que © carvidoc adqueci-
do pode ser imaginado como uma "gsopa” na qual alguns ingredientes

ge evaporam {os veoldteis) enquanto parte dela € projetada fora, e
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onde as composi¢des da sopa salpicada (o "tar”} e a remanescente
na sopeira {"char”) mudam a medida que evapora, completande o©
modelec com equacdes de primeiro ordem para a cinética de "evapo-
racio” de cada componente.

Mais recentemente, Cypres tem proposte [61] ¢ modelo seguin-

te para a formagdo de hidrocarbonetos aromdticos a alta T:

"TAR"PRIMARIC

ALEOS NEUTRGS GLECS ACIDOS

PARAF iNAS DE
Tadell

xILENGTS

BLEFINAS DE
5aRC

cresbis

PI-C e Sty CoH,

¥ / ¥ Fenot
ALGUIL
AROMATICAS

CICLOCLEF INAS

CICLOPENTADIENDS

./—"“"’

KAFTALERG

AROMATICOS MG “TAR™ DE ALTA TEMPERATURA

Figura 5.5: Mecanismo de formagdo de hidrocarbonetos aromdticos
a partir do cragueamento de "tars” primdrios.

%* ReacSes na hidropirdlise

A informacdo fundamental ercontra—-se nas referéncias (7, 18-
20, 22, 48, 49, 56, 57, 62-67), cuja sintese ¢ apresentada.
As diferencas fundamentais da hidropirdlise com relagdo a
pirélise em atmosfera inerte podem ger sintetizadas assim:
1) na etapa inicial de devolatilizacdo, © Hz penetra na partfcula
reagindb com radicais livres e aumentando a formagdo de vola-

teig (pois impede a sua recombinagdo e condensacdo} ;
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2) os vapores primdrios reagem na atmosfera de Hz formande com-—
postos aromdticos de menor peso molecular (processos de de—
alqguilacio e dehidroxilacgadol;

3y o© H2 reage nos sitios ativos do resfduoc formando metano.

isto &, além da decomposigdoc térmica, acontecem reagles de
hidrogenacdo, hidrocragueamento e gaseificag¢do de componentes
reativos.

Um esclarecimento sobre a questd3o da terminologia: fala—-se

em "hidropirdlise” para processos acima de "873 K e curtos tempos
de residéncia, e de "hidrocarbonizagdoc” quando a T € mencr gue
873 K e o8 tempos de residéncia sdo maiores, sendo predominantes
em ambos processos os dois primeiros mecanismos, enguanto que ©
terceiro mecanismo seria mais importante na "hidrogaseificacdo”.

O0s resultados s3o também afetados, 86 gque mais marcadamente
gue na Ppirdlise, pelas diferencas entre os equipamentos, oS
carvies e as técnicas empregadas (a Tabela 4.8 € um exemplo).
Além do mais, hd efeitos combinados; por exemplo, mudar o tamanho
de partfcula traz acoplada a mudan¢a na velocidade de aguecimen—
to; ou, gquando se trabalha a outras T e P e muda-se a vazdo de
hidrogénio para manter constante o tempo de residéncia, hd mu—
danca também da relagdo H/C na alimentac¢do.

Assinm, ado indicadas tendéncias gerais cujas manifestag¢les
concretas (inclusive a sua ndo ocorréncia) dependem dos fatores
indicados:

a) gquando T e/ou P aumentam, aumenta a conversdo global;
b) a altas T, hd forte conversdo em metano;
'oh quando' o tempo de residéncia do sdlido aumenta, diminuil a

gquantidade de residuo;
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d) a producio de BTX aumenta com a pressdo de hidrogénio, e/ou a
veloci dade de aquecimento;

e) a produgdo de liguides tem um comportamento que passa por Uum
miximo , dependendo da T, dos tempos de residéncia e da pressao
de hidrogénio;

f) os 1Iquidos aumentam quando o tempo de residé&ncia do sd6lido
diminuil, e/ou guando a relagdo H/C aumenta;

g) quando a T diminui, aumenta a proporc¢do dos hidrocarbonetos
mais pesados;

h) o cragueamento de hidrocarbonetos mais pesados ("tars”) em BTX
aumenta com o tempo de residéncia.

Ainda que n3o em forma rigorosa, a ordem de salda das espé-
cies voldteis foi indicada: 4gua quimicamente ligada, CO , co,
hidrocarbonetos ("tars”), CZHG, CH4, Hz, diferenciando dgversas
etapas: entre 450-550 oC hd formacdo dos ¢6xidos de carbono e de
dgua; até 900 oC é a formagdo de gases e do "tar”; acima de $00
oC, a degaseificacdo do resfduo e a formagdo de metano e H .

Em consequéncia, os modelos cindficos sao elaboradoi para
determinadas condig¢fes experimentals, Iimitando_ as expressies
obtidas a velocidade global de devolatilizagdo, ou a formacgdo de

metano (e algunsg também de etano).

Doiss =30 particularmente interessantes. O de Steinberg e

colaboradores [20] que considera oito reagdes (C*: carbono ndo
reativo):
kl k5
C {(no carvido) + H, —-~-> CH, + H, —-—~> C*
2 4 2 )
k2 k&
C ” + H, =-==->» C.H + H, -—-» C*
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Fvnes e colaboradores [22] cujo esquema geral € o© seguin-

residuoc

H,0

"rtar™” secunddrio

BTX

o hidrogénio reage com 0 carvdo mais rdpido gque com © residuo,

nio estd claro que espdcies reagem com o hidrogénio,

de massa,

reacdes secunddrias e hidrogenagdo ndo € bem compreendida.



Caplftulo 6

“Bois hem, a ohservacdo da estreita associagdo estre a cifacin e
as mpudangas na tfcnica nfo @ suficiente para ewplicar a origem ¢
desenvalvimento da tifnciay € necessario tasbém conhecer os  fa-
tores sociais determinantes dessas transformagies. A relaclo
inversa entre o5 fatores técaicos e a sociedade £ inteiramente
$bvia. © nivel técnico da produg3o numa época imple um limite as
formas possiveis de organizaclo social. {..) Pords, as bransfor-
macies na técnica nBo sio deterainados ea forma simplista pela
prganizagio social. S8eria um grande exagern supor que & humani-
dade tem agido, no passado, como uma unidade intelectual. tratse-
do de utilizar sespre os meios existentss para fornecer o selhor
para todos o5 homens € procurando os melhores meios de ampliar o
dosinio hymano sobre a natureza. De fabo, durante a maior parte
da histéria os avangos na técnica tfa surgido, prircipalmente,
pelo estimulo da vantages imediata gque ofereciam 3 individucs ou
a determinadas classes sociais, muito frequentemente em delrimen-
to de outras e, 3s vezes para sua destruiglo (coms na guerra, uma
fonte perene de invengies), A forma da sociedade depende, em
iltiso gras, das relagfes estabeleridas entre os homens na pro-
dugle e distribuigdo dos bens produzidos (..). Estas relagles de
srodugdo, dependentes dos seios de produglo, sio as que colocas 2
necessidade de transformar esses meios, e € assim que a ciéncia €
impulsionada”.

JOHY D. BERMAL, "la cigncia en la historia”, Universidad Nacional
Ayt dnoma de Mejico, 1959.

A UNICAMP, FINEP, CNPg, CAPES, MCT, pela sua compreensdo da
grande importdncia social das atividades cientifico-tecncldgicas,
concretizada no suporte financeiro e polftico-institucional as
mesmas.
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CAPITULO 6

No Capftulo 5 foi wvisto gue o consfituinte bdsico do= car-—

vBes minerais é o carbono. Entretanto, o elemento gquimico carbono

(do latim: carbone, "carvio™) pode ser considerado, em Lermoes
gquantitativos, pouco mais gue um "tragoe” no planeta Terra: apro-
wimadamente 0,04 ¥ da massa total. Ele €& relativamente mals

abundante na zona da crosta terrestre ( “1 %, profundidade até 16
km), encontrando-se na natureza como diamante, grafite, carvies
minerais, hidrocarbonetos (petréleo e gds natural), substancias
orgénicas, carbonatos, anidrido carbdnico [38].

Mais ainda, 86 uma peguena fracgdo dos dtomos se encontra em
formas guimicas suscetiveils de serem oxidadas, liberando energia,
tendo sido denominado "carbono dindmico” em virtude dessa caracr
teristica [40]1. Entretanto, sem carbono a vida ndo teria sido
possivel, o que ilustra a importdncia qgualitativa deste elemento
e a fascinante amplitude dos estudos sobre as suas formas de
.combinacdo guimica; ¢ bom fazer um exercicio de imaginagdo e ver
que sem C ndo haveria nem folhas nem drvores, nem animals, hem
carvdo ou petrdleo ..!l.

" As fontes de carbono que o homem encontra ndo sdoc mnuitas:
matérias animais (graxas, dleos) e vegetais (carbohidratos,
éleos), carbonatos, carvdo, petrdleo, g¢ds natural, e a Figura 6.1
jlustra (em forma simplificada) o ciclo do carbono na natureza,
jgto €, >as diferentes formas de combinac3o quimica a gque dd

lugar: em particular, a atividade produtiva da esspécie humana



101

interfere ativamente {(entre outras) na etapa de combustdo, dimi-
nuindo a quantidade de combustivels fdsseis e aumentando a quan-

tidade de CO2 na atmosfera {o chamado "efeito estufa™}.

LUz SOLAR
AGUA

«}S intese

Resplragae

/
MAIS

Combustado
CARBONATOS

CARBETOS

COMBUSTIVEIS
FOSSEIS

Processos DecoT9051gac
. bioldgica
geoguimicos
DETRITOS
TURFA
Figura 6.1: Ciclo do carbono.
O fluxo de energia (do grego: "enédrgeia”, propriedade de um

sistema que lhe permite realizar trabalho) qgue "alimenta”™ a Terra
vem fundamentalmente da radiacao solar, com quantidades muito
menores originadas do interior do planeta nas formas nuclear,
gravitacional e térmica. A Figura 6.2 ilustra estes fluxos (7817,
onde estd indicada a importdncia relativa de cada um deles, em
particular, qudo pequena ( ~ 0,2 %) & a frac3o captada pelos
organigmos vivos [79] e transformada, através do fenBmeno da

fotosgintese, em energia quimica armazenada nog compostos sinte—
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tizados (celulose, 4cidos graxos, protelnas, vitaminas, etc.) 34
gque uma planta transforma {801 da ordem de 3 ¥ da energia solar
gue incide sobre ela; o homem realiza a transformagdo dessa
energia;zufmica em outras formas de energia aproveitdveis (térmi-
ca, mecanica) através da oxidacgdo desses materiais, oS gquais

recebem por isso o nome de combustivels fdsseis.
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Figura 6.2: Fluxozs de energia.
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A importancia do papel dos combustiveis fdsseis no desenvol-
vimento histdrico do homem deve-se, entdo, as duas reacgdes qguimi-

cags fundamentais:

(C-H) + Oy -==> CO, *+ HZO + calor
(6.1}
calor
C + MOX -—=> M + (X/2) coz {M: metal)

isto &, na primeira reacd3o (combustdo) o importante € a obtencgdo
de calor, enguanto que na seqgunda (metalurgia) o importante & a

1iberacic do metal do 6xido pela utilizac8c desse caler.
Asgim, pode-se dizer que "no inicio era o foge”, isto &, a

partir de um determinado momento a espécie humana dominou &
técnica do fogo, usando~a para afugentar as feras, para Se aque-
cer e para cozinhaf alimentos, sendo a madeira o primeiro com—
bustivel empregado. A partir daf, as inovagdes foram se sucedendo
e a Figura 6.3 faz uma sintese do caminho tecnolégico percorrido
com as diversas fontes de energia até agora utilizadas.

¥ interessante observar gue a estrutura da indudstria em fins
do século passado estava composta, basicamente, pela fabricacdo
de: sabdo, vidro, tecidos de algoddo, papel, ‘explosivos e as
tarefas agrfcolas, o gque exigia um determinado "carddpio”™ de
insumos energéticos e matérias primas; assim, a Figura 6.4
iluqtra o perfil da indudstria quimica em um pafis t3o avangado
como o era a Inglaterra em 1875 [82].

Nota-se o papel importante do carvdo mineral, ndo s8¢ como
energético mas também como fonte de insumos quimicos, ao ponto de
ter deslocado a lenha no bojo da Revolucgdo Industrial, supremacia

que perdeu neste sdéculo.
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! agquecimento
Lenha —--> Fogo | cocgio
i protecdo

e —

Tracdo animal

Forca humana {(escravos) |
Navegagdo a vela i Grécia
Moinhos 4’ dgqua H

Século XI RBodas d'dgua {Inglaterra)}
” XII Mcinhos de vento {(Holanda)
" XIV Alto forno a carvio vegetal (Fe fundido)
XY — XVII Carvic mineral {Inglaterra)
1769 Maguina de wvapor {(Watt}
Altc forno a cogue !} Revolugdo
Ago (em lugar de Fe fundide) | Industrial

ate€ meados
gséculo XIX Iluminagdo com dleo de animais (baleia)
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apdés ” ” " gds de carviao
1831 Primeiro gerador elétrico (Faraday)
1832 Turbina hidrdulica
1876 Turbina a vapor
fins XIX Motor de combustido interna (Diesel)
Século XX Eletricidade
Petrdleo (substitui o carvidoc mineral)
Motores (elétrico, explosdo, turbinas) que
substituenm a mdgquina de vapor
apds a Polimeros
11 Guerra Energia nuclear
Mundial "Novas” fontes (gsolar, geotérmica, ..}

Figura 6.3: Caminho tecnoldgico da energia.

0 Seculo XX apresenta uma nova estrutura energética e de
materiais., baseada no petrdleo (e mais tarde no gds natural
também) e na eletricidade, apresentando novas mdquinas energéti-
cas {motores), com o desenvolvimento de novos pProcessos de fabri-

cac3c e organizagdo da produc¢do, e gerando novos materiais (poli-
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meros, 11 gas).

H Ca(OH)2 H
: 4w Na,.CO, ———=m- > NaCH :
z ; 23 s
! Processo ———| 0y - Cao ]
H Leblanc ! 4> HCI —-—-> Clz e CalCl © ;
H ; (alvejaates) i
H H i
i NaNO3 ;
! PTRITAS ———> SO2 - 1-12504 ~~~~~ > HNQO —~=-=> NITROGLICERINA H
i 3 {explosivos) i
; I H
H P Rochas ;
: ] e > SUPERFQOSFATOS i
! H fosfdticas :
3 4 3
4 1 B
i : }
; e L . .
’ i > HBN > (NHajzso4 (fertilizantes) :
i 8 §
! CARVEQ ———i————— > GAS (combustivel) ;
' H H
H e > COMPOSTOS AROMATICOS (corantes) H

Figura 6.4: Inglaterra em 1875.

A industria quimica atual €& bastante diversificada [83],
tanto nas suas fontes de insumos primdrios quanto nos produtos
finais oferecidos (da ordem de 8.500 hoje), e em decorré&ncia de
mudancas na Sua base material nesta segunda metade do século,
transformou-ge no setor da industria de c¢rescimento mais rdpidoj;
assim, © <¢arvao 4minera1, ag matérias alimenticias e vegetails
cederam. o lugar para o petrdlep e o gds natural como fontes dos
compostos quimicos bdsicos [84], a maioria dos quals € usada como
insumo na fabricag¢3o dos produtos "venddveis” (poucos sdo o085
compostos quimicos vendidos diretamente ac consumidor finalj}.

No <caso particular dos compostos orgdnicos (a 1industria
quimica orgdnica), as rotas tradicionais de obtencd3o eram, antes

da II Guerra Mundial, as gue estdo indicadas na Figura 6.5, na
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qual foi colocado em destaque 0 carvido mineral, e depois da II
GM, "o petrdleo toma conta de tudo”, fato exemplificado nos
valores seguintes: a contribuig¢doc do carvdo mineral, dos carbohi-
dratos e do petrdleo 2 produgd3o de "organic chemicals” na Grad
Bretanha [85] passou, respectivamente, de 59,4 - 31.7 - 8,9 % em
1949, para 46,9 - 6,2 ~ 46,9 &t em 195%, e para 18,1 - 0,6 ~ 81,3
2 em 1968;: € interessante observar que, hoje, entre as 50 princi-
pais empresas mundiais nos paises capitalistas, 16 sdo da indus-—
tria petrolffera, 11 s3c da inddstria automobilfstica e 3 da
industria gquimica, onde s8¢ as do petrdleo concentraram gquase 50 3%

das vendas em 1986 [861].

dcido acético
+~-%» acetato de vinila -—-> POLIMEROS

H

H

H

Ca0 820 HCN H

CARVAOD ———---> CaC, ---—-> C,H, —~> acrilonitrila -->FIBRAS ;
2 272

H HC1 H

} e —— > cloreto de wvinila —-—-> PVC |

iRegsfiducs enzimas ]

lorgdnicos ——---—-----=sos > CH3-CH,OH --=> CH;=CHy; (POLIETILENO) !

I . [} : [3

I ] H

H 4+—--> acetaldeido --->» AC.ACETICO :

3 3

H H

H 4= Benzeno —-> POLIESTIRENO }

; pirdlise dest . ! i

t CARVEDQ ——— == > alcatrbesg ———~— {-—~> Fenol =---> NYLON i

: {"tars") i H

; +--> Naftaleno --> CORANTES H

Figura 6.5: Rotas aos orgdnicos antes da II Guerra Mundial.

05 insumos orgdnicos mais importantes (do ponto de vista do

consumo) sSdao, pela ordem: etileno, propileno, benzeno, tolueno,
xilenos, butadieno e metano, gque no final da década passada
ocuparam, - respectivamente, os lugares 5, 13, 14, 17, 22 e 31

entre os 50 mais vendidos no mundo. E interessante notar a gues-—
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t3c dos " indicadores econdmicos”: nos pailses industrializados o
indicador mais significativo do estado geral da inddstria € a
producdoc de etileno e ndoc mais {como no passado) a de 4dcido
sulfurico, ainda gque este continue sendo ¢ "chemical” de nalor
producdo no nmundo, engquanto gue nos paises "em desenvolvimento” o
indicador € a produgdo de dcido sulfurice, poils a sua industria
petrogquimica (o0 setor mais "moderno”) € incipiente; nos paises
mais pobres, nem hd produgdo significativa de dcido sulfurico.
Historicamente, entdo, houve uma forte inter—relacdoc entre
energia e materiais quimicos, hoje mais estreita na medida em gue
o petréleo &, ao mesme tempo, a principal fonte dos dois, sendo
que também € um recursc natural ndc renovdvel, motivos pelos
guails as controvérsias sobre a data do seu esgotamento continuam
acesas. A Figura 6.6 ilustra os tracgos predominantes da siltuagdo
atual no mundo. E importante lembrar que, embora ndo aparega na
figura, a dgua tem outros uscos além do energético, c¢omo bebida,
irrigacd8oc, navegacgdo, etc., assim como também as biomassas sdo
fornecedoras de alimentos e matérias estruturais, além da energia

e dos insumos gquimicos.

H

Energia Insumos orgdnicos
i } | }
} i 1 !
{ 553 | PETRGLEQ | 90% |
; I ittt GAS NATURAL ———-———-~-——- > | t
| } i i
i H i ;
fm——— } ; !
f 258 | {—mmmmmm CARVAQ - —————=~ i i
} } H ; H
4% |-————+ foo e e e e e BIOMASSA @ ————- : i i
e } P fommmm—— H
P 168 | Lmemmem—m——- BHIDRO, NUCLEAR f o e o o e > 1 10% |
“““““ {outras) e S e

Figura 6.6: Inter~relacio energia—materiails.
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Come resumo da situacdo energética mundial, sdo apresentadas
a Tabela 6.2 e a PFigura 6.7, indicando o papel daz diferentes
fontes snerodticas no consumo mundial {(gue em 1980 alcangou a 10

™ [8713 . e gual € o quadro das reservas energéticas conhecidas

hoje.
3 100 ﬁ*-4-h_“m~l;:::::: BI1OMASSA
NUCLEAR
(%) .
801 . 7] carvho
60 :‘F"‘”u“w"““‘“saﬁﬂﬂﬁ‘: HIDRO
GAS NATURAL
) e

PETROLED

201 : .

0 3 %
1970 1975 . 1980 1985

Figura 6.7: Estrutura do consumo mundial.

No casc particular do carvao, a distribuicio geogrdfica das

reservas (1985) estd indicada na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Reservas de carvdo economicamente recuperdvels.
(em mil milhGes t)

; BETUMINGCS0O E ANTRACITO SUB-BETUMINOSC E LINHITC |
1 e e m s e e T T e e T H
i Canad4d 2 ' 4 i
| EUA 125 132 }
! América Latina 3 2 i
{ CEE 43 56 H
{ Europa Oriental 30 49 !
i\ URSS 109 132 H
i China 99 - {
i Africa 59 - H
| Asia 15 3 H
Austrdlia 15 3 H

;

)

|
{
i
i
{
i

P o < o ot . oo ke Wl S A SRS e o o e o i LMY T T i a7 e S e ok o UASE S TS VT SO g s o bk ik A ST [T T o S st e
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Tabela 6.2: Reservas energéticas mundiais.

Petrdlec

110.084 milhBes m°

Gds natural 96.627 . 109 m3
Sleo de xisto 3.340.170 milhles barris
2.235.000 "
Nuclear (1) 2.441 {2}
1.443 (3)
3.884 mil t UBOS
"geoldgicas™ “minerdveis”
Carvdo mineral 6.936.020 487 .699
linhito 6.539.809 394.039
(x 10% t) 13.475.829 881.738
betuminoso + antracito 420
sub- " + linhito 459
879.10° t
Turfa (4) 89.821 energética
126.991 agricola
216.812 t/ano
0,3.1012 ¢
RENQVAVEILS
Solar 1.05.109 TWwh/ane (5)
1,59 ” (6)
Biomassa 6,9.1017 kcal/ano
Ventos (7} 2.104 TWh/ano
Marés 2,6,104 ”

11982

1985 World C1i11l
1983 ”

7.8.G.8urvey [(68]

1978
” NacBes Unidas [68

1984 U.S.-DOE {68]

0118Gas J. [(68]

1985 (681

1981 UNESCO [68]
19847 [88]
1984 [89]
1971 [90]
1986 [91]

1984 [89]

custo de producgloc até 50 UsSsS/libra U
razcavelmente asseguradas
estimadas adicionais

com 40 % de umidade e camadas acima de 30 cm de

egpesgura

considerando EUA, URSS, China,
India,
considerando o total da superficie terrestre

considerando a camada de 100 m acima da superficie

Canadd

Brasil,

198

Austrdlia,
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6.2~ COMBUSTIVEIS E/0U "CHEMICALS"” A PARTIR DE CARVJES MINERAIS

Ao longo do tempo, entdo, diversas tecnologias tém surgido
para a utilizacdo dos carvfes minerais, assim como diferentes
objetivos tém sido colocados como melas desses desenvolvimentos
{cogue, energia, gds de carvdo, corantes, etc.) [1-81].

A tendéncia tem sido a de substitulr o uso direto do carvio
pela conversdc do mesmo em combustiveis liquidos e/fou gasosos, Ou
em compostos quimicos de mailor valor agregado, dentro das limi-
tacBes impostas pela preservacio do meio ambiente {(uma guestdo
mais recente embora crescente) e pela realizac8co eficlente e
econdmica desses objetivos.

J& foi indicado no Capftulo 1 que os diferentes processos de
conversdo de carvdes minerais, assim como de outras biomassas
s6lidas, se baseiam na destruig¢do das complexas estruturas macro-
moleculares desses materials a fim de obter moléculas orgdnicas
mals s=simples; em forma rigorosa, a combustio ndo poderia ser
considerada um processo de "conversdo” desde que a destrulgdo da
matéria orgi3nica (produzindo dgua e anidrido carbfnico) tem por
objetivo o aproveitamento direto da energia térmica resultante da
reacio de oxidacdo e n3o a forma¢do de novos materials energéti-
cog ou produtos quimicos.

A caracteristica mais importante, e que ¢ comum a todos os
processos {exceto a combustdo), € a necessidade de aumentar a
relagdc atdmica H/C nos compostos ligquidos e/ou gasesos procurar-
dos, com referé&ncia & rela¢d3o atdmica H/C no material original,
tal como pode ser apreciado do ¢grdfico ilustrativo da Figura 6.8.

A réaqéo quimica bdsica € a quebra termicamente ativada de

ligagdes C-C, e em menor medida de ligacBes C-H, ¢-0¢, C-8 & C—-H,
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formando radicais que sdo estabilizados por reacdo entre eles,

com o meilo circundante ou com as préprias moléculas do carvao.

—— )
- CARVAQ BETUMINOSO NURES
LINHIT

MADEIRA, TURFA

NAFTALENOS

FENDLS | LiouDos
ALCATRAO PIROLITICO

BENZENOS |

TOLUENOS, XILENOS

PRODUTOS DE L1QUEFACAD

PETROLEG, OLEQ COMBUSTIVEL

OCTAND |

BUTAND ] .

PROPANO | OASES

ETANO !

METANO, GAS NATURAL SINTETICO _l
| 5
L0 4 8 2 1 2 24

Figura 6.8: Contetideo de H para diferentes combustivels.

Az tecnologias para a obtencdo de combustiveis e/ou "organic
chemicals” a partir dos carvdes minerais podem ser agrupadas em
trés grandes categorias, segundo a forma em gue essas reégﬁes
acontecem: a) em uma atmosfera gasosa inerte (pirdlise) ou de
hidfoqénio {(hidropirdlise); b) hidrogenandoc o carvdo "molhado” em
um 6leo contendo um catalisador (hidrogenag¢d3o catalitica); ex—
traindo o carvdo com um solvente hidrogenado ou nio hidrogenado,
em atmosfera de hidrog&nic, ou com um Solvente em estado super—
critico; ¢} oxidacdo parcial em uma atmozsfera gasosa de dgua e
oxigé&nio {(gaseificacgdo), e posterior sintese catalftica. As duas
primeiras procuram chegar ac objetivo degradando com intensidade
variada as macromoléculas do carvdo em unidades mencres, enquanto
gue a ﬁltima as destréi completamente para depois, a partir dai,

"mantar” as moléculas desmejadas; daf a terminologia relativa que
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se encontra, de "direta” e "indireta” (a gaseificacgdo), aplicadas
aoc objetivo comum de "liquefazer” o carvdo; alguns consideram a
extracdo com solventes como uma guarta categoria separada.

direta {carbonizag¢do)

Pirdlise hidropirdlise

Hidrogenacdc direta catalitica

Liguefacgdo Extragdo { nic hidrogenados
por solventes ! hidrogenados
! em estado supercritico
Gaseificagdo
PIRGLISE
Trata—se, entdo, de uma degradacgdo termicamente ativada com

o objetivo de obter um s6lido "mais limpo” que o carvdo, onde
este ¢ aguecido até uma temperatura suficiente para formar gds,
dgua e umrliquido organico (o "tar”), e sobrando o residuo carbo-
ndceo, gque € o produto principal do processo.

Por sua vez, a carbonizacdoc pode ser feita a "baixa tempera-
tura” (LT: 7low temperature carbonization”, T < 1073 K} ou a
"alta temperatura (HT: "high temperature carbonization”, T > 1073
K} .

No inicio dos anos 60 foram apontados 41 processos de carbo-
nizacdo em retorta, e 15 processos em leito fluidizado ou de
fluxo. Nas trés Ultimas décadas, ndo houve avangos significativos
na tecnologia das retortas, enauanto foram feitos desenvolvimen-
tos nas outras duas e apareceu uma drea nova, a hidropirdlise; a
razdo fundamental tem sido os menores pregos dos derivados do
petréleo. além da caracterfstica dos processos de retorta gue sdc

tecnologicamente diffceis de levar até a escala de produgdo
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necessdria para ser competitiva nos niveis de hoje.

Baixa temperatura
S “A”carbonizagéo a baixa temperatura € "uma arte antiga”™ ([92],
orientada inicialmente para produzir um combustivel sdédlido "lim-
po” para uso doméstico e/ou um gds para iluminagdo nas cidades,
tendo adguirido depois importancia os liquidos producidos.

As caracteristicas gerais dos processos de retorta sdo indi-
cados a Seguir:
Carvao: linhito, sub~betuminoso, betuminoso de alto wvoldtril

Reator {retforta): vertical e horizontal, em batch e continuo,

agquecimento direto e indireto, rotatérioc e

estaciondrio
Temperatura: 773 — 973 K
buracgdo ciclo: 2 a 20 horas
Produto principal: combustiveis sélidos ("chars”) domésticos e

industrials, briquetes ovais ou esféricos
para metalurgia
Subprodutos: 6leos combustiveis, combustiveis para motores
Rendimento: ~ 75 % sdlido ‘
23 - 15 % gds combustivel (6 - 28 MJ/m3)
7 - 10 % lfquidos
Escgla de processamento: 8 até 800 t de carvdo/dia
Pertencem a esta categoria: as retortas Brennstoff Technik,
Krupp-Lurgi, Lurgi-Spulgas e Koppers na R.F. de Alemanha, a
retorta Parker e os processos Phurnacite e Rexco na Grd-Bretanha,
as retortas Shimomura, Wanighi e Mimura no Japdo, OB processos

Disco, Haves e Parry nos EUA.
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Nestes processos, o© determinante € a obtengdo de um sdlido
de boa gualidade, sendo os lfguidos e o gds pouco mails do que um
"subproduto” do¢ processo. ©Os reatores de leito fluidizado e de
fluxe t&m sido desenvolvidos com o objetivo de aumentar o rendi-
mento de liguidos, através do aumento da velocidade de aquecimen-
to e da diminuicdo do tempo de residéncia. 08 processos mais
desenvolwvidos destas categorias sd3o [94]: FMC (Food Machinery
Corporation), COED (Char 031l Energy Development), Clean Coke,
Occidental, Lurgi-Ruhrgas, Consolidation Coal, CSIRC {(Common-
wealth Scientific and Industrial Research Organization), e os
rendimentos encontrados estdo na faixa de 40 - 60 2 de cogque
metaldrgico & 10 -~ 30 2 de dleos.

Alta temperatura

o —B;s;c;mante desenvolvida para fabricar cogue para a slde-
rurgia (outros usocs, como na fabricacdo de eletrodos ou de carbe-
to de cdlcio, sdo importantes ainda gqgue minoritdrios), por carbo-
nizagdo a 1173-1373 K, €& usada em larga escala sendo um dos
suportes da produgdo mundial de ago [93].

As primelrag patentes s3o de 1589, sendo no século XVIITI gue
teve grande impulso na Gr3-Bretanha ({(para substituir o carvéo
vegetal); inicialmente os fornos eram semelhantes aos usados hoje
na drea rural para fabricar carv3o vegetal, onde o calor provinha
da 4ueima de uma parte do prdéprioc carvio, sendo introduzidas no
infcio deste século as camaras horiiontais egtreitas com aqueci-
mento externo ("slot ovens”) onde o carvdo € carregado por <ima e
descarregado lateralmente apds um ciclo de aproximadamente 15
horas, técnolsgia que se mantém até hoje. O controle do processo

& Ffeito ndc pelas varidveis operacionais € sim pelo manejo da
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matéria prima, em particular, a preparagdo de misturas ("blends”)
de diferentes carvdes antes da carbonizacd3o. 0z rendimentos estdoc
na faixa de 70 - 80 ¥ de cogue e 2,5 - 5 % de alcatrdo, sendo
separados e comercializados uns 60 produtos diferentes a partir
do alcatrdo (no gual foram identificados até hd pouco uns 450
compostos), assim como € recuperado o hidrogé&nio contide {como
componente majoritdrio) no gds de safda.

Az tecnologias dos fornoes de coqueificagdo usados em larga
escala pertencem as companhias Didier Engineering GmbH, Koppers
Company, Inc.(U.S.), Krupp-Koppers GmbH, Dr. C.0Otto, Carl Still,
Nippon Kokan, Nippon Steel, Giprokoks, Koksprojekt. Na guest3o da
destilacg3o do alcatrdo, a tend&ncia histdrica tem sido a de se
concentrar esta atividade em umas poucas grandes destilarias, e
o8 rendimentos tipicos sdo indicados a seguir:

% sobre o alcatrdoc seco

dlec leve (p.eb. < 453 K) 8,5 - 1,0

6leo carbdlico (453 - 478 K} 3 - 4

6leo naft&nico (473 - 503 K) 10 - 12 (90 2% do naftaleno)
gleo de lavado (513 - 603 K) & - 8

Gleo antracénico (523 - 623 K) 20 - 25

pliche (residuo da destilacdo) 53 - BB

Hidropirdlise

o MN;SEe— ;aso o hidrogénic gasoso participa na estabilizagdo
dos vradicais formados, provocando um aumentco das quantidades de
hidrocarbonetos gasosos e de aromdticos leves (BTX). 08 processos
mais significativos sdo: Coalcon (Union Carbide), CS-RST (Cities
Service), COGAS, Garrett, Schroeder, Riser Cracking (IGT), e
Flash Hydropyrolysis (FHP) a nivel de planta pilote no INIEX

(Institut National des Industries Extractives) na Bélgica e no

Bergabau—-Forschung na Alemanha, além de alguns desenveolvimentos a
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escala de laboratdério (a UNICAMP entre eles). A temperatura estd
entre 973 e 1273 K, a pressdo de hidrogénio vai de 3 a 15 MPa e ©
tempo de residéncia ¢ da ordem de segundos; a conversdc global
vai de 50 a 65 % com uma fracdo de BTX na ordem de 5 a 10 3, e as
escalas vdo de 1 kg/h até 24 t/dia de carvio {94, 95]. A tecnolio-
gia estd em desenvolvimento e ndo fol otimizada ainda, portante

ndo sendo utilizada comercialmente.

LIQUEFACAOC [94, 96-98]

~~~~~ ;“m;;jetivo desta categoria de tecnologias € a obtengdo de
ifguidos {semelhantes ao petrdlec e/ou algumas das fracles dele),
onde por "liquidos” entendia-se até os anos 60 "tudo aquilo que €
soluvel em benzeno”, c¢onceito que fol depois mudando sucessiva-
mente para soluveis em c¢resol, tetrahidrofurano, quinolina e
piridina, com diferente capacidade de extracgdo. Isto €, a conver;
sdo na liquefagdo ¢é definida como:

carvdo{(luc) - resfduo insolivel (luc)

¢ conversdo = 100 ——-mmmro o e e (6.2)
carvio (luc)

HidrogenacSoc catalftica
T —D;sen;oivid; ;e;aﬁprimeira vez na Alemanha {(Bergius, 1910) e
amplamente usada durante a II Guerra Mundial para fabricar gaso-
linas, consiste na hidrogenacdo de carvdo misturadoe com Sleo e
impregnado com um catalisador, sendo depois separados e hidroge-
nados cataliticamente o3 liguidos produzidos.

S3o condigfes tipicas: temperatura de 673-773 K, pressdo de
14-30 MPa de hidrogénio (inicialmente, até de 70 MPa), rendimen-

tos em Gleos leves da ordem de 50 %2 e de dleos pesados de 40 %

=30 usados como catalisadores Fe {como sulfeto ou dzido), Mb
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(como molibdato de aménia), W, 2Zn, Co, Ni, também suportados
sobre alumina, e as escalas vi3o desde as de laboraldrio e as
unidades de desenvolvimento de processo {(UDP) de 4 - 500 kg/dia.
até as plantas piloto de 0,25 - 200 t/dia. H4 diversos processos
34 testados a escala de planta piloto, e comercial até, 86 que
desativados atualmente, sendo o H-Coal o mals importante, com
duas plantas piloto de 200 e 550 t/dia recentemente operadas e um
projeto (suspensoco) para uma planta comercial de 20.000 t/dia.

Nele, uma lama {("slurry”) de carvdo com dleo reage CORm
hidrogénio enguanto passa através de um leito catalftico “em
ebulicdo” de molibdato de cobalto suportado sobre alumina, a 728
K e 17,5 MpPa, experimentando uma conversdo em dleos leves e
pesados e hidrocarbonetos gasosos maior que 90 %; o hidrogénio
consumido € gerado gaseificando o residuo da destilagdo a wvécuo.
Pertencem a esta categoria: Synthoil, CCL (Catalytic Ceoal Lique-
faction), Kohleol, CFFC {(Clean Fuels From Coals) e mais outros 20
processos.

Extracdo por solventes hidrogenados

o bT;v; inicio e; 19;8 com‘obp;o;esso Pott-Broche, operando até
1944 wuma planta de 125 t/dia. O processo mails representativoe
desta categoria é o EDS (Exxon Donor Solvent).

0 carvd3o é misturado com um Sleo de destilacdo hidrogenado
em ulm reator de dissolucdo, a uma temperatura de 693-738 K e sob
uma pressdo de hidrog&nio de 10-14 MPa, havendo transferé&ncia de
H do solvente ao carvd3c e re-hidrogenag¢do parcial do solvente.
Apés a separacgdo do sdlido residual, os lfiquidos s3o destilados e
a fracéo'qua contém o solvente € hidrogenada cataliticamente e

volta ao reator; o hidrogénio é gerado gaseificando o residuo da
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degtilagdo. 0s rendimentos encontrados: 13 ¢ para a fragdo Cl*C4

22 t de naftas, e 26 % de destilados médios ¢ pesados. Cutros

¥

procegsses:  CSF (Consolidation 8ynthetic Fuels), CRE-Liguid Sol-
vent Extraction, Sumitomeo STC.

Extraclo por solvente ndo hidrogenado

o —0“ ;r;c;gso ;R; zsgl;e;t“R;f;n;d Coal) € tipico. © carvdoe
pylverizado € "enlameado” com um solvente, pressurizado a 12 MPa
de hidrogénio e aquecido a 723 K, sendo mantido durante 40 mi-
nutos em um reator de digestdo; depols de separar o8 gases, ©
solvente é separado do produto por destilacdo e reciclado, e o
produto obtido solidifica ao ser resfriado a temperatura ambien-
te. A operacdo de duas plantas piloto, de 5,4 e 45 t/dia respec—
tivamente, mostrou uma conversdo total de 93 %, sendo 63 ¥ do
carvdo refinado (o produto SRC), 6 % os gases Cl—Ca.
lfquidos destilados e o restante dgua, dxidos de carbono e sulfe-

16 ¢ os

to de hidrogénio. Outros processos: Clean Coke, COSTEAM.

Extracdo por solvente em estado Bupercritico

Colocando o carvdo em contato com um gds pressurizado, a
preasdo de vapor do sdlido aumenta com a densidade do gds sendo
possivel transferir para a fage vapor compostos que de outra
forma ndo seriam voldtels, aproveitando o fato de que a densidade
é mdxima a temperatura critica.’

"0 National Coal Board da Inglaterra comecou a desenvolver
este processo em 1965; o estdglio atingido foi o de uma unidade de
desenvolvimento de processo (UDP) de 90 kg/dia, na qual & usado
como solvente toluenc a 623-722 K e 20 MPas de pressidc para ex-—
trair o 'carvéo, recuperando o8 extratos {("que precipitam™} na

hora de despressurizar a mistura gasosa em um oultre recipiente,
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obtendo rendimentos de até 35 % sobre carvdo betuminoso; esses
extratos passam a um segundo estdgio em que s3c hidrogenados e
destiladoes.

- QASEIFICACAO [7, 99-1011

_____ ;mm;;;éria orgadnica do carvido € completamente destruida por
oxidagdo parcial a 1173-1373 K., produzindo uma mistura gasosa de
hidrogénio e mondxido de carbono com quantidades menores de
anidrido carb8Bnice e metano, gque pode ser usada como g9ds com-
bustivel ou comoc gds de sintese para obter hidrocarbonetos mails
pesados através da sintese de Fischer-Tropsch.

0 primeiro processo fol devido a Siemens em 1870, onde o
carvio era gaseificado com misturas ar/vapor d’dgua para gerar um
gés combustivel, e em 1936 fol introduzido o processc Lurgil onde
a gaseificacdo é feita com misturas oxigé&nio/vapor d'dgua, obten-
do-se um gds com 50 % de hidrogénio, 35 % de CO e 15 % de metano.
Qutros gaseificadores: Winkler, Koppers-Totzek, Wellman, HYGAS,
Bi-Gas, CO2 Acceptor, Synthane. Africa do Sul utiliza esta técni-
ca {produzindo, segundo estimativas, a um valor aproximado de USS

50/barril de ¢lec equivalente).

6.3- RADIOGRAFIA DO BRASIL: O MODELO ENERGETICC E

T et ik S S o ———— T . T T oy o bl sl Al S T T S S S Y 0O TP T e

0 Brasil & um pafs com uma estrutura produtiva industrial-
agrdria, sende a oitava economia do mundo capitalista em termos
de PIB (Produto Interno Bruto), que em 1985 foi de US$ 188,25
bilhdes (e de 352 bi em 1988), dos quais 33 % corresponderam a
industria,., 13 % 3 agricultura e 54 % aos se;viqos {102]. Possui

grandes recursos naturais, minerais e energéticos, e 4 Bua =28~
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trutura industrial tem semelhancas, na sua parte mais dind3mica,
com a Jdos paises capitalistas desenvolvidos - sendo © seu ramo

principal o¢ da industria de transformagdo: quimicas e do petrdleo

(462), bens alimentares {12%), meios de transporte {(102%) e meta-
lurgia (8%) as mais importantes - produzindo automdvels, mdquinas
ferramentas, eletrodomésticos, avibes, armamentos, etc.., embora a

politica de "substituic¢do de importac¢les” adotada tenha gerado
grandes desequilfbrios regionais e uma maior dependéncia de tec-
noleogias e insumos importados. Alids, acaba de ser anunciada
(maio de 1988) uma "Nova Poliftica Industrial” gque pretende modi-
ficar essa politica de substituigdo e implementar o modelo das

"2onas de processamento de exportacdo” (ZPEs).

% . .
= Na questdo energética, o Brasil €
inoorada dependente dag importacles de vd-
= L rios dos energéticos, o item "com-—
bustiveis”™ constituiu 53 2 das
p importacBes em 1985; a Figura 6.9
{103] demonstra essa quesido para o
pr total das fontes primdrias, sendo
nacicaal . .
o8 responsdvels por essa depen—
2 déncia o petrdleo e o carvio meta-
ltirgico.
L2 N U W0 TS TN TR NN TR U U W IO P N N |
197t 74 77 80 a3 1985

Figura 6.9: Dependéncia extermna.

A situac3o & bastante complexa porgque, no balanco global das
fontes secunddrias, a producgdo supera o consumo e apesar disso hd

importagies, configurande =mituacbes diferenciadas para cada um
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deles: enquanto hd exportacd3o de 6leoc combustivel, de gasolina,
de gquerosene e de dlcool, hd importacdo de GLP, de diesel, de
eletricidade e (em peqguena guantidade) de coque, c¢om duas si-
tuacBes curiosas devidas a situacles especificas e acordos inter-—
nacionais: a importagdoc de elefricidade apesar da produgdc
superar o consumo, e a do diesel gque hoje se apresenta c¢omo o
gargalo entre os combustiveis liquidos, sendo que a produgdo
supera ligeiramente o consumb e gue hd uma exportagdc ligelramen-—
te superior a importacdo do mesmo (?), sendc considerado como
responsdvel pelo atual esquema de refino das destilarias que
produzem excedentes de gasolina, ©6leo combustivel e querosene no
anseio de T"suprir as necessidades de 6leo diesel do sistema
produtivo”.

Quanto ao setor da industria quimica no Brasil, em 1984 teve
um faturamento de 12 — 13 bilhSes de USS$ (o mercado mundial foil
nesse ano da ordem de 450 — 500 bilhfes de USS), e em 1985 eram
513 empresas [104] no setor ”"industria quimica e farmac&utica”™):

laminados, pneus, detergentes, resinas, embalagens, tintas, remé-

dios, fibras sintdticas, etc.

s

O0s insumos orgdnicos bdsicos para a industria quimica s80
obtidos do petrdleo ("petroquimica”), do carvio ("carboguimica”™)
e do dlcoel ("alcoolguimica”™); a produgdo de dcido sulfurico, e
as 'industrias de cloro—dlcalis e de compostos nitrogenados com-
pletam © "carddpio” de insumos guimicos bdsicos.

A petrogquimica tem o peso decisivo, em forma semelhante a
situacdo mundial:; o petrélec € fonte das colefinas e de hidrocar-~
bonetos éromaticos (BTX), enquanto que o gds natural fornece

olefinas, metanocl e amBnia {(via metanc). Os produtos petroguimi-



122

cos bdsicos estdec indicados na Tabela 6.3 [1051.

Tabela 6.3: Produtos bdsicos petroguimicos (1985).
{em toneladas)}

Etileno 1.215.304
AmbBnia 1.149.4806
Propileno 738.96%
Benzeno 500.604
Residuos arom. 277 .999
Xilenos mizxtos 210.442
Butadieno 203.871
Tolueno 177.318
Metanol 144.360
p-Xileno 94.095
o—Xileno 78.698
Soclvente C9 62.535

4.864.633

A carbogquimica € um "derivado” da industria do ago, 3d que ©
objetivb principal da carbonizac3oc ¢ a produgdo de coque siderur-—
gico, sendo secunddria a recuperacdo de produtos a partir do "gds
de coqueria” formado no processo; embora pouco expressiva em
termos quantitativos, ela é importante em vdrios setores: pilche
para a producdo de eletrodos, naftaleno, antraceno para produgdo
de antraguinona, etc. Em particular, a carboquimica estd forte-—
mente inter-relacionada com a "guimica fina” (férmacos, defensi-
vos agrfcolas, corantes e aditivos), setor gue em 19584 teve um
faturamento de 3 - 4 bilh3es de US5 e que a nivel mundial movi-
mentou 140 — 170 bilhdes de USS$ (aproximadamente 1/3 da industria
quimica como um todo).

A alcoolquimica fornece também - via aldefdo, anidrido e
dcido acéticos - uma ampla variedade de insumos intermedidrios e
de produtos finais para a industria quimica e em geral. E in-
tefessanté notar o seguinte papel dd dlcool ne Brasil: enguanto

nos EUA e na Europa o etileno {o principal insumoc petrogquimico) e
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gseus derivados s3oc obtidos pelo cradqueamento catalitico da nafta
ou do gds natural (sendo daf obtido o etanol), no Brasil o etile-
no pode ser obtido do etanol produzido a partir de biomassa
renovdvel {cana—-de—agucar). Em 1987 as 11 empresas em ODeragac
consumiram 415.758 1litros de dlcool para produzir 11 compostios
diferentes {(os principais: etilenc, acetato de etila, aldeido
acético e éter dietflico).

Com relac¢d3oc aos recursos e reservas energéticas inventaria-
das indicados no Balanco Energético Nacional ({BEN), os dados t€m
sido calculados, a partir das reservas de cada energético, para
fazer a comparagdo em termos de kJ, e a Tabela 6.4 indica esSses
resultados, separando as fontes nas duas categorias de "ndo
renovdveis” (ou fésseis) e "renovdvels”, acregcentando os valores
hipotéticos da capacidade de geracdo elétrica e da poléncia
firme instalada possiveis em func¢i3o do estado atual das tecnolo-
gias de conversdo (supondo que fossem convertidas em eletrici-
dade) .

Qual o significado desta tabela?. 0s valores expressos em KJ
seriam o limite da energia térmica liberada para cada fonte
(assumindo que as reservas de hole fosgssem queimadas completamen—
te!), sendo porisso um mdximo tedrico; o rendimento final (isto
6, a energia udtil "na ponta do consumo”) deve levar em conside-
racdoc os correspondentes rendimentos, assim como também questdes
tecnoldgicas ou econdmicas como © prego do barril de petrdleo, &
eficiéncia das centrais termoelétricas a carvdoc ou nuclear, a
distancia existente entre os pontos de geragdo hidroeldtrica e 08
de consuﬁo, o estdgio atual de desenvolvimento e os custos da

tecnelogia de conversdo fotovolitaica, etc. Azsim, o8 valores das
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Tabela 6.4: Potencial energdifico tedrico mdximo.
{recursos e reservas inventariadas}

H ENERGIA TERMICA i QFERTA DE POTENCIA !
; 4 i ELETRICIDADE  INSTALADA {
! FONTES 1014 kg 3 ' (TWh/ano) (MWe) i
b---—--=----=--==-=-=--- == P - - - T m o T T o
! Petréleo (13} 147,0 1,9 : 61.22 9.960 !
! Gg4&s natural (23 39,4 0,5 H 25,58 3.234 :
| Xisto (3) 104,7 1,3 : 38,76 6.321 i
' carvido (4) 6058,7 76,8 P 126,2 16.949 |
! Turfa (5) 69,5 0,9 i 11,58 1.888 |
| Nuclear (6) 1467.5 18,6 ; 17,6 2.511 ;
! Geotérmica ? e ! i
; 7886, 8 100,0 ; ;
! Hidrdulica (7) ! 932,9 213.000 ;
{ Lenha (8) 63,4 .10'% kJ/ano I 528 86.100 !
i golar (9) 837,4 .10%% kJ/ano L2327 265.601 |
! Biomassas (10} ? i {100 2} H
i outras {11) ? H ;

(2)
(3
(4)

(5)
(&)

(7)
(8)

(9)

(10)
(11}

considerandce gque todo o petrdleo fosse queimado em centrais
termoelétricas com 30 % de rendimento e um fator de carga 0,7
durante 20 anos,

considerando que fosse gueimado em centrais termoelétricas com 70
2 de rendimento e fator de carga 0,9 durante 30 anos,
congiderando gque fosse gueimado em centrais termoelétricas com 40
%2 de rendimento e fator de carga 0,7 durante 30 anos,
considerandc 4.400 kcal/kg e uma recuperag¢io de 25 ¢ de carvdo
"vapor”, e centrais termoeldtricas operando com 30 % de eficién-—
cia durante 100 anos, e um fator de carga de 0,85;

considerando 3.400 kcal/kg, idem 30 2 com um fator 0,7 durante 50
anos, ’

congsiderando reatores de fiss3¢c LWR de 1000 MWe consumindo 4.000
t 030 durante os 30 anos de operacgdo, operando com 30 2% de
efic1é§cia e um fator de carga de 0,8; hd disponiveis ainda 1,27
milhSezs de toneladas de 6xido de tdrio;

considerando um fator de carga de 0,5;

congiderando 20 milhSes de Ha (™ 2,4 ¥ da superficie do pails) de
terras imprdéprias para agricultura, com rendimentos de 30
t/Ha.ano; um poder calorifico de 2.525 kcal/kg e centrais
termoelétricas com efici&neias de 30 2 e um fator de carga de
0,7

considerando 0,5 ¥ da superficie do pals (42.500 km2) e uma
insolacd3oc "iutil” determinada experimentalmente [106], da energia
solar incidente nas capitais brasileiras, de 1,5 kWwh/m2.d%1ia, com
uma eficié&ncia de 10 % na ceonversidc fotoveltaica;

bagago, residuos orgdnicos, etc.;

ventos, marés, etc.
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duas ultimas colunas foram calculados usando um "modelo” para
cada fonnte: 100 anos de uso das reservas de carvdo {220 milhdes
de t/ano de carvio vapor); 10 % de eficiéncia na conversdo foto-
veltaicas centrais nuclecelétricas LWR de 1.000 MWe cada uma,
etc., e supondo gue esse valor da pot@&ncia jd estivesse instalade
hoje.

Entretanto, qual & a situagdo no aspecto do consumo?. A
Figura 6.10 ilustra a evolugdo da estrutura do consumo de energia
do Brazil nesses dltimos 15 anos, calculados em base tEP (se os
valores fossem expressos em base kJ aumentariam ¢ papel do petrod-
leo (para 42,8 %) e da biomassa (36,6 %), diminuindo o papel da

hidroeletricidade (11 2}).

- 100 T ;

(3}-

BIOMASSA
80 -

' ALCOOL
/ CARVED
60 / -
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HIDRO

GAS NATURAL

PETROLED

¥
]

0 ! 1
1970 1975 1980 1985

Figura 6.10: Estrutura do consumo (em base LEP).

varios comentdrios podem ser feitos a partir da comparagdo

desmsa figura com a Figura 6.7:
a) ressalta o predominio, a nivel mundial, do petréleo e do gds

natural {quase 60 %}, e o papel do carvidc come segunda fonte
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energética,

as contribuicBes peguenas, a nivel mundial, da hidroeletrici-
dade €, menor ainda, da biomassa, enquanto gue a enerala
nuclear tem um papel quase compardvel com a hidroeletricidade,
a =situacio bastante diferente do Brasil, onde a unica seme~
lhanca com o perfil mundial estaria na contribuigdo percentual
do petréleo. A hidroeletricidade e a biomassa parecem ser tdo
importantes como o petrdleo, enquanto que o carvdc tem uma
importadncia muito menor e o papel do gds natural € quase que
desprezivel; ndo hd contribuic¢do da energia nuclear e aparece,
entre as biomassas, o dlcool como energético {(com gquase 5 3).

inexistente a nivel mundial.

Do balancgo oficial, entdc, a estrutura de consumc no ano de

1986 revelou os meguintes tracos essenciais (em base LEP):

a)

b)

c)

d}

petréleo: 31,9% destina-se para ¢leo diesel (usado fundamen-—
talmente para o transporte rodovidrio e ferrovidrio); 15,4%
para d¢leo combustfvel (usado fundamentalmente - 10,4% - na
inddstria); 11,5% para a gasolina (transporte rodovidrio);
7,4% GLP (uso residencial}); 7,9% para nafta (uso petrogufimi—
co); 4,3% para querosene {(transporte adreo)},

o gd4s natural é consumido como matéria prima auimica (21,6%),
no setor energético (35,4%), e no setor industrial {43%,
fundamentalmente "quimica”),

o consumo de eletricidade (mais de 90% de origem hidrica) se
divide assim: industrial (56,6%), residencial, comercial e
publice (37.,5%}),

o earvio wvapor tem um consume industrial (55.5%) e para ge—
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racdo de eletricidade (41,6%3),

e} a lenha tem um consumo residencial {(58,9%), agropecudrio
(17,3%) e industrial (23%),

f) o. carvio wvegetal € consumido no setor industrial (91,5%;
fundamentalmente na fabricacldc de ferro gusa e &¢0,

g) o d&lcool é usado no transporte automotor (%3,63%),

h) o bagacgo de cana tem usos: energético (38,7%), industrial
(32,62  no setor de alimentos e bebidas), e nado energético

(28,62) como material estrutural, etc.

0 consumo de energia do pafs em 1986 foi, entdo, correspon-
dente a cerca de 0,20 TW {(lembrar que em 1980 o consumo mundial
foi de 10 TW), o gque dd um valor “"per capita” de 124.342
kJ/hab.dlia (29.700 kcal/hab.dia), ou um consumo médio de 1,44

kW/hab, gquando em 1976 era [78, 1071 de 1 kW/hab.

6.4~ A SITUACAO DO CARVAO NACIONAL
§;~;;;;mg;m;;;;;;:—;;;;;j‘;“;arvéo mineral constitui mals de
60 2 das reservas energéticas do pals e contribul com menos de 6
2 na oferta interna de energia.
* Reservas, produgdoc e distribuicdo
As jazidas brasile;rgs—j; ;o:a; -indicadas no Capitule 5.
considerando camadas de carvio com espessura entre 0,5 e 1 m, sdo0
definidas como reservas “"medidas” as compreendidas dentro de um
circulo (aue tem como centro os furcs de sondagem) de raio= 400m,
a partir daf e até 1.200 m sdo considerédas reservas "indicadas”,
fora desse raio e até 4.800 m as reservas s8o ”"inferidas”; com

igmgo o quadro das reservas brasileiras de carvdo mineral, em

dezembro de 1987, era o ssguinte [103]:
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milhoes t

reservas medidas e indicadas 10.222
” inferidas e estimadas 22.206
. 32.428

das quais 26.555 milhbBes de t corresponderiam ao <arvio vapor €
estimando em 5.873 milhSes de t as do carvdo metalurgico; €&
importante =salientar gque os valores indicados sd0 as reservas
geoldgicas "in situ”, enquanto que as "economicamente recuperd-
veis” si3o menores devido a perdas na mineragdo, manuseio, etc.;
no ano de 1983, por exemplo, foram mineradas 20,3 milhfes de ©
das quais obtiveram-se 5,5 milhSes t de carvdo vapor, 1.25 mi-
1hBes t de carvio metalurgico e 13,55 milhSes t de rejeitos. As
maiores reservas ( ~ 90 2 do total) estdo no Rio Grande do Sul
que produz carvio energético.

A prospecdo é realizada pelo Departamento Nacional\da Pro-—
dugdo Mineral (DNPM) e pela Companhia de Pesgulsa de Recﬁrsos
Minerais (CPRM), orgdos oficiais [108-110], e a Figura 6.11
jlustra a evolugdo histdérica das reservas brasileiras de carvdo
mineral em funcio dos trabalhos de prospecgdo realizados.

A mineracdo € feita por 19 empresas particulares (14 em SC,
3 no RS e 2 no PR) em 60 minas, as quais sdo de diferentes tipos
{111]1: "a céu aberto”, "de encosta”, "de subsolo”. O maior estado
produtor de carvdo € Santa Catarina ( 7 80 % da produgdo naclio-
nal), produzindo o carvdo metalurgico e o energético (7 15 2 do
total) como subproduto, enguanto o Parand produz o restante (7 5
%) do carvdo energético.

A distribuiqéo do carvido & feita pela companhia estatal

CAEER {Companhia Auziliar de Empresas Eléiricas Brasileiras).,
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Reservas de carv3o mineral
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Figura 6.11: Reservas de carvdoc mineral.

transportando-o por ferrovias ou hidrovias {110] -complementando
com caminhes de grande porte‘”nas pontas” (abaixo de 200 km)-
até os diversos entrepostos: Butid, Charqueadas, Porto Alegre e
Rio Grande (no RS), Tubardo (SC)., Antonina (PR}, Sorocaba e
gantos (SP), Rio de Janeiro (RJ), Vitdria (ES), Matozinhos (MG),
onde ¢é vendido a prec¢os uniformes em todo o© :pafs estabelecidos
pelo Conselho Nacional do Petrdleo (CNP) [112] em fungdo das
diferentes qualidades (situacdo gque pode mudar apds a nova

Constituicgdo).

* Balanco e congumo

A Tabela 6.5 ilustra a situacdo para ¢ ano de 1986, e a

Figura 6.12 a=s tendé&ncias no consumo e produgdo nos gltimos anos.
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Tabela 6.5: Balango do carvdo mineral como energia primdria (1986).
H C_VADPOR C _METALURGICO COQUE !
Fm o — = = s s e e — e o e e e = e s T T T ;
; {mil £) {(m1l LEP} {mil £} (mil LEP) {(mil TEP) |
f meemmmeee— o ————— | mo s T i
i Produgdaco &.061 2.441 1.330C 838 - j
! Importagdo - - 8.442 6.188 63 !
1 1
' Congumc total 7.067 2.931(1) 9.682 6.955(2) 4.847(3) |
} ]
! Eletricidade 1.252(4) - - - ;
t Industrial 1.672(5) = - 4.847 ({6} i
| Transportes 7(7) - - - i
(1) correspondente a 1,7 % do consumo total de fontes primdrias;

(2) correspondente a 3,9 & do coensumo total de fontes primdrias,
tende sido consumido nas coguerias;

{3) correspondente a 4.948 mil LEP produzidas nas coquerias;

(4) inclui 1 mil tEP consumidas em usinas de gaseifica¢do;

(5) assim distribufdos: 1.142 cimento (39 % do total), 169 quimi-
ca { 5,8 %), 127 papel e celulose (4.3 %). 107 alimenios e
bebidas (3,7 %), 32 ferro gusa e ago, 29 mineracio/peloti-
zacio, 29 cer&dmica, 5 téxtil, 32 outros usos industrials.

(6) assim distribuidos: 4.716 ferro gusa e ago (97,3 %), 30 mine-
ragd3o/pelotizacio, 12 nio ferrosos, 89 outros wusos 1n-
dustriais.

(7) ferrowvidrio. R

‘ Carvdo metalurgico
106tep

‘ Cé&nosxcéa setoral do consumo total 10

| de carvdo vapor

i Yo
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Figura 6.12: Consumo e produgdo de carvio mineral.
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£ interessante lembrar gque, no inicio dos anos 80 era pre-
vista uma escala de producgdo de 27 milhfes de toneladas de carvao
mineral &m 1985, meta gue a Versd3oc II do Modelo Energéiice Brasi-
leiro do ano 1981 (MEB 81/Versdo II) abaixou para 16,8 milhOes de
t de carvdc vapor e 2,9 milh8es de t de carvio metaludrgico [11Z2}].

No caso do carvio metalurgico, fica clara a depend&ncia da
importacgdo {aproximadamenta 87 & do consumido em 1986 teve essa
ocrigem), e pode—-se obter a conversdo global em coque {(para o© ano
de 1986) a partir dos valores de produgdo e consumo indicados na
tabela e do coeficiente de conversdo adotado de 0,676 LEP/T para
o cogue, o gque d4 um rendimento global (em massa) de 74 ¥ para a
transformac¢do do carvdo metaludrgico em coque.
* Uscog finais

;b;e;v;-;e qgue na guestdo da utilizagdo dos carvies, a do
carvio vapor se dd através da sua queima (a quantidade gaseifica-
da é desprezfvel), seja na gerac¢do termoelétrica, seja na geracao
de <calor (substituindo o d6leoc combustivel) para a industria
cimenteira ou em geral, enguanto que na fabricagdo do cogue
metalurgico hd recuperacdc de produtos gquimicos (alcatrdeo, ben-
zol, etc.) a partir dos voldteis formados no processo de carboni-

zacdo. Quinze anos atrds, eram listados [113] por ordem de impor—

tancia osg sequintes usos dos carvdes nacionais: altos fornos,
fundicdes, for jarias, moinha de coque (como revestimento na in-
diustria de Al), termoelétricas, reducdo direta (por gaselfi-

cac8o), producdo de gds, produtos carboquimicos, rejeito piritoso
(para fabricar dcido sulfurico), cinza (na construcdc c<civil},
combustivel de locomotivas, na fabrica¢doc de borrachas, combusti-

yeis lfiguidos (possibilidade congiderada em teoria).



132

0 Conselho Nacional do Petrdleo (CNP) regulamentou pela
Portaria 440/82 o tipo de carvies energéticos comercializdvels no

pafs, e a Tabela 6.6 indica az suas caracteristicas e os princi-
pais setores onde s53o utilizados.

Tabela 6.6: Carvides energéticos brasilelros.

TIPG [E- 4.898 5.989 5.298 4.764 4,509 4.28% 3.78% 3.380 3.166
Poder ralorifice

minimo (kcal/kg) §.7¢0 5.908 5.080 4.789 4.500 4.288 3,788 3.15@ 2.939

Granulometria {mm} 33 s 25 59 25 75 2 Ged Fiv)
Unidade (X} 18 28 i i i2 i7 i% i4 i7
Cinza maxiso {1 % 22 35 vt 42 i3 47 54 57
Enuofre sdxian (X3 35 2,5 2,5 2,3 4 2 2 i, 2 2
Estado produtor PR 28 N RS sC/PR BB S HE] 5
SETORES

Termoelétricas 5 % ¥ ! %
Simento ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
Siderurgiz % P % ®

Téxt il X % %

Cerdmica % % X

Alimentos X % ® X X H %
Fumo b % e %

Petrogquimica %

e e e o s e ek ———m. - -

Em particular, ¢ interessante analisar o setor carboguimico,
jd& que ele & prdéximo do objetivo desta Tese. O Brasil conta com
uma producdo de aco bruto e ferro-gusa da ordem de 24 milhdes de
toneladas anuais (sexto produtor mundial), das quais 2/3 sdo
obtidas em processos gue ugam cogue mineral (s8o 5 empresas), e
1/3 s30 obtidas na base do carvio vegetal producido de eucalipto
{880 3 empresas: Acesita, Compaphia Belgo~Mineira e Manesmann).

As cinco empresas estatais., que formam o sistema SIDERBRAS
s3o, por ordem de implantagdo: Companhia Siderurgica Nécional
(CSN) desde 1946 no Rio de Janeiro {(Volta Redonda), USIMINAS
desde 1963 em Minas Gerais (Ipatinga), Companhia S8iderdrgica
Paulista - (COSIPA) desde 1965 em Sdo Paulo (Cubatdec), Companhia

Siderudrgica de Tubardc (CST) desde 1983 no Espirito Santo (Vitd-
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ria) e ACOMINAS desde 1985 em Minas Gerails {Conselheiro La-
faiefe).

Na fabricac3c do cogue s3o recuperades diversos produtos
condensdveis do gds gue sal da coqueria, oberagdo gque g4 lugar Aao¢
"licor amoniacal”, ao "gds de coqueria” e ao "alcatrdo de hulha
bruto” —sdo comercializados da ordem de 20 produtos diferentes
[1141- tendo sido produzidas 317.885 toneladas de alcatrdo nas 5

siderudrgicas em 1987 (o gque d& um rendimento de 3 ¢ com relacdo
ao carvio processado); hd um excedente de alcatrdo, previsto eam
114.473 toneladas em 1988, e o principal problema € que O DPrego
interno (150 — 170 US$/t) €& mais alto que o do mercado interna-—
cional (90 - 100 USS/t).

Do licor & retirada a amdnia, do gds é condensado o "benzol
brute” que pode ser destilado para obter benzeno, toluenoc e
xilenos de diferentes graus, e o alcatrdo € destilado para obter

diversas fraces e produtos comerciais: "alcatrido”, "piche”,

rsleo desinfetante”, "dleoc creosoto”, "dleo antracénico”, "nafta-—

leno”, 7 antraceno”. A CST nio tem destilaria e hd duas destila-
rias de alcatr3o privadas (Asfaltos Vitéria, em Valinhos—8P, e
Carboderivados em Vitdria-ES) que processam esse alcatrdo. =%

coSIPA parou (em meados de 1988) a sua destilaria e estd queliman-
do alcatrd3o em lugar de comprar‘dleo combustivel.

%o principal produto da destilag8o é o piche - em 1987 foram
produzidas 9$7.000 toneladas - onde 80 % ¢ destinado a produgdo de
eletrodos para a industria de aluﬁfnio; também hd importacgdo de
piche (37.000 toneladas em 1987). ¢ principal problema € o precgo

internc (300 - 330 US8S/t) maior que o pre¢o internacional {200 -

220 Uss/t).
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0 ¢leo creosoto & utilizado (90 %) vpara impermeabilizar
madeiras, estando prevista uma oferta de 32.360 toneladas para
1988.

Em resumo, a situacdo da carboguimica € "marginal” no senti-

do gque o fundamental € a produgdo do cogue & gue as gquantidades

de lfquidos sdo peguenas, e por isso ela trabalha "na folga” da
petroquimica: quando os pregos internacionais dos derivados de
petréleo estdoc bailxos, as refinarias de petrdleo injetam os seus

produtos no pole petroguimico a sua volta e ndo sobra "espacgo”
para os produtos carboguimicos, ' e gquando ©5 Pregos egtioc altos
ent3o as refinarias exportam e af entram os carboguimicos com 05
seus produtos; além disso, hd o problema (polftico mais do que
técnico) da competitividade dos precgos. E interessante obserwvar
gque na URSS a carbogquimica € gquantitativamente mais importante
que a petroquimica, devido aos grandes volumes de coque produzi-
dos para a siderurgia [1151].

0 futuro da carboquimica, segundo fol colocado no I Encontro
de Carboquimica realizado em agosto de 1988 em Vitdria (ES),
seria partir para novos desenvolvimentos tecnoldgicos que T"afi-
nassem” a faixa dos produtos obtidos (chegando até compostos
purog), visando o setor da quimica fina (onde os produtos t&m um
alto valor agregado, atingind; precos acima dos 4 — 20 US$/kg) e
retémando, em certo sentido, o papel que o carvido jd teve como
fornecedor de insumos quimicos.

* Tecnologias
As r;z;e; ;este quadro de situacdo na utilizacgdo dos carvies

nacionais sdo de diversas ordensg: econdmica, tecnoldgica, finan-

ceira, politica, =sdécio-cultural, sendo varidvel a import3ncia gue
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cada uma tem no conjunto da politica energética no pails.

No aspecto tecnoldgico e cientifico € claro que © fato do
alto contetdo de minerais aliado ao baixo poder coqueificante da
maioria dos carvdes nacionais colocou um condicionante nuito
forte & sua utilizacdo, desde que as tecnologlas de uso foram
importadas na sua maioria, o gue guer dizer gque foram desenveolvi-
das e otimizadas para materiais diferentes ¢ para operar en
outros contextos tecno—culturais.

0 es=tdgio das vdrias tecnologias —jd descritas na Secgdo 6.2-
no Brasil t&m sido periodicamente analisado {31, 116-122], e a
situacdo atual € a seguinte:
~ combustdo: "em grelha” (fixa ou mdvel), contando com fabrican-

tes nacionais com tecnologia prdépria; "em forma pulverizada”™,
também comercial mas com caldeiras importadas; e Tem leito
fluidizado”, encontrando-se esta dltima em estdgio de desenvol-
vimento tecnolégico, em wvdrias universidades (incluindo a
UNICAMP [123, 1241), institutos de pesguisa e industrias, além
de alguns eguipamentos comercials importados;

- carbonizacdo: em leito fixo e em forma semni-continua, com
recuperacdc de voldteis, 34 operando em grande escala nas
industrias siderurgicas; hd também pesquisas em laboratdrio
[76-77, 125, 126]; ‘

- géseificacéo: em leito fixo (comercial, com tecnologia nacio~
nal):; ou em leito fluidizado, havendo equipamentos importados,
e importantes desenvolviﬁentos nacionals na CIENTEC em passagem
para o estdgio de planta piloto [127, 1287];

~ ligquefacdo: pesquisas e desenvolvimentos em escala de bancada,

nas 4reas de extracfo com solventes {(nc LCHB/IQ da UNICAME



136

112951, e de hidrogenacdo catalitica (na COPPE/UFRJ} e hidroge-
nacio direta n3o catalitica (no LCA/IF da UNICAMP; ;
- hidfopirdlise: em um reator de fluxo em escala de bancada (esta

Tese) .

6.5—- SUGESTOES PARA O APROVEITAMENTO DOS CARVJES "NON-COKIMNG”

Adotando critérios abrangentes, envolvendoe os aspectos eco-
némicos, tecnoldgicos, sécio-culturais e ecoldgicos, a idéia
bdsica de um processoe integrado € a de obter uma(s) confi-
guracdo (Des) tecnoldgica{s) gue permita{(m) o aproveitamento de
todos os predutos e "subprodutos” do proceéso {"tecnologia sem
rejeitos”), eliminando assim os residuos e a agressdo ac melo
ambiente, tornando economicamente vidvel a utilizagdo de uma dada
matéria prima e/ou a satisfagdo de uma determinada necessidade
social.

A partir do fato que o resfduo da HPR € um material carbond-
ceo, com um poder calorifico razodvel e um alto conteudo de
cinza, que pode ser queimado em forma semelhante ao carvdo origi-
nal, foi proposte [130] acrescentar uma etapa nos Processos
correntes de utilizac8o dos carvBdes energéticos no pafs a fim de
retirar deles uma série de produtos interessantes para a indus-~-
tria qufimica {(uma espécie de "retirada do créme”) antes da sua
queima, © que estd ilustrado na Figura 6.13 para uma condicdo de
operag¢do do reator de 1023 K e 8 MPa de hidrogénio.

Tomando como referé&ncia uma escala de processo de 10 t/h de
carvido, o perfil de produtos obtido com a HPR, nessas condigles

de temperatura e pressac, seria a indicada pelo balanco de massa
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da Tabela ©6.7.

INSUMCS QUIMICOS E/QU ENERGETICOS

CARVAD H
3700 kcal/kg =~—> |
45 2% cinza :

RESIDUO
-—=> 3100 kcal/kg
64 2 cinza

JPRP—

Figura 6.13: Idéia bdsica de utilizacdo da HPR.

Tabela 6.7: Balango de massa.
{egcala: 10 t/h)

{ INSUMOS MASSA (kg/h) |
¢! Carvio 10.000C H
{ Hidrogénio 280 i
VP e {
! 10.28¢0 ;
i PRODUTOS MASSA (kg/h) |
b = e e e - = - o e ]
i Regsiduo 7.159 ]
! Metano 972 H
! Etano 313 H
{ BTX 292 i
| Gleos 32 t
! Mondéxido de C 756 |
{ An.carbdnico 432 }
i Agua 324 |
s 10.280 P

V4rios caminhos alternatives poderiam mer adotados a partir
desse perfil de produtos: a) os hidrocarbonetos gasosos poderiam
ser aproveitados como "gds natural sintético” (GNS), e fabricar o
hidrogénio necessdrio a partir da reacdo de deslocamento do CO
com +vapor de dgua; ou b) poder-se~ia fabricar o hidrogénio a
partir da reforma catalftica do metanoc com vapor de dgua; ou ¢}

com © excesso de %Z {(produzido por gualguer um dos dois métodos
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jndicados) poder-se—ia fazer uma sintese catalitica com o CO para
produzir metanol ou hidrocarbonetos mais complexos {gasolina,
etc.) através da sintese de Figcher—~Tropsch;: ou d) es5s8e eXCeSso
de 82 poderia ser usado para produzir amdnia; ou e) a ambnia
poderia ser usada junito com o CO2 para fabricar uréia, gue € um
importante fertilizante; ou f) poderia ser realizado um craqguea-

mento catalitico do etano para dar etileno (+ hidrogénio), que &

um insumo importante na industria de polimeros, etc.

Az diversas reacBes indicadas s3o as seguintes:
a) reacdo de deslocamento com dgua {"water shift reaction”™}:
CO+ HO -——>H + CO (6.3)
2 2 2
b} reforma catalitica do metano:
+ o e +
CH4 H20 > 3 H2 co (6.4)

¢) cragueamento catalftice do etano:

CH ~—->» CH + H 6.5
26 2 4 2 ¢ )
d) sintese de amfnia:
3 H + N ——> 2 HN (6.6}
2 2 3
e) sintese de uréia:
2 HN + CO_ -——> (NH o + i 6.7
H3 5 ( 2)2C HZO { )
£f) sintese de metanol:
+ L T2 &.8
CO 2 HZ HBCOH { )

A tftulo de exemplo serdo apresentados dois casos diferentes
de aplicagdo, usando o balanco de massa da Tabela 6.7.
caso a [130]

Meste caso, 3unto com o resf{duo carbonosc {desvolatilizado e

“limpo”)} ., 8do obtidos: a fracdo BTX {(benzeno, tolueno, xilenos).
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assim como © CZHA obtido por craqueamento catalitico do etano; o

Hz ¢ produzido pela reforma catalitica do metanc com wvapor de

igua, sendo uma parte consumida para repor o que foi gasto na

hidropirdlise e o restante val para uma planta de sintese de
amdnia, gque & segulir reage com parte do C02 para fabricar uréia,

e com © restante do anidrido carbdnico tendo usos indusiriais

diversos (fabricagdoc de soda, fluido refrigerante ou gelo seco,

etc.); o oxigénio proveniente da separacdo do ar (realizada para
obter o nitrogénioc necessdrio A fabricacdo de amdnia) tem amplos

usos na industria (metalurgia, éaseificagﬁo, gsoldagem, etc.); o

6leoc combustfivel serve como energético e os finos de carvdo podem

ser gqueimadeos em forma pulverizada ou misturadoes com © dleco
combustivel, tecnologias 34 disponivels.

Para calcular os valores correspondentes a este caso, foram
feitas as seguintes consideracdes:

a) todo ¢ metano foi reformado, obtendo assim 364,75 kg de hidro-
génio/h na reagfo (b), e mais 121,25 kg/h na reag¢do (a) do CO
formado em (c);

b) o cragueamento do etano produz 20,9 kg de H2/b;

¢) o CO formado na HPR experimenta a reagdo (a) produzindo 54 kg
de Hth; !

d) dessa forma, como na HPR sdco consumidos 280 kg de H,/h para o
grocessamento das 10 t de carvido/h, o hidrogénio em excesso
é: (364,75 + 121,25 + 20,9 + 54) - 280 = 280,9 kg/h que &
utilizado na sintese de aménia;

e) o €O, gtiiizado na sintese de amfnia € o produzido na HPR, por
isgo fica o excedente de: (432 - 411,9) = 20,1 kg/h indicado

na figura:; ndo foram consideradosm os 1188 kg/h provenientes da
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reacdo (a) com o CO formado na HPR nem os 2673 kg/h provenien-

tes das reacbes (b)+(a) de reforma do metano;

f) foi considerado um rendimento de 20 % na sfntese de andnia
geqgundeo dados da literatura [(1151. A Figura-6.14 ilustra o
diagrama de fluxo correspondente.

OXIGENTO (3218)
[ - URETA {540)
PROVUCRD BE AN, CARZONICO 120}
FERTTLIZANTES ¢,
c BrX (291}
o H,0 cH, TRATAMENTO ETTLENO 1291)
(599)] | WS PRODUTOS OL.COMBUST. (32)
PRODUCAD PRODUCRD oy
DE  AMONIA OE H CqH
: 4 o USINA | ELETRICTOADE
N, co, TERMOELETRTCA| CINZAS
H, CsMs
AR SEPARACED CoHy
00 AR RECTCLAGEM Cotlyo ,CIJEH“EIi;;L"“EZLEW"9~*
vE H, Cou
H,0 ols
. Hy GASET F1CADOR Morpris™
cARVAD | PREPARACAO| CARV.PULY. § REATOR SEPARACKS RESTPUO
Npo carvio|  [10.0000 | UE HPR DOS  PRODUTOS {71591 Py CALOR/VAPOR
- lCALﬁEZRA[ TIRTAS
TIIOLOS
IN‘D.CEHMCAW
FINOS DE CARVAC
Figura 6.14: Processo integrado (caso A).
CAS0: B
0 processc é mais simples, sendo produzido metanol através

da reacgdo (£).

a fracio BTX, etileno, metanol, ©6leo combustivel e gelo seco,
cujas quéntidades podenm ser calculadas em forma semelhante a0
feito no caso A. A Figura 6.15 ilustra o diagrama de fluxo

Assim, junto com o resfiduo carbonoso 830 obtidos:
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correspondente.
————————————————————————————————————————————— > HIDROGENIO
¥
H
P e CH, ~ —roe=moooeos METANOL
} ! PRODUGAO | {——F—- -} TRATAMENTO | —~——-2 BTX
f o e Hy,0  —==-———-e- ETILENO
———————— i A 6L .COMBUSTIVEL
“““““““““““ HB i AN.CARBONICO
| RECICLADO | {~——————————%-- :
“““““““““““ !
@ H
{ HPRH | —-~mr——————— > | SEPARACEO | =—m—eme > RESIDUO
m-g mmmmmmmmmmmmm
! PREPARACAD |
______ gm___u
4
CARVAC

Figura 6.15: Processo integrado (casoc B}.

A Tabela 6.8 apresenta o perfil de produtos para ambos casos.

Tabela 6.8: Perfil de produtos.
{escala: 19 t/h)

! PRODUTOS mMagsa (kg/h) H
H Casc A Caso B H
I T T - i
I Etileno 292,1 292,11 |
i BTX 292 292 §
! 6leo combustivel 32 32 }
| Uréia 561.,7 - 4
! Oxigé&nio 327.7 - i
{ Metanol - 864 ;
{ Bidrogénio - 118,9 |
i} Gelo seco 20,1 432 i
! Residuo . 7.159 7.159 i

Em relacdo a producfo de hidrog&nio hd atualmente, & nivel
mundial, vdrios métodos: a) por recuperagdo do mesmo a partir dos
gases gerados nmnas coquerias (assim como pela recuperacdo dos
excedentes em outras inddstrias), ¢ a denominada "limpeza do gé&s

sujo” e o método mais antigo, usado no Brasil em grande escala;
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b) por gaseificacdo de carvdo mineral, também € um métedo tradi-
cionél nos EUA e na Europa; c¢) por eletrdlise da dgua, em que €
consumida eletricidade no processo {1311, ¢ um métode usado en
escalas pequenas e a UNICAMP tem desenvolvido esta tecnologila
{132, 1331:; d) por reforma catalitica do metano ou de gasolina
com vapor de dgua, ¢ o método mais moderno e gue estd se difun-

dindo rapidamente no mundo devido ao baixo preg¢o do gds natural.

6.6~ ESTIMATIVA ECONOMICA

;m_;ecassério —;ecer, inicialmente, algumas consideragies
sobre o gue seja "economicidade dos processos tecnoldgicos”.

No Brasil, qualquer programa de pesquisa e desenvolvimento
tecnoldégico (P&D) e industrial gque objetive o aproveitamento de
qualquer nova tecnologia deveria levar em conta os geguintes
quatre aspectos: a) incrementar o acervo de conhecimentos e de
recursos humanos; b) a utilizagdo plena dos insumos € recursos
locais disponivéis, priorizando os usos ndo predatdérios; C} veri-
ficar quais sd3o os produtos necessdrios para o pais (e agqui entra
a questdc do mercado interno e do balanco importagdes/expor-
tagSes); e, finalmente, d) quais as tecnologias utilizadas (e
aquf entram os aspectos técnicos, os de transferéncia efetiva de
tecnologia, e os econfdmico-financeiros que s3o 08 gue viabilizam,
em Ultima instdncia, a sua implantacgdo).

Assim, as consideracBes feitas tomando em conta o conjunto
desses fatores podem indicar caminhos que ndo necessarliamente
se jam agueles adotados em outros contextos econBmico-politico~

adcio~culturais [134~1361].
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No Brasil, as diversas tecnologias mencionadas para © Dpro-
cessamento do carvioc mineral e da madeira encontram—se em dife-
rentes estdgios de P&D e industrials, o¢s que incluem cinco eta-
pas: as pesquisas em laboratdrio, o desenvolvimento tecnoldgico
em escala de bancada ou protsdtipo, © projeto conceitual, a planta
piloto ou de demonstracgdo, e a operacgdo comercial, dependendo de
uma série de fatores clentifico-tecnoldgicos, econfmico-financei-
ros, politicos, sécio~culturais, gue tem cardter dindmico e s80
ag vezes conflitantes.

0 processo de HPR aplicado a carvdes minerais e biomassas,
cujo desenvolvimento tem sido o objetivo deste trabalho de Tese
financiade pela FINEP, encontra-se hoje, do ponto de vista do
"hardware”, no estdglo de bancada com o reator der processo, no
gqual as pesquisas realizadas com o reator de processo tém de-—
monstrado a viabilidade técnica da HPR, istb &, gque hd conheci-
mentos e hd tecnologia gue podem ser aplicados as matérias primas
nacionais, e do ponto de vista do "software”, 3j& fol apresentado
um projeto conceitual que avanca mais uma etapa na esgcala indi-
cada precedentemente.

Para gque esta tecnologia seja aplicdvel no pafs € necessi-
rio, porém, dque ela seja economicamente vidvel além da wviabili-

4

dade tecnoldgica, o que coloca a questdo de uma andlise sdécio-
eﬁon%mica da mesma. Para tal fim, o procedimento mais adeguado é
0o de realizar uma estimativa preliminar para logo operar o proce-—
sso em uma escala piloto {(ou de demonstragdo) e, assim, coﬁ bage
em dados reais tirados da experié@ncia, poder fazer um balango

econfBmico realfstico gue permita uma andlise correta da provdvel

viabilidade em escala comercial.
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0 gue & necessdrio indicar aqui, em forma geral, € que a
margem de erro de qualquer progndéstico ou estimativa humana €
maior gquanto mais longe da realidade concreta acha-se o prognos-
ticador, assim como © fato gue os pregos sdc manipulados, isto €
subsidiados em graus diferentes segundo orientacfes de politica
geral {(por exemplo, o8 combustivels liquidos derivados do petrd—
leo, ou as tarifas elétricas); é com_estas ressalvas que devenm
ger entendidas as estimativas econdmicas preliminares apresenta-
das a seguir, o gue ndo guer dizer gue tenha faltado rigor nesta
etapa, apenas sim gue elas ndo feoram confirmadas ainda pela
realidade.

0 método utilizado foi o de calcular, a partir do balango de
massa expresso em Kg/h resultante das experiéncias, a receita e a
despesa (em USS/h) correspondentes a venda dos produtos (P) e a
compra dos insumos (IN) a precos de mercado, acrescentande o
custo operacional (C.0.) e a depreciagdo (D) do investimento (I)
na coluna das despesas, obtendo assim o custo de produgdo (=
insumos + custo operacional + depreciagdo), e o lucro bruto como
a diferenca entre a receita e o custo de produgdo, estimando o
lucro 1faquido (apds impostos, taxas, etc.) em 50 % do Dbruto,
valor com o qual €& calculada finalmente a taxa de retorno anual
do investimento (TR) {83, 137}: Izsto &:

i

lucro l{quido

TR = 100 ~——————rm————————
investimento
100 (p - IN - C.O. =~ D)
PR T e e e o s (6.9
2 I

Como TR varia com a escalz de produgido 7 Se para uma deter—
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minada escalsa (Co) o investimento & Io, entdo para uma outra
escala {C) ter—se—-4 que o efeito na receita e na despesa € pro-
porcional
C C
P~ IN - C.0. = —-— {Po - INo -C.00) = —— Xo {(6.10}
Co Co

enguanto gue no investimento obedece a eguacgdo ndo linear [161].

n
I = Io (C/Co) , n 7~ 0,6 {6.11)

gue indica que o investimento cresce mais lentamente gque a escala

de producdo (o chamado "efeito de escala”™), com © gue obtem—se:

TR = 50 -
Io(C/Cc)O’6
Xo 0.4
TR = 58 {(———— {(C/Co) * - I} (6.12)
Io
onde D €& a depreciagdo do investimento, isto &6, estd relaclonado

com a vida uUtil dos eguipamenios.
Pode-se ver, em forma qualitativa, o efeito da escala sobre

a taxa de retorno:

A\

3

‘ 2

! (D Io/Xo) »3
! e e e > C
H

|

onde Cm € a escala minima de operacdo abaixo da qual o retornoc €
negativo; ele ¢ menor a medida que a diferenca entre receita e
despesa (Xo) aumenta, e é maior quando o investimento para &
escala unitdria (Io) € mais alto ef/ou a depreciagdo (D) ¢ mais

rapida.
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Os diferentes componentes, para ambos os processos integra-
dos A & B, 8380 listados a seguir, indicando adueles gue sa8c
especificos a um deles.

1. gistema de preparacgdo do carvio e de alimentacdo:

Britador, pulverizador, secador, peneirador., alimentador

Z. Reator de HPR
3. Sistema de separacdo dos produtos:
Separador e ciclone para sdlidos, condensadores, unidade de

extracdo do BTX., absorvedor de anidrido carbdnico. separador

criogénico de hidrocarbonetos, resfriadores e decantadores
4. Procesgsamento e manejo dos produtos:

Unidade de produ¢do de etileno, unidade de ”"water shift”,

destilacdo fracionada para BTX, liquefac¢do fracionada do ar

(caso A), unidade de sintese de amfnia {(caso A), unidade de

producdo de uréia (caso A), unidade de sintese de metanol
{casc B)
5. Sistema de producd3o e reciclagem de hidrogénio:

Unidade de reforma catalitica do metano, gasbmetro, compres-
sor

i

6. Servicos, infraestrutura, controle ambiental, etc.

Dos componentes 1listados, o reator de HPR e o 'separador
criogénico ndo sdo unidades comerciais. O custo de instala¢do foi
estimado com base em dados da literatura [20, 94, 128, 138, 139],
e os valores calculados encontram-se na Tabela 6.9.

Tomando como aplicacd3o a utilizagdo do resfduo em uma cen-
tral termoelétrica, com o8 investimentos calculados seria possi-

wel instalar o processc (A ou B} e obter, aldm da wvenda de



147

Tabela 6.9: Investimentos calculados.
(escala: 10 t/h)
UNIDADE Caso A Casc B
{milh8es USS3)

i H

§ H

! H

i 1. Preparagdc e alimentacdo 0.2 0,2 H

i 2. Heator 2.8 2.8 :

! 3. Separac¢do dos produtos 7.0 7.0 H

| 4. Procegsamento dos produtos 18.0 8,0 !

i 5. Preoducido de hidrogé&nio 3,9 3,9 i

i 6. Servigos, etc. 3,0 3,0 H

; - e o e H

i 34,9 24,9 H
eletricidade, uma receita provenliente dos outros produtos deta-
lhados e, nessas condigles, a Tabela 6.10 indica os valores {(em

UsSs/h) para os insumos e produtos, assim come os custos operacio-
nal e de producdo, fazendo uma estimativa da taxa de retormno do
investimento.

Nas duas tdltimas linhas da tabela, estdo indicados os va-
lores calculados de escala (C, em t/h) e de investimento (I, em
milhdes de USS) necessdrios para obter uma taxa de retornoc de 20
¢ aa, para cada uma das alternativas estudadas (A e B). E intere-
ssante notar que para uma escala de processamento de 3 milhdes de
t de carvdo/ano (aproximadamente a metade da produgdo de carvdo
vapor no ano de 1986), as taxas de retorno seriam, respectivamen-—

te, de 28,6 & 59,0 % aa.
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Tabela 6.10: Estimativa econdmica preliminar.
{egcala: 10 t/h de carvd@o mineral)

H PRODUTOS Us8s/h H
H Caso A Caso B |
H Eletricidade (1) 225,3 225,3 H
i Urdia (2} 108,00 - H
H BTX (33 _ 83,8 83,8 i
H Etileno {4) 157,1 157,1 i
: Gelo zmece (5) 4,6 99,8 i
i dleo combustivel ‘ 5,1 5,1 |
H Metanol (6) - 331,1 i
i Oxig8nio {7) 394.,6 - H
H Hidrogénio (8) - 26,2 |
H G78.,5 1.170.5% 1
i INSUMCS }
; Carvdo (CIF; (9 106,0 106,00 i
i Custo operacional 250,0 - 200,0 |
i 356,0 306,00 i
} Depreciacadao (7 %aa) 278.9 200,00 |
-3 it b b !
H Custo de produgdo 634,9 506,0 H
H Lucro bruto (LB) 343,56 664,5 |
i Lucro liguidec (LL) i71.8 332,2 |
H Taxa de Retorno (% aa) 4,3 11,7 i
T T T }
H Taxa de retorno = 20 2% aa: }
H Escala {(t/h) 156,9 29,7 |
H Investimento {(milh3es USS) 182.,1 47 .8 |

(1) considerando 35 % de efici&ncia [139] na conversdo a eletrici-
dade e 0,025 USSsS/k¥Wh

{2) considerando 20 3% de efici&ncia na sintese de amdnia {[115] e
um prego de 9.613 Czg/t em 11-8-87

(3) considerando 3.981 CzS$/t em maio de 1986, segundo [140]1]

{4) como polietileno

(5) considerando somente o CO, produzido na HPR, e 50 % do prego
comercial (12,35 Cz&/kg em 29-4-87) ' '

(6) considerando um prege de 5.320 Cz$/t em maio de 1986, segundo
{140]

{7) considerandoe 50 % do prec¢o comercial, para incluir gastos com
a distribuigdo, etc. 3

(8) considerando o prec¢o do hidrogénio eletrolitice (10 Cz3S/Nm
em abril de 1987) que ¢ ¢ mais barato

(9) considerando o preco do Candiota de 572,15 Cz$/t em 29-4-87.



Capftulo 7

CONCLUSOES E PEHRSPECTIVAS

"G ohictivo do fodz atividade cientifica & d2 pesquisa em geral €
o de gstabelerer nétodes gque permitas predizer o futurs, n0
sentido mais asplo da palavra. O hosem constantemente esforga-se
por  encontrar os meios de coppreender a realidade que o rodeis
sea ter que recorrer 2 observagan direta. Toda atividade racional
#, =om certa medida, baseada na predicio e a oatidio da mesea £
gue rcopdiciona o sucessa na busca do objebivo procurado. (L) 0
processs  de percepgan 2 de construco de conceitos 2 de modelos
referentes 35 realidades objetivas se desenvolve g irEs  fasss
distintas o sucessivas® 2 observagio e acumulagdo de  fatos; o
raciocinio sobre o sodeln e 3 determinag3o de caracter{sticas ndo
ohservadas; a comparagso  das bredicTes cos 2 realidade. Esta
sequiéncia corresponde & tese cldssica da filosofia materialiska,
de acordo com 3 qual o homes vai da contemplacdo ativa ao pensa~
zento abstrato e dai 2 sua aplicagfo pritica”.

B.SEMDOV, “Quelques principes de 1a modélisatjon mathématigque”,
Impact® science b societé, 31019841391,

" Ao Dr. Mever Steinberg {(Brookhaven National Laberatory. EUAY 2 ao
Prof. Rene (Cyprés (Universite Libre de Bruxelles, Bélgica). pelas
estimulantes discussies e sugesifes durante suas visitas ao labo-

ratftdério.
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CAPITULO 7

Ao longo dos sels capitulos anteriores fol descrito o traba-
itho realizado duranie esta Tese, gue incluem: a definigde do
problema. o desenvolvimento de equipamentos, a realizagdo de
experiéncias, a obtencdo e andlise de resultados, o estudc de
questdes tedricas relativas ao material e o©8 processos, o
diagndéstico de situacdo, e uma proposta de acgdo.

® necessdrio realizar, agora, um "balango final” resumindo
os avancos no conhecimento do material estudado., as vantagens e
as limitagfes do processc {e/ou equipamentoss desenvolvido, assim
como apontar as questfes novas e as tarefas colocadas ("as portas
para o obscure que foram abertas™) por este trabalho, e, se
possivel, quais =30 as perspectivas de aplicacgdo prdtica desta

tecnelogia.

* 0 carvdo de Candiota

0 co;;e;to co;;;;te nos meios técnicos € de que trata—-se do
"pior carvéo nacional” atualmente em uso. Isto porque ele tem um
alto conteudo de cinza, ndo & beneficidvel (a custos razodveis),
ndo & coqueificdvel e "sé serve para queimar”, sendo por tanto o
mais barato do mercado.

Foi mostrado neste trabalho que este carvdo tem wuma boa
reatividade (também mostrado de outra forma nos resultados da
hidrodgenacgdo direta [21]1 jd comentados), e gue poderia ser mate-—
ria prima para a produc¢do de materiais energéticos ou qufmicos de

interesse , desde gque se aplicasse uma técnica de procesgamento

adeguada.
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Tanto o insumo como o sdlido resultante sdo "interessantes”,
na medida em gue € posgssivel processar carvies ndo cogqueificdvels,
-~ isto 8, que sdc diretamente gqueimados — recuperande assim parte
da "delicada obra da natureza” e, ao mesmo tempo, € obtido um
combustiwvel s61ido (o resfduoc) mails limpo do ponto de vista do
enxofre. Este Ultimo ponto € muito interessante, na medida em gque
possibilita uma diminuicdo da emissdo de S0 nas centrais termb—

2
elétricas (e o conseguente efeito "chuva dcida”™).

x Possibilidaders da HPR [141, 1421}

;;_prim;;ro";ugar ;;—suas vantagens. Tem boas flexibilidade
e meletividade, jd4 que hd vdrlos pardmelros kP, T, relacgio hidré*
génio/carvio, t, etc.) que podem ser ajustados, mudando com 1sso
a composicdo dos produtos para possibilitar a otimizagdoco de
diferentes compostos de acordo com as condigdes de operacdo; Ppor
exemplo, otimizar a produgéo.de liquidos, ou a de liquidos + gds,
ou 86 de gds (metano). Uma caracteristica interessante € que o
rendimento em aromdticos leves &€ maior que o obtido na carboni-~-
zaglo, e gque, inclusive, na petroquimica nas suas atuals con-
dicbes de refino.

Operacionalmente, ela € mais simples. A liquefagdo opera com
misturas liquidas que té&m sdlido em suspensdo, as gquails devem ser
bombeadas e depois fracionadas para separar os produtos deseja~
dos; a gaseificac¢io procede em duas etapas decompondo primeiro as
moléculas do carvdo nas unidades CO e Hz' para depois recompor
cataliticamente outras moléculas a partir destes "tijolos Dbédsi-

coa”; & carbonizacio produz misturas bem mais complexas que

devem ser fracionadas em uma megunda etapa, e inclusive hidroge-
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nadas se s8o desejados produtos mais refinados e definidos em sua
composicdo. Essa simplicidade deve-gse ao fato de ser energetica-
mente favordvel, 34 que trata-se de uma reac¢do exotérmica. Podem
ser apontadas, também, as seguintes vantagens operacionals: este
tipo de reator apresenta efeitos de massa benéficos devidos a
difusido favordvel, o que ndo acontece em leitos fixos; até car-
vies ndo cogueificdveis aglomeram em leitos fluidizados; o ani-
drido carbfnico, pelo fato de estar sob pressdo, € mals facil de
ser recuperado; o5 liquidos 34 sofrem um processc de hidroge-
nacio, gue diminue o tratamentoe catalftico posterior; nos proces-—
éos conhecidos de liquefagdo, de extragdo e de hidrogenagdo dos
"tars” producidos na carbonizacdo, o hidrogénio necessdrio €
producido por gaseificacdo do residuo, etapa qQue ¢ mais complexa
gue a reforma catalfitica do metano agqui escoclhida (além de que
acaba com o resfduo carbondceo); e, nos processos conhecidos de
gaseificacdo € necessdrio acrescentar uma planta de producdo de
oxigénio. Esta situacdo se reflete em menores investimentos para
a HPR considerando a mesma escala de produgdo.

Resumindo -~ scobre HPR, liquefagdo e gaseificag¢do - em forma
comparativa poder-se-ia dizer gque a HPR tem as vantagens de
simplicidade, seletividade, energética e produto sélido limpo, e
o defelito de um menor rendiﬁento global assim como pressdes
relétivamente altas, enguanto gue a liquefacdo tem a vantagem de
um rendimentc global maior e o inconveniente de ter gue movi-
mentar 1Iqguidos abrasivos e trabalhar a pressfes ainda maiores,
assim como a gaseificagdo tem a vantagenm de operar a pressies
menores e O inconveniente de necessitar de uma segunda etapa de

sintese além de ter uma energética mais desfaverdvel. Na gquestdo
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da engenharia de projeto, a HPR precisa resolver alguns problemas

3J& eguacionados nas tecnologias de gaseificagdo e liguefacdo.

* Linhag possiveis de P & D
;;;;:;;;‘“;;;g;;——;;““;“; D s3c possiveis como continuacgdo
deste desenvolvimento, detalhadas a seguir:

- completar o processo em escala de bancada ou protétipe ("com—
pletar a magquete™), implementando a reciclagem e a geragdo de
Hz, assim como o tratamento de produtos; implica em instalar as
unidades de separacg3c de produtos e o sistema de pressurizacdo
e circulagdc de hidrogénio e de fracionamento e tratamento de
produtes; ampliar a faixa dos pardmetros dé operagao;

- estudar modificag¢Bes na geometria do reator a fim de possibili-
tar a recirculag¢do do sélido através da zona de reag¢do, visando
aumentar a conversdo e/ou processar outros carvdes {(por exXem-
plo: aglomerantes);

~ detalhamento da engenharia de processo para a escala de planta
piloto;

- estudo da cinédtica e mecanismos da hidropirdlise;

- estudo das propriedades do sdlido resultante, em particular da
sua reatividade em processos de combust3o ou gaseificagdo;

~ caracterizar melhor og liguides, tanto ao.nfvel'de detalhe de
cdmpostos individuais, quanto que de fracdes comercials (gaso-
linas, dleo combustivel, dleo diesel, etc.) pelas suas proprie-
dades (pontos de ebulig¢do, wviscosidade, poder calorifico, aci-
dez, etc.);

- estudar a possibilidade do tratamento dos vapores, introduzindo

no processc uma etapa catalftica antes da condensacgde € sSepa~
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ragdaoc dos produtos 1fguidos, com o objetivo de aumentar a
seletiwvidade dos compostés produzidos;

- experimentar a HPR com outros carv@es minerals, assim como
diversos materiais de biomassa, e também usando cutras atmosfe-
ras gasosas de tratamento. Em particular, fol estabelecido um
convénio de cooperacdo cientifica com o Programa Integrado de

Materiales v Energia (PINMATE) da Universidad Nacional de Bue-

nos Aires (UNBA), gue deu inicio ao estudo da hidropirdlise do
carvio argentino de Rio Turbio [1437: pode~3e MEencionar. tam—
bém, o convénio em negociacd3c com a FINEP para o estudo da

hidropirdlise de eucalipto visando a obtencdo de dleoc diesel.

* Perspectivas [144-150, 45, 871
Como 314 foi indicado no Capftulo 6, hd vdrias fases até
chegar & aplicagdo prdtica de um conhecimento novo, devido a um

conjunto de fatores de natureza diversa.

Um deles, tal vez o maig importante, € a questdo dos inves-—
timentos necessdrios para percorrer as diferentes etapas. Com as
devidas correcdes de escala, ¢ interessante analisar a filgura

seguinte [151] que mostra os investimentos cor%esyondentes as
diferentes fases percorridas nos EUA para diferentes processos
com carvies minerais. ’

. Duas caracterfsticas sdo relevantes. Em primeiro lugar, 08
intervalos relativamente demorados para passar de uma a outra
fase; veja-se, por exemplo, o caso da energia nuclear que tendo
comecado hd mails de 30 anos contribui com menos do que 10 2 na
oferta mundial de enerqia; Em segundo lugar., a natureza logarit-—

mica dos investimentos que exigem a sua decuplicagde para passar
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a etapa segquinte.
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Figura 7.1: Etapas de P & D.

No caso da HPR no Brasil, o tempo transcorrido € pouco maior
do que uma década e os investimentos realizados estdo na casa de
0,6 milh3o de délares, encontrando—se na passagem da primeira
para a segunda etapa (foram demonstrados o conceito e a wviabili-
dade tecnoldgica, e o préximo passo € completar a unidade de
degsenvolvimento do processo {(UDP ou protdtipo) em todas suas
partes.

Do lado das tecnologias "concorrentes”, no Brasil, a de
gaseificagdo estd em um estégioamaié avancadce de desenvolvimento
que .a HPR e conta com maiores investimentos, tanto realizados
como programados; a liquefagdo, pelo contrdrio, tem encontrado
serios problemas com o alto conteuddo de minerais dog carvies
nacionais e estd "em compasso de espera”; a carbonizag¢do, que
produz atualmente um volume razodvel de alcatrdo e disple de uma

eatrutura industrial = financeira egtabelecidas, ezstd procurando
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solucdes tecnoldgicas e mercadoldgicas para o processamento desse
alcatr3o, além do fato que sua produgdo estd limitada pela deman-
da de cogue. Também hd diferencas nos objetives: a gaseificagdo
ge orienta inicialmente para a producdo de gds combustivel; a
liquefacdo procura maximizar o rendimento global em liquidos,
tendo o sdlido como "rejeito”: a carbonizag¢do se preocupa com &
obtencdo do coque sélido e os lfigquidos s8o gquase que "marginais”;
a HPR tem objetivos mais egquilibrados na medida em que faz um
tratamento "intermedidrioc”, retirando moléculas valiosas e depols
dando o uso corrente (gqueima) ao resfduc s¢lido resultante. Isto
&, produz menos liguidos que a liquefacgdo, ' mas em malor quanti—
dade e mais refinados que a carbonizacgfo, aproveitando o sélido e
sem ter gque passar por uma segunda etapa de sintese como na
gageificacgdo.

Por outro lado, pode-gse estimar que o petrdleo (hdje a "18
USS o barril) ainda continuard dominando (pelo menos até o final
do século) o panorama nacional energético e de insumos gquimicos.
No aspecto energético, a oferta de hidroeletricidade 3d estd
determinada até o ano 2.010 pelos drgdos de plane jamento
(ELETROBRAS), de maneira que a eventual substituig¢do do petrdleo
poderia ser processada na base das biomassas e do carvdo mineral,
abrindo af um espag¢o para a aélicacao da HPR nos carvies energé-—
tic;s. No aspecto dos insumos quimicos, seria necessdrio buscar
mercadosg para os produtos possivels da_HPR e/ou orientar o pro-
cesso para fornecer os produtos gue o mercado precisa, J4 que ©
mercado da carboquimica € restrito e a HPR teria «que competir

nele com a carbonizacdo.
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A HPR tem como vantagem o relativamente modesto volume dos
investimeritos e a concepclo integrada do processo. Assim, ela
poderia ser implementada pelos usudrios do carvdo energédtico
{cimenteiras, termoelétricas, etc.) como uma ampliacdo nas suas
instalacSes atuais, diversificando a sua produgdo e a fonte de
raceitas, com plantas de pequeno e médio porte e sem pretender

que 1sso representa-se "a solugdo energeética” para o pals.



Capitulo 8

“1¢ 1 have seen faurther ‘than other man, it is because I stood on
. the shoulders of giants”.

ISAAD NEWTON, em uma carta a Hooke ea 1474.

20 meu pai Enzo, pelo gosto pela leltura,
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