NSTITUTC DE QUiMICA

Fid

o]
o

PIROLISE RAPIDA DE CARVOES MINERALS

Tese de Doutorado

FLSA GRACIEELA SCHUSTERMAN DE CENCIG

I
P LB
i

Orientadoer: Prof. Dr. ULS F. Schuchardt

Canpinas - 1820




"Quanto mais se chega perto do sonho,
mais a Lenda Pessocal val se tornando a verdadeira

raziio de viver'.

Paulo Coelho, "0 Alauimista’”, Editdra Rocco., 1889.

Dificil é decifrar o sonho, descobrir entre os
infinitos caminhos qual & agquele gue nog conduiE parsa
cumprlr nossa mnissio no mundo.

Depois =im, nio existirio pedras nem montanhas

gque desviem nosso Percurso,

86 consegulrio demorar nossa chegada.

A meméria de meus pais.

A Mario, meu companheiro, Ccom amor.
A Paula e Javier. por me permitir
ter confilanga no

FUTURO DA HUMANIDADE,

por serem meus filhos gueridos.

A Mirtha, um SER HUMANO.



AGRADECIMERTOS

Ao Profeasor Ulf Friedrich Schuchardt pela orientagéo,
esbimulo & arolo no transcurso deste trabsalho.

Ao Professor Carlos Alberto Luengo pels utillizagBo da infra-—
gatrutursa & equiramentos do Laboratdério de Combustiveils
Alternativos.

Ao Professor Hans-Henning Oslert pelas ﬁugegtﬁéa g Interasse
neste trabaslho. |

Ao pessoal técnico dos Institutos de Quimica e Fisica., pela
construgioc de eguipamentos e pelas andlises realizadas.

Aoge CHPa, CAPES e UNICAMP pela concess#o de bolsas.

A FINEP pelo finasncilamento parcial das pesguisas.

Bos colegas pela esalutar convivénclis nestes anos. Em
particular: Gerson J.S5. Clampi.

A Rochel prela Sﬁa colaborag8o na correqiio do manuscrito.

Acos amigos.



Pirdlise rdpida de carvdes minerais brasilelros

Autor: ELSA GRACIELA SCHUSTERMAN DE CENCIG

Orientador: ULF FRIEDRICH SCHUCHARDT

Instituto de ©Quimica - Universidade Estadual de Camplnas
Caixa Postal 6154 13.081 - Campinas, 5P

A pirédlise de carviies minersis naclonais {foil
estudado por anélise termogravimétirica e sob
aquecimento réapido, em forma comparativa com carvides
dos EUA e um linhito alemdo.

As energias aparentes de ativacfo obtidas com andlise
termogravimétrica sdo baixas (entre 25 e b4 kI mol™ 1y,
indicando um mecanismoe controlado por difusdo.

Com aquecimento répldo os valores das energias
aparentes de ativagBo obtidos sfo mals elevados {entre
200 e 270 kJ mol ~1 ) e aumentam com o rank” do

" carvio, zgervindo como parémebtro para a classificagfio
dos mesnos.

Entretanto, as energlas de ativag8o aparentes da

formacso dos compostos independem do "rank”, obtendo-
se og valores de cerca de 60 kJ mol 3+ para o diéxido
de carbono, 90 kJ mol-l para monoxido de carbhono e

140 kJ mol-l para metano.

Oz cromatogramas dos carvias mostram
caracteristicas peculiares, que gervem também para
classificé—los, especialmente as relagdes CO, / CO
e CyH, /CoHg'. A relagBo entre os 6xidos de carbono pode
ger correlacionada com o teor de voléteis, permitindo
assim estimar o teor de volateis de carviies
desconhecidos.

Finalmente., é proposto um modelo eatrutural
original ©para o carv8do de Candiota que leva em
conglderacio o conjunto das informacfes detalhadas
neste trabalho e na literatura. Este modelo é
ilustrativo para carvies de balxo "rank” mais precisa
ser confirmade e melhorado em futuras pesquisas com 08
carvies nacionals.
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The pvirolysis of national mineral coals was sgtudied
using thermogravimetric analysis and by fast heating,
comparing these resulis with those from coals from the
hited States and wilith a German lignite.

The apparent activation energies obtanied with the
thermogiravinetric analysils gave very low values
{betweernn 25 and D4 kJ mol~ 1), showing a diffusion
control led mechanism. :

Under Ffast heating conditions the values of the
apparant activation energies obtained are higther
{betweernn 200 and 270 kJ mol ~1y and increase with the
rank of the coal, serving as a parameter for the
classification.

On the other hand, the apparent asctivation energles
for the individusal componenis are not dependent on the
rank. Values of around 60 kJ mol-l for carbon
dioxide. 90 kJ mol ! for carbon monoxide and 140 kJ
mol~ ! for methane are obtained.

Chromatograms of the coals show peculiar
characteristics which also serve to clagsify them,
gpecifically the relations CG,/CO and C,H,/CoHg. The
relation between the carbon oxides can be correlated
to the velatile content, allowing estimation of this
value for unknown coals.

Finally, an original structure model is proposed
for the Candlota coal which is bhased on the
information detailed in this work as well as
literature informatlion. This model 1s illustrative for
low-rank coals but needs to be confirmed in future
reaearall on national coals.
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CAPITULO 1

0 carvio nmineral é um agregado de componentes gquimicamente
diferentes e microscopicamente distinguivels. Os=s principais
elementos quimicos s8o: carbono, hidrogénio, oxigénio e pequensas
quantidades de nitrogénio e enxofre, assim como constituintes
inorgdnicos: &xidos de ferro, silicio, aluminio, célcio e cutros.
{ . - . -
¥ uma rocha sedlmentar;a.combustlvel de cor marrom ou preta,
produto da decomposicBo de detritos vegetails, que foram

‘“tranaformados &o longo de milhdes de anos.

0 carvio apresenta—-se hoje, potencialmente, como a maior
fonte energética n8o renovavel, atingindo 7 % das reservas

mundiais (1).

Os carvies brasileiros concentram-se, principalmente, na
reéi&o Sul, nos estados de Rioc Grande do Sul, 8Santa Catarina e
Parand, numa falxa de 1.500 km de comprimento. O aspecto deétes
carvies é menos brilhante gue o dosg carvdes norte-—americanos, e
isto deve-se &0 elevado teor de minerais, tanto intercalados como

finamente dispersos na messa orgdnica.

Além do emprego tradicional do carvdo para fins energéticos
e na obtenc8o de coque siderirgico, € poesivel a sua utilizag&o
em processos de transforma¢io a produtos gasosos e/ou liguidos
através de tratamentés térmicos e termoguimicos em determinadas

condicdes de temperatura, press8o e atmosfera (1).

1



0 carvd&o tem uMé relagBo (em masss) de carbonc para
hidrogénic <«ue varia de 12 nos carvies mais novos para Z0 nos
carvbes mais maduros. Todos op processos de conversfo visam mudar
esta relac8o rara valores gue oscilem entre & e 10 para o8
produtos liguidos é 3 a 6 para OB gag0Os0s, OU Z2ja um incremento

no contendo relativo de hidrozénio nos compostos formados.

0 carv8c estd estrubturalmente congtituido por unidades
aromédticas e hidroaromAticas due possuem Erupob funcionals
participantes na interligacio das unldades. For efesite da
temperaturs., eatas ligacles quebram formando compostosg de menor
massa molecular, que podem atingir a guperficle das particulas,
escapendc da matriz carbonacea, dando origem &aos diversos

compogtos voléateis (2).

A pirélise de materials carbonaceos é uma degradagBo térmica
1ncomyleté que produz gases e liguidos (alecatr#o) ricoe em
hidrogénio, e um residuvo e86lido conhecido como eemi-cogue
("char") rilico em carbono. 0 procesgso & condusldo em auﬁéﬁ;ia e
‘oxigénio. Uma definig3o mals ampla considera que, em todo
processc onde ha mudanca gquimica pela aplicagdo de calor ocorre a
pir6lise do material em uma primeira etapa, ailnda que na pPresenga
de oxigénic. A pir6lise também & conhecida como carbonizeagio.
destilaglBio destrutiva, volatilizacBo ou decomposic8io térmica
{3).
1,1i- HIETORIA DD DESENVOLVIMENTO DA QIENCIA DO CARVAD

O epgtudo do  carvio guanto & suas origens, tipos e



dreas hé centenas de anos. Sua sistematizaclio desenvolveu-se no
fim do século XIX, chegando ao inicio do século XX com varias
controvérsias resclvidas, como por exemplo, no referente & origem
do carvio, se ele provinha de plantas, se tinha uma origem
vulcénica ou se era formado por condensagio de 'éleos naturais,
assim como se€ o0 tipo de flora que deu-lhe origem era marinha ou

terrestre (4) .

Fazendo uma enumeragio de . eventos importantes no
desenvolvimento da tecnologia do carvﬁo; dezde o século XII até a
década de petenta (no século XX), pode-ge obgervar gque o malor
ntnerc de avangos ns sua uvutilizagio ocorreu na segunds metade do

"méculo XIX.

Independente do estudo do materianl “"per se', o carvio era
empregado como combustivel s6lido, principalmente para produgio
de vapor, prara aguecimento e na obtenciio do ferro por redugdo de

seus 6xidos (1).

No fim do século XVI houve uma profunda crise de madeira que
afetou a Holanda e a Inglaterra. A crise foi c¢onsecguéncia da
grande gquantidade de carvio vegetsal empregado péra a fundi¢do de
ferro. Encontrou—se entdo uvma solugdo no carvio mnmineral, gue
tipha sido extraido das jazidas a céu aberto na Escdécia desde a.
época romana, existindo um mercado de comercializa¢Bo em Londres,
como carvao ﬁarinho, desde a Idade Média. Embora tratando-se de
uma substancis muito suja. era empregada pela populacio como

combustivel, apesar das leis gue proibiam sua utilizagBo (B).



William Murdock (1754 - 1839) foi o priméiro a ver nesse
material alguma colsa a mais que um simples combustivel so6lido.
Em 1782, ele comegou & agquecer carvBo (assim come madeirs) ha
suséncia de ar, armazenando oS gases que iam—-se desprendendo.
Estes gases eram inflamévels, aseim como o material que lhes dava
origem. ©Os gases formados comegaram &a Ber empregados para
iluminagé&o em 1800 e eua ubilizagdo difundiu-se até 0

aparecimento da luz elétrica em 18B0O (6).

0 advento da luz elétrica abriv um novo campo para a
combustgo do carvdo na obtengdo de vapof paré geragho de energisa.
J& na segunda metade do século XX, o uso mais importante para o©
\carvéo era Justamente na combustdo com fins energétlicos.
Certamente o emprego do carvido na queima direta acarretava sérios
problemas ambientais. Eastes fatores sempre mantiveram O carvao
comoruma alternativa pouco atrativa, pols aos custos do material
deveriam-se adicionar os altos investimentos neéessérios PaATE

controlar a emissfo de poluentes produzidos durante a combustio.

Em 1812, John Kidd (quimico inglés, 1775 - 1851) iniciou uma
fase importante na histérla do emprego do carvéo, quando obteve ©
naftaleno a partir do alcatr8o (8). Além de combustivel, também
mostrou que servia como matéria prima para a produgéo de insumos
guimicos. )

No século XX produziram-se os grandes Progressos tanto na
elucidécﬁo da constituicBo do carvio como no aspecto tecnoldgico
de sua mineragfo, prospecedo e utilizacio. O periodo compreendido

entre 1835 e 1860 foil muito positivo na ciéncia do carvéo,



No fim do século XIX surgiuv um sério concorrente do carvic:
O.Petréleo, um combustivel a preco baixo, de facil manuselio e com
uma vantagem indiscutivel sobre o carv@o mineral. o relativameﬁte
baixo contetdo de poluentes (7). Apds a Segunda Guerrsa Mundial a
situac8o ficou multo favordvel para o enpresgo do-éleo, diminuindo

assim sensivelmente a demanda de carvio.

Na década de 70 iniciou-se um periodo de instabilidade nos
precos do petrdéleo, levando a uma reavalisgdo de outras fontes de
energia renovaveis e nfo renovaveis. Indubitavelmente, dentro das
nio renovavels, o carvio apresentou~se como uma alternativa a ser
levada em- consideragdo devido a sua enorme disponibilidade,
espeoialmeﬁt@ em paises‘deseqvolvidos. Atualmente, no mercado
mindial o petrdleo voltou a ter pregos competitivos, porém ficou
evidenciado 9gue a demanda de insumos energéticos é de tal
importéncila qué nio pode egstar baseada com exclusividade no
retrélec. Assim, s80 estudados outros combustiveis e
desenvolvidas novas tecnologlas com vistas a ampliar as

possibilidades energéticas (8).

Durante multos énos 08 avangos no oonhécimento do carvao
abrangiram o campo da minera¢8o, preparo e processamento do
combustivel. J& na area da quimica do material, azs tentativas de
identificar as configuragles moleculares mais importantes gque
caracterizam os diferentes tipos de carvdes ocorreram nos ultimos
20 anos, e até hoje de forma nao qonclusiva.' Iasto de%e—se
fundamentalmente & caracteristica peculiar do material. Chama-se

genericamente carvBo, no entanto trata—-se de uma substincila

heterogénea, de alta complexidade, que varia enormemenite de



ascordo com &  origem. Adicionam-se a esta‘ dificuldade, as
limita¢Bes técnicas para estudar um material s6lido e insoltvel

de alta complexidade.

Surge ent8o um paradoxo mencionado por Berkowitz (9):

“Enquanto o estudo da guimica do carvio foi intensificado, e a
experimentagdo ge fez mals sofisticadsa, a variedade de
configuragdes moleculares possiveils poderia ter sido mais

estreita. Porém & escolha definitiva da faixa de possibilidedes

fica t8o dificil como anteriormente.”

Por isso, o estudo do carvio & inesgotéavel, posto gue cada
passo dado +tEo somente abre a porta para maltiplos caminhos a

percorrer.

1.2~ CARVAO: ORIGEM E CLASSIFICACEO

0 carvéo mineral comegou & ser formado héd milhdes de anos,
tendo inicio com o8 primeiros depdsitos de detritos vegetals
tanto de plantas unicelulares como de plantas superiores. Sua
formac8o iniciou~-se com um primeiro proceséo conhecido' coOmo
diagenético ou de consolidagéo, seguido por uma etapa de
transformagio ou metamdérfica. Esse processo, sendo tio pouco
eapecifico, gerou um material totalmente heterogéneo, tanto nas

suas propriedades fisicas quanto na sua constituicfo guimica (9).

A primeira fase de decomposigio ocorreu 2308 forma
diferencial, podendo ter-se desenvolvido num ambiente seco ou

amido, na presenga ou na auséncia de ar. Nesta tltima situacBo



produzniram-se OS5 carvdes chamados sapropélicos qQue 8e€ diferenclam
profundamente do resto dos carvdes, meis abundantes, chamados

humicos (3).

A carbonizacio ou metamorfose fol um Pprocesso abisdtico, gque
produziu mudancas na massa carbonédcea pela agdo do calor de
opigem geoctérmica. Estas transformacies conduziram a produtos
ﬁais ricos em carbono e com gquantidades relativamente menores de
oxigénio e hidrogénio, por reacdes que oCcorYrerai maito devagar €

levaram a um grau da aromaticidade crescente do carbono (9.

Seguihdo a carbonizagio progressiva, o Ccaprvas fo1i
classificado tradicionalmente em "ranks" por ordem erescente de
maduracio: linhito, sub-betuminoso, betuminoso € antracito. Esta
classificacdo esta intimamente ligada a0 teor de carbono do
material (10). O processo. de asmadurecimento completa-s88 no

grafite com 100 % de carboho.

0O carvio aﬁresenta uma formagdo em camadas bem definidas,
especialmente. em carvies betuminogos. J& para carvbes malils novos
e mais velhos estas éamadas o menos definidas. Cads camada
apresenta um aspecto fisico diferenciado, . sendo " chamadas de
litétipos reconhecendoﬂse guatro: vitrénio, rclérénio, durénioc e
fusénio, porém isto ndo significa gue est88' lit6tipdé sejam
homogénéos, Ja que gquando observados 80 micfoscépio ﬁode se
perceber uma mistura complexa de oonstifﬁinﬁes.IVOE constituiﬁtgs
elementares s#o oo macerais que reunem—ge &l grupos macerails, os:
que ge assocliam - em proporedes variadas constituindo o8

microlitdétipos. As combinagdes dos microlitétipos, finalmente,



formam os litotipos. O termo maceral foi definido ror William
Spackman em 1958 como ‘“substéncias orgénicas ou agregados
opticamente homogéneos de subst8ncias orgfnicas que Possuem

propriedades fisicas e quimicas distinguiveis" (1).

Cada wuimn doé grupos macerais apresenta propriedades
diferenciadas. Num mesmo carvd8o a inertinita é a fase menos
reativa, de malor teor de carbono, enguanto que a exinita & a de
maior contetdo em hidrégénio e consequentemente a mais reativa. A
vitrinita tem comportamento intermediiric e é geralmente & mais
abundante (3). Isto n8o significa gue para qualguer carvia s
composligéo de cada grupo seja fixa. Pelo contréirio, uma vitrinita
de um carvio antracitico pfovavelmente seja menos reativa qué &
inertinita de um  linhito. Ent8o a heterogeneidade e a
complexidade mencilonada inicialmente s8o visualizadas nesta
desgcriglo. Fala-se sempre de carvio, porém trata-=e de

supsténcias diferentes.

Para tentar simplificar, o carvio & classificado para
sltuactes  especificas, visando em forma globél algumas
propriedades Yitels para cada situacBo. Sendo o carvio utilizédo
essenclalmente na forma de cogue na indiastria metalirgica, dé-se
maig énfase para a classificag8o dagquelas propriedades
direcionadas a determinar a sua qualidade na produg¢8o de cogue.
Assim, €& elaborada uma classificagfo internacional na qual s8o
oonsiderados guatro parémetros. O teor de voléteis (bsle, base
seca e livre de cinzas) separa os carvies em classes. Um segundo
parédmetro, determinado pelas propriedades de inchaco sob

aguecimento répido, divide as classes em grupos. Através de um
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teste de dilatac8o sob aguecimento lento egtabelece-se O terceiro
parimetro, analisando a capacidade de formar cogue. dando origem
a0 sub-grupoc. Quando sBo avaliados carvdes com teores de matérla
volatil superior a 33%, a classe & determinada por um quarto
parémetro: © poder calorifico do carvio tmideo e livre de matéria

mineral {(1).

A cada parametro lhe é atribuido um algarismo gue varia
entre 0O e 9 . formandoc finalmente um numero de trés algarismos

gue indicam a clasge, 0 grupo & © sub-grupo {(11).

1.3- RESERVAS DE CARVEO MINERAL
Az reseprvas de carvéo sio determinadas considerando—se uma
profundidade' do leito de até 1.200 metros para carvides de alto

"prank', e de até H00C metros para carvdes de baixo "rank” (12).

As estimativas das reservas podem estar baseadas em:@’
a) reservas geolégicas: trata-se do carvio existente em um dado
lugar, gue em'algum momento pode adquirir valor econdbmico,
b) reservas t&cnica € économicamente recuperdveis: refere-se as
guantidades que podem ser economicamente mineradas COoln

tecnologia, cUstos € pregos normais.

As reservas geoldgicas mundiais de carvdoc sf8o estimadas em
aproximadameﬁﬁe 12 trilh8es de toneladas eguivalentes de carvio
(tec), e as Treservas recuperdveis em aproximadamente 6.836
bilhdes de toneladas equivalentes de carvio, sendo definido o tec

como eguivalente a 7 Gigacaloriaé. Destas, 91,1 % situam-se ¢€m



paises do hemisfério Norte (BUA, URSS, China e Europa) (13).

As regervas de carvdc mineral no Brasll sfo subdivididas em:
a) reservas medidas, gque s3o0 as contiguas aos furos de sondsgem
em uma Area circular de 0,5 kmz, centrada no furo;
b)) reservag indicadas, que s80 externas &s medidas, em um ralio de
1200 m, fepresentando uma area de 4,02 kmz;
é) reservas inferidas, que s8o as situsdas até uma disténcia

' méxima de 4.8 km dos furos (12).

Q0 carvB80 no Brasil comegou a ser estudado na década do 20,
em laboratérios europeus,-e no pals somente had Z0 anos. Encontra-
se'basicamente concentrado ne Sul do pais, numa faixa de 1.500 km
de extensfo que abrange &reas de Parand, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul, com formagdes quantitativamente mencres em Minas

Gerais, S&o Paulo, Goiés, Amazonss, Paréa, Piaul e Maranhio (12).

Nag Dbacias do Sul (Figura 1), o carvdoc apresenta-—se
" distribuilde em camadas com uma profundidade méxima de 300 metros;
nesta regido existem, também, asalgumas minas que 880 exploriveis a

céu aberto, como as Jjazldas de Candiota e irui‘(lé).

A baclia Grande Candiota, no Rio Grande do Bul, é de longe a
mais importante por possuir 90 % do total do carvio do pais; isto
significe aproximadamente 28,1 bilhles de toneladas. Em
contrapartida, as minas de Santa Catarina pogsuem ¢ ca8rvioc mais
apropriado para a produgdo de coque metaltrgleo e o Unico

empregado com tal finalidade (12).

O dsdos fornecidos no Balsnco Energético Nacional para o
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Quaternario

Rochas Gondwanicas

Rochas Pré~Gondwanicas [«

Figura 1
Distribui¢do de forma¢des de rochas sedimentérias

do Rio Grande do Sul (14)
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ano de 1987 (15) indicam um total de reservas de 32,4 bilhSes de
t. incluinﬁh; as medidas indicadas e inferidas; a extrag8Bo de
carvio bruto no mesmo ano fol de 22,7 milh8es de t. Deste total,
comente é aproveltado pouco mais de 30 %, o resto é rejeltado no
proceasso de benefliciamento, por possulr um teor nmuito elevado de

material mineral nfo combustivel.

1.4- TECNOLOGIAS DE UTILIZACKO DO CARVAO

Pelos dados observados anteriormente, ¢é possivel perceber
que o carvidoc mineral & uma fonte energética ndo renovavel gue nio
seré eagétada a curto prazo; seu suprimento permanecerd abundante
e a custos relativamente baixos até o final do agéculo XX e bhoa

parte do século XXI (18).

Porém, a utilizacg8o do carvio esté sujeita ao aprimoramento
de +tecnologias adequadas para minimizar os problemas ambientals

causados pelo emprego deste material.

Atualmente muitas destas tecnologias ja existem, emborsa sua
implentagdio seda demorada face os elevados custos gue tornam O
preco do carvioc convertlido néo competitive com o prego 4o
petréleo. Este marco de referéncla ndo &, de maneira alguma
estatico. Para visualizar isto basta lembrar a crise do petrdleo
iniciada na década de 70. Tal crise estd hoje superada, embora
persista a crise energética. N80 & féacil chegar a um consenso
‘sobre a fonte energética para os préximos anos, ailnda mals gueando
é fundamental considerar, conjuntamente com 08 fatores

econémicos, ¢ impacto ambiental causado pela utilizagho de cada

12



alternativa.

Qualauer gue seja a escolha energética nos proéxXimos anos, o
carvio deverd ocupar um lugar de destague e os esfor¢os terfio que
ser, entlo, orientados para o aperfeigoamento das tecnologlas

necegpérias.

Foge do propdésito do presente trabalho, fazer uma minuciosa
descrigdo de todas as tecnologias desenvolvidas para meximizar o
aproveitamento dos carvles. Serdo citados brevemente os usos de
destaque atual e também aqueles gque s#o hoje vislumbrados como de

malores possibilidades nos préxXimos anos.

0 carvdo é um dos poucos recursos naturais gque pode ser
utilizado diretamente, com pouco ou nenhum processo para mudar
sua forma natural, porém, por motivos ecolégicos, a tendéncia &
substituir o uso direto por processos fisicos e quimicos gue
transformem © carvido brutoc em férmas male aceitéveis, como
corbustivels liguidos e/ou gasosos, assim como s6lidos, com

minimos teores de enxcire (17).

Os processos de conversfo de atual importéncia tecnoldgica

830°: combust8o, carbonizacio, gaseificaglio e liquefagfo. Os
avangos hestas 4&reas devem ser no sentido de aumentar o
rendimento através do emprego de novos materials para a

construcdc dos Tfornos (permitindo uma melhor transferéncia de
calor),- da adaptac8o das tecnologlas jé desenvolvidas para
permitir o aproveitamento de carv@es hoje considerados de pouco

valor e, principslmente, evitar as descargas de poluentes

ligquidos, gasosos e particulados na atmosfera. Este Ultimo item
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&, certamente, © mais conflituoso {(18).

A maioria dos processos refere~ge, fundamentalmente, ao
aquecimento das particulas de carvio em contato com diferentes

atmosferas.

A combuct B0 consiste no aguecimento progressivo em atmosfersa
ricas em oxigénio. O objetivo & a geragBo de calor (para fornecer
vapor ou ar quente) e os produtos finais sio didxido de carbono,

&zua e cinzas originadas da matéria mineral, lnerente ao carvio.

A carbonizacdo ocorre guando a atmosfera & pobre em
oxigéhio. Os processos desenvolvidos baseam-se no emprego de
temperaturas Qque nao superém 1073 K, quando 08 prmdutosr de
interesse sio os derivados liguidos e gasosos. Quando o produto
de interesse & o sdlido. rpara posterior emprego Como Cogue

metalargico, recorre—-se & temperaturas superiores aoa 1173 X.

Em forma diferente & carbonizag8o, que produz uma mistura
varidvel de combustiveils gasosos que n#o ultrapassem os 10 % do
carvio origiﬁal, a gaseificagfo transforma o total da matéria
orgénica em gases. Nesta situaglo a atmosfera reativa utlilizada

congiste numa mistura de oxigénio com vapor de &agua.

Neste processo, o ‘“rank” do carvdo influencia somente na
velocidade de gaselificagio. O g&s produzido consiste
essencialmente de mondéxido de carbono e hidrogénio, mais

impurezas como sulfeto de hidrogénio. Este assim chamado gés Jde
gintese permite, gquando ajustado em determinadas proporedes

estequiométricas, através do uso de cabalisadores sintetizar a
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maioria dos alcancs, alquenos e alcoois utilizados como insumos

petroguimicos (18).

Una outra caracteristica da gasgelficacBo & © possivel
emprego de atmosferas reativas. Se o tratamento térmico é
efetuado em atmosfera de hidrogénio (hidrogaseificagso ou
hidropiréiise) a formagdo de dleos leves ¢ metano é altamente

févorecida (9.

Outras formas de conversdo de carvio slBo aguelas gue ocorrem
num meio liguideo, seja com o emprego de solventes que o
solubilizam parcialmente (extracfo) ou através da liguefagBo,
onde o carvB8o € hidrogenado a elevadas temperaturas e pressdes,
em migturas de 6leo-carvBo-catalisador, produzindo combustiveis

ligquidos (20).

Todos 08 processos menclonados, combustdo, carbonlizagdo,
éaseificagéo, possuem como uma primeira etapa comum, uma pirdlise
rédpida, onde O carvéo 'sofre as maiores mudancas fislcas =
guimicas. Estas mudangas dependem fortemente das condigdes de

operagdo e do carvado utilizado.

No inicio do aquécimento %0 eliminados os gases ocluidos
nos poros d5 carvBo e s8o cbeervadas mudangas fisicas, como
amoleciﬁento e dilatac8o das particulas de carvBo. Estas mudangas
fisicas influenciam na reagfo de despolimerizagio, causando

portanto alteragfes guimicas no carvio, que sio exXpressas na -
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formagio dos voldteis (3).

Foram introduzldos doles termos pars degcrever & mesmae olasse
dee  experimentos: termdlise e pirdlise (21). A palavra pirdlise
deriva dos termos gregos: plro (fogo) e lise (decomposicBo  ou
diseoclagio ), ou aajar  decomposlieBo pela scBo do fogo. Seu
emprego & 1imitado as rescdes préduzidas a temperaturas elevadas
{temperatura de um‘ fogo), restringindo o© uso da exXpressio
tarmGlise  Para as resglies que bcorrem a temperaturas d9ue poden
ser registradas com termdmetro convencional de merctGrio, 1eto &

até 633 K.

A termSlise de materiél orgéanico e mineral fol um dog poucos
metodos preparativos disponivels dos alauimietss e primeiros
guimicos. Seu emprego &€ difundido asinda hole, éﬁsenoialmente na
quimica de polimeros (21): porem a pirclise do carveo & diferente
da reag¥o gue ocorre com polimerce como ¢ poliestirenc, onde o
tratamento térmico resulta predominantemsnte em reagfez de
despolimerizagio. Com o carvio, ag reagbes plroliticas rproduzen
compostos de baixsa massa molecular, asgglm CORO produtos
condensados de elevads massa molecular. A reaclio pode ser
interpretada  como um despraporeicnémento, onde og produtos sdo
hidrogcarbonetos enriguecldos em hidrogénic gque constituem a fase
volatil = compostos com malor deficléncia de hidrogénio em

relsclo ao carvioe original (22).

Em 1857, Delisse publicou o primeiro estudo sistematico da
pirdlise do carvBo onde se fixmava a temperatura em dque 085

diferentes +tipos de carvdes comegavam a se decompor. A pirdlise
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foi gradativamente gquantificada medindo o rendimento dos

diferentes produtos gerados na reagioc (9).

As reaglBes piroliticas podem ser realizadas em sistemas
eatéticos ou de fluxo. Na primeira situaclBo, a amositra & aguecidsa
em um reciplente selado, onde os produtos formados continuam
submetides as condieBes rigorosas da reagdo, podendo asofrer
posteriores decomposicles e rearranjos, produzinde misturas de
compostos de complexidade crescente. Os sistemas de fluxo
permitem o arraste dos produtos sem reaéﬁ&s posteriores & estdo

geralmente assoclados a processos de pirélise répida.

Historicamente, os primeirecs processcs de pirdlise foram
conduzidos em retortas que mdétraram ser pouco praticas para
viabllizar econcmicamente a produgdc de insumos quimicos. A
pirédlise é a forma mais simples de otimizar o rendimento de
combustiveis partindo~se do carvio. 08 gases poden ser queimados
em fornoe industriais, o alcatr8o pode sofrer um posterior
hidrotratamento gerando combustiveis liquidos, finalmente o
regiduo sélido também pode ser empregado em fornos ou
gaseificadores produzinéo o géag de sintese (mohéxido de carbono e

hidrogénio).

A pirdlise ¢é conduzida em auséncia de oxigénio. Uma.
_definicdo mais ampla considera que, em todo processo onde ha
mudancsa quiﬁica pela aplicacg8o de calor ocorre a pirdlise do
material em uma primeira etapa. ainda que na presenga de
oxigénio. A matéria volétil e o residuo s6lido formado na

pirdlise s8oc o8 materiais inicials para 08 passos seguintes (23)

17



dogs diferentes processos descritos.

A plréelise répida diferencia-se da pircélise oonduzida Com
agquecimento vagaroso nas reagles sofridas pelos radicais  livres
inciplentes formados pelo cragueamentc do materisl. Na primeira
situag%o, os radicais sfo imediatamente retirados da zona quente
pelo gés inerte, tendo desta maneira pouéa oportunidade de sofrer
reagdes gecunddrias (24), isto &, recomblnaciies ¢ condensaglen
que formam moléoulas de maior msesa molecular gue, inclusive,

podem ficar retidas no residuo sdlido.
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CAPITULO 2

0 ébjetivo do presente trabalho & ¢ esgtudc do comportamento
de carvies brasileiros na pirélise, através da termogravimetbtria e
em condigfBes de elevada velocidade de aquecimento. bem como A
comparaclo deste comportamento com o de outros carvies minerais
Ja maié conhecidos, contribuindo assim para o conhecimento dos
car?ées nacionais. Pretende—-se também determinar as energlas de
ativag&§ aparentes da volatillszaglc dos carvies e da formaglo dos

principals componentes gasosos.

0 perfil da eliminag8o de compostos leves obtido pelo
aguecimento de amostras de carvio em uma atmosfers inerte pode
oferecer uma impressfo digltal da fracBo orgénica do carvio,
ampliando assim as possibilidadeé para sua classiflcacEo., o aue
pode ser aproveltado nas diversas pesguisas e degenvolvimentos

com estes materials.

Além da influéncia da variedade do carvEo na composigHo dos
produtos obtidos na pirdlise, estuda-se tembém a participagio do
arranjo experimental, haja visto que espte influe fortemente nos

regultados.

Na maioria dos trabalhos publicados até a presente data, 08
aeatudos foram centrallisados em  carvies mals maduros gque o8
brasileliros. e essencialmente, com menor conteltdo de minerais,
1gto &, caprvies betuminoscs e‘sub—betuminﬂﬁaz de origem europélsa

& norte-amerlcana. O presente trabsalho pretends ent@o esclarecer
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o comporbtamento de carvies malp nevos fren'te a pirollse e uma
poesivel participacio das cinzas como promotores para © Processo.
Sera utilimada uma alta velocldade de aguecimento visto que o8
produtos de interegse 880 05 gases due  Be _ formam em maior

aquentidade nestas condicdes.
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CAPITULO 3

Os carvies braslleiros sfo estocados em  tambores de 200
litros até ¢ momento da amostragem. 08 carviez de EIJA a0
retirados de frascos plasticos com tampa de rosca. Todos elss
encontram-se armazenados como pedras. O linhlto alemfo (Kasgasler

Braunkhole) & recebido Ja com  granulometris fina.

As amogltras 880 moidas até passsr tobtslmsnte pela penelra
especificada . o¢om o objetivo de ndo produzir uma sgelecglc do
material dewvido & dureza diferenclada. A fracfo utilizada &
menor de 7.4 .107°m (200 mesh), exceto uma rarte Jdo  carvao

nacional gue & utilizsedo com granulometria varisda.

Az smostras penelradas sf%o secas durante duasg horas a 370 +
5 K em estufa purgada com gas nitrogénio, seco rela pagsagem
prévia através de um frasco Thorbulhedor contendo stoa

concentrado. A seguir, ag amostras =8o guardadas em degsecador

com gilica—~gel e purgsado com nilbrogénio eeco.

As amostras de carvBo s8o caracterlizadas segundo as nérmas
ASTM pars determinar a umidade, o teor de volatele e de cinzas.
Estae normas BED. degeritas no Apéna;ce I, assim como as
correspondentes & andlise elementar. Os regultados da

caracterizag8io s8o mostradose na Taebelas 1.
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Tabela 1. Andlise imediata dos carvdes minerais

H i i :

1 CARVEO 1% Umidade | % Cinzas (be) |

e O e T j
! Candiocta i 6,0 H 46,8 ! 47,86 ]
! Recreio Butia ; 11,6 i 50,5 H 455 1
1 Illinoie #H6 ; 3,8 i 14,3 ! 46,2 !
i Pennsylvenia | 20,2 ! 5,3 ! 36,4 !
! Linhito aleméo] 25,8 : i1.2 ! 59.8 !

bes = base seca bsle= base seca e livre de ¢inzas

L pirolise ¢ realizada em reator de leito fixo de um metal
gue funde &a baixa temperétura. Nag tempsraburas utilizadasg O
aztantic  {com ponto de fusso de 504.9 K) encontra-se como fluido,
permitindo uma réprlda traneferéncis de calor para as particulas
de carvi8o, com a volatilizagBoguase instantfnes do material

carbonaceo.

-
R

Foram construidos dols reatores para' a reallzach dag
experi®nclas de pirdlise. O oprimelro reator (Figura 2) corisiste
em um tubo de aco inoxidével de 2D mﬁ de dié&metro interno e 0,10
m de comprimento, sendo empregado um lelto de estanho fundido de
0,03 m de &1tura-como ﬁela de transferéncia de calﬁr.‘ 0 gas
inerte para © &rraste doe produtos volétels ¢ introduzido rente
& wmuperficie do leito. O leito & aguecido até a temperatura da
ezperi@ncia através de ums serpentina em torno do reator que fiéa
dentro do forno elétrico. A vaz8o do gas de afraate para a

maloria das experiéncias ¢ mantida em 5,5 . 10-7 Nm &1, medida

na saida do reator.
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Na parte superior do reator &€ colocado um termopar tipo K dé
oromel-alumel de 2 mm de dlémetro,. <que fica mergulhado 0,01l m no
leito. Este arranjo permite um controle continuo da temperatura
no seio do leito . aue & considerada a temperatura da reag8o. Os
termoperes o tiro K foram desanvalvi&oa em 1808, conhecidos
originalmente como termopares cromel-alumel, recomendados pelas
ASTM para usc continuo atée 1533 K em atmosferas oxidantes ou
inertes. O elémento pogitlvo c¢romel &€ uma ligs que oontém
aproximsdanente B9 % de niquel e 8,5 ¥ de crdmio com silicio er
ferro em 0,5 %. 0 elemento negativo & tlpicamente composto por
95% de niquel, 1,0 % de silicio, 1.5 % de aluminio e 2,5 % de

manganés (256).

As amostras de carvio, de 160 mg, 880 embrulhadas em folhas
de chumbo de 0,17 mm de espeaéura, fazendo com gque as particulss
de carvéoc merguthem no lelto sofrendo uma répida transferéncia de
acalor. 0O chumbo {(ponto de fusiio de 600,86 K), em contato com as
altae temperaturas do leito de estanho, funde no seio do banho,

fazendo as particulas reagirem imediatamente.

As amostrase slo lntrodusidas através de um pietlic metAlico
por uma entrada laterasl na parte superior, com 10 mm de difmetro.
0 pistdo é vedado com dois anéis de borracha para evitar
%azamentaﬁ, e a entradsa lateral resfriada com &gua para manter a
amostra A t@mperatur& ambiente. A extremidade do plst8o tem uma
cavidade pars colocar o carvio; no tempo to, o plstdo & deslocado
até o centro do reator e com um giro de 180° a amostra €

introduzida no leito, dando infcio a pifolise.
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Ums outra safda lateral de 2 mm de difmetro permlite aque é
gds de arraste cerregue os produtos da pirdlise, através de um
"trap” de(kiClz rars o cromatégrafo. O cloreto de cé&leic impede
aue a agua e os compostos de alto peso molecular entrem na coluna

de separaclo do cromatdgrafo.

Para o© aguecimento, o reator., € introduzido num forno
elétrico vertical que chega até as saidas laterals; estes tubos
laterais, (que conduzem o© gas hélio & o8 compoétos forma&os-
stravés do reator pars o cromatdgrafo) ficam fora da reglifio mais
guente evitande & ocorréncia de reagles secundarias entre o5
gapas formados. A temperatura & ajustada por um controla&or de
temperatura de um ponto, modélo Engro 6000, e registrada com um

milivoltimetro.

O segundo reator (Filgura 3), utilizado na maioria
dos testes, se diferencia do primeiro na maneira de introduzir a
smostra no leito da reag¥o. A parte superior do reator conslete
em uma tampa.rosqueada que contém um émbolo com possibilidade de
deslocamento vertical no interior de um tubo resfrisdo com égué.
Este émholo termina numa cestinha muito fina com furos peguencs e
tampinha de.malha de ago. No tempo inicial E), & introduzida no
leito junto com a amostra. Os furos permitem um contato imediato
éaﬁ particulas de carviEo com ¢ lelto de estanho fundido. Hste
arranjo experimental possibilita a retirada do residuo da

reaglio, permitinde assim uma posterior caracterlzac8o do mesmo.

A gquantidade de carvdo de Candiota, utilizada com este

reator, & 100,0 mg. Para os outros carvies, a guantidade de
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matéria <nwg&nica & mantida aproximadamente igual a do carv8o de

Cendiota.

3.3- AWALISE DOS PRODUTOE GABOSOS

Para determinar a composlg8o dog gases da pirdlise em fung#o

do tempo de reagio (b ) fol colocado um cromatdégrafo a gae em
T

gérie com o reator. O2 produbos passam diretesmente &8 valvula de

smosghragen 4o cromatdgraio e em  tempos pré-determinados  sfo

anelisedas mmostras obitidas a diferentes temperaburas.

0 cromaltdgraio acoplado ao reator & da CG modelo 1420 com
detéctor de condutividade térmica egulpado com uma coluna
Porapal-@ (4 m 1/8”)’ de granulometris  80/100 mesh. O
cromatograma & reglstrado em um registrador CG modeleo 2500/ série
01. e as areas dog picos resultantes s#o estimadas pelo céleoulo
da Ares do trifénzgulo: b x h/2: onde h é a altura do plco e b € a
baée medida &4 mela altﬁba. As condigfBes de operag&é do
cromatografo sBo as segulintes:

Corrente do detector: 150 mA
Vazio de He: 5,0 . 10 /Nms”!
Temperatura inicial da coluna: 353 K , final: 473 K
.,Tempo na temperatura inicial: 150 s
Velocidade de programac8o da temperatura: 1,34 K 3"1
Temperatura do injetor: 473 K

Temperatursa do detector: bO3 K

Volume da amostra: 1 ml

Nestas condig¢Bes foram analisadas amostras padréo (26)

contendo alguns dos componsntes principseis da mistura gasosa
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produzida na pirdlise, como uma mistura de nitrogénio, didxido de
carbone e metano (40:40:20) % em peso fornecida pela White
Martins. Os fatores de resposta térmica utilizados foram

extraidos da literatura (27).

gxo resmlizados testes em branco para garentiyr que niloe ha
iﬁfiltra@&es _ de a8apr em gualguer porito do sistema. Isto &,
precedendo cada experiéncila, reproduzemn-se ag condigdes das
reacBes com & unica diferenga de nio Be colocar & amostra de
carvio: nestes testes a linha base do registradof apenas mostra

o instante do deslocamento do émbolo.

Com o© Objetivo de se analisar o total dos produtos gaso=s08
desprendidos na plrdlise em tempo auficientemente grande, Um
conjunto de  testes é realizado com uma metodologias diferente,
sendo & pirolise nio realizada em serie com & cromatografia. Q
reator & conectado a uma seringa de 200 ml de capacidade {(Filgura
4) através de duas torneiras de trés vias. Uma das saldss da
torneira & ligada ao reator, & segunda & acoplada & valvula do
cromatégrafé e a outra tem saida para o ambisnte. O é&mbolo dar
peringa ¢ de "teflon”, permitindo uma bos aderéncis A parede de
vidro da seringa, e possul dole anéis de borracha para evitar
qualguer poséibilidade de vazamento de gas. Este émbélo tem
aproximadamente 20 mm de espessurs sendo presc por uma pega de
madelra leve de B mn de dlBmetro. Desta maneira obtém-se  um
ambolo leve o suficlente para ser deslocado pelo gés de arraste
ne  vazBio descrita. A seringa de vidro & conectada'& valvula do

cromatografo atraves da torneira de trés vise. Durante a pirdlise
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s ' '
a seringe recebe 0 gas de arraste junto com os produtos formados.

Apés o tempo de reaglo desejado, a terneira passa para  outra
poslclo, permitindo a seida do gas para =& valvula do
cromatdgrafo . A vaz8o & controlada pelo movimento do é&mbolc para
o interior da seringas, e a &nallse cromatogréfica dos produtos é

efetuasda.

Com a finalidade de verificar o tempo necegsarlo para que os
pr@dutoé da  pilrolise alcancem o cromatdgrafo em um conjunto de
tegtezs & Jdiferentes temperaturas, passa-sg O fluxo de gés
diretamente pelo detector de condutividade térmica sem  prévia
separaclc de produtos, usando-se uma coluna vazia de (G,B0m =
1/16")y. O pico tGnilco registrado & recortado e pesado. A densidade
do rapsl do reglstrador & determinada de uma mnédia d

2

10 amostras de 0,01 m“. Um pico tipico destes testes & moastrado

na Figure 5.

0 gés hélio gue passa atraveés da Qoluna de referéncla para o
detector de condutividade térmica € © mesmo qué passe através da
amogtra no reator. A decomposigfo da smmostra em produtos Zasonod
produz uma atmosfera diferente, alterando & diselpagdo de calorn
do filamento no detector. A magnitude da varilacgdo e proporcional
& aquantidade dos produtos gasosos passando no momento. Sendo
asaim, a Area do pico resultante & uma medida do g2As produzido.
que serve como resultado comparativo para as diferentes
eandiéﬁea, supondo que em todas as sltuacdes os produtos gasosos

sejsn gqualitativamente pemelhantes.

Todos o8 testes sHo realizados em duplicata, e alguns por
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triplicata. Qs resultados apresentados s&o valores médios, com um

desvio de 2.7 % para og principsis compostos formaedos.

Para & obtencl8oc dos valores correspondentes 48 energiag
aparentes de ativagl8c nas diferentes situagBes descritas, €
.utilizado um programa no computador Casio modelo FX B50F. Com
esgte programa de anédlise por regressfo lineary (y = & + bx) sdo
calouladas as ordenadas na orlgem e & inclinag8o das curvas (a e
b resgpectivamente), assim como © indige de correlsgfio, gque indica-

o grau de linearidade daz curvas resultantes.

3.4~ TERMOGRAVIMETRIA DOS CARVOES

Amostras dos carvééa E8COR, empregados nes tagtes
anteriorﬁante degeritos, 280 Plrolisadas 31 condieles
controladasg de temperabtura e vazBo de gas, registrando-se A
perda de maspa. .O equipamente utilizado €é um analisadonr
termogravimédtrico DuFont modelo 1020. As condieles da reacldo sio
descritas a segulr:

Veloclidade de aguecimento: 20 K min~!

Temperatura inicisl: Z893 K

Temperatura final: 1273 K

Vaz&o de gas nitrogénio: 3,33 10 6Nm3s~1

Granulometria: todas ss amostras passaram pela
| peneira de 200 mesh, ou s&ja

mencr gue 0,074 mn.
Amostras:
Cafvao de Candicta: 6,13 mg
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Carv&o Recreio B. : 5,2b mg
CarvEo Illinoie ﬁﬁ: 5,54 mg
CarvBo Pennsylvania: 6,22 mg

Linhito Alem80: 5,13 mg

3.5- VELCOCIDADE DE AQUECIMENTO

Este parémetro varias bastante para os diferentes tipos de
experiénelas, gendo diffecil de ser medido. & gevralmante

determinado através de cé&lcoculos eptlimativos.

0 processo de transferéncis de cglor & governado pela

eqguagso:
3T 1
CF—M—:KVT+Q
Jt
onde K é& a condutividade térmica do B861ido (o carvioe), C a sus
capacidade calorifica, j) a sua densidade & a9 & energla

transferida do meio aoc s6lido (28).

No regtor N? 1, aquando a smostra embrulhada na folha de
chumbo toca & superficie do metal ligquidc, sacontece a fusfo da
folha & &as particulas de carvBo se eépalham, sendo agquecldas por
baixo pelo banho met&lico (mecanismo principal) e por oima relo

-

gés aquente que circulas rente & superficie.

Pelas dimensies do resator, a quantidade de amostra e a
granulometria empregada, pode-se estimar em 2 (ou 3 no mA&XKImMo)
camadas de o8rvEo egpalhadas sobre a superficie do banho. A
aproximagio &, entdo, a de um disco cuja espessura ¢ muito menor

que o seu difimetro.
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Trata-ge de  um problema em coordenadas cilfindricas, e a

solucio & dada em termos dos parfmetros adimensionais:

T - T - _ K
Y= — m = ——

T - Ti h D

K © d
X = n =

L I

G?D?-

onde TI & a btemperatura (final) do meio, Ti & a temperatura
(inicial) do sélido, D & agpessura do diseco, h o coeficiente
global de transferéncia térmica, e T & s temperatura do Corpo no
'tem?o t &5 uma disténcia 4 do centro do dieco (veja-se Figura 6 ),
e quer se saber o tempo to em gue o plano central do disco (3 =

0) stingirs uma temperatura T = T{.

Congidera—-se primeiro a transferéncias de calor pelo ghe He.

Para examplificar, gejam as condigdes do problema:

T inicial = 300 K T finsl = 873 K

=13 & cm” 2

h = 0,175 cal s~ ! °C lem~?
K=5 . 107% cal g~ loc~lem~1
D= lSC)}Lm

C=0,3 eal g-1°71

Assim:
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Figura 86

- Aguecimente e resfriamento de uma placa eclida

Para Y 0,001 (ou seja, T = 872,43 K) obtém—=e das figura

um valor X = 3,8, e com isso, o tempo necessério para o plano

central do disco atingily a T = 873 K & de:
3,8 1,33 em™ 20,3 cal g7 ! °¢" (0,015 cm) 2
to = ‘
5. 107% cal 871 ¢! opol

o gue da uma velocidade de sgquecimento de:

~ (873 - 300) K / 0,67 8 = 700 K g~}
0 agquecimento da cemeda inferior & por contato com o metal
liguido, gque tem um coeficiente de transferfncia maior (de 0,5
cal °C7ls7lom™ que o do gas: sseim:

m=0,087 , n=0 , Xo = 3,3

0 gue 4déa:

t * 0,86 s, ou seja, velocidade = 845 K & )
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Isto €, neste reator o carvido &€ aguecido a velocidaders

maiores que 500 K s 1 o que ceracteriza o processo de pirdlice

répida.

] -
No reator N° 2, o carvBo & colocado numa cestinha e submerso
no metal liguido, sendo obeervada uma certa agglomeragdo do .
material. Podse se aproximar o problema como sendo wma

transferéncia tédrmica entre o banho liguido e esferas de raioc a.

Neste caso, a equagdo de conduclo de calor é resolvida em
coordenadas esféricas e a golugdo, novamente, & dada em termos

dos parémetrosg adlmenslonals citados, 86 gue agors &:

Tf ~ T K
Y = —— M = ————
TE - Ti h a
Kt r
X = 1o =

Cj’ a? &

onde a & o ralo das esferas, e T & & temperatura dos aglomerados
no tempc t & no ralc r des mesmas. Com os mesmos  valores do
exemplo anterlor, e assuminde para o aglomerados um tamanho
entre 0.5 ¢ 1 mn, tem-se:
5 . 10v&cai g1 oc lom1
M= e vt e Sl 0,014 , n =0
0,07 ecm 0,5 cal 8 * T ltem
e do grafico corregpondente ao aguecimento da esfera (Figura 7 ):
X0 = 0,85 —> to = 0,81 &
o que da uma velocidade de agueciments de:

“ (873 - 300} K / 0,81 8 = 584 K s~}
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Figura 7

[4
Aguecimento e regsfrismento de uma esfera selida

Estes wvalores 1ilustram bem a questio da influéncia do
arrando experimental nea regultados obtidos nas experiencias de
pirdlise em diferentes laeboratérios, fato reaconhecldo na
literatura (Z28), e que introduz uma complicacg8o adiclonal guando

ge quer comparar og diferentes resultados.
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CAPITULO 4

Quandoc 0O carvido é progresasivamente aguecido, em atmosfera
inerte, =se decompde com a evolug8o de produtos gagosos e
liguidos, dedixando um regiduo s6lido. Arroximasdamente entre 623 e
823 K a volaidlizagﬁo ccorre rapidamente, embora a deoomposié&a

térmica comeoe em temperaturas bem inferiores (Figura 8).

Inicias—se proxims a0s 473 K. com uma decomposliedo multo
lenta, ocom a eliminagfo de pequenas quantidades de &gua por
deshidratec8o, O6xidos de carbono e sulfeto de hidrogénio. Nestas
temperaturas_ alters-se subsbtanclalmente a eastruturas original do
carvio, favorecendo o rompimento de mesma guando a temperatura €

incrementada (9).

0 saquecimento entre 623 e BZ23 K é o aegﬁndo epgtégio,
chamado de decomposloBo térmica ative (3), & aprozimadamente 75 %
do total da matéris volatil evolue neste intervsalo de
temperatura. A composlgBo da matéria volatil originasda nestas
condigBes & wvaridvel, dependendo, entre outros parémetros, da
velocidade de squecimentc e da pressfio, além do material de
partida. Durante esta, assim chamada, decomposle8o ativa ocorre
uma fragmentaclo do caervio & uma recombinacio das espécies de

radicale livres originedos na piroeliese (30, 31).

Posterlormante segue-ge un estaglio chamado de

dasgagelificacio secundéria, caracterisado pels eliminacio de
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hetercatomos (essencialmente oxigénio), o gque ocorre préximoe aos

973 K (4).

-~

Esta separag8o em estédglos é visualizada nas Figuras 8 e @
onde sBo mostradss a perda de massa do osarvEo seco em Tuncio da
temperatura € a velocldade de eliminagZo de volatels em funcBo da
temperaturs . rara os diversos carv@és egtudados. Sendo o
sumente de tempsratura de 0.33 K 87, & velocidade de eliminag8o

dos compostos volatels fleca proporcional & perda de masgsa do

carvdo com o aumento da temperaturs.

As figuras sBo construfdas considerando somente a perda de
magsa da fracdo orglnlca de cada carvi3o. Para lsto sproxima-se o
teor de cinzas ao de matéria mineral, constante em toda a faixa
de temperatura estudada. Assim cada ponto da curva obtida com

termoanalisador é corrigido segundo a equaclo:

% Massa — 100 e

(% Massal =
) corrigido 1 - f3c

onde @c & a fraghio de cinzas determinada peles normas ASTM sobre o

carvio seco.

0 perfil de eliminag8o de volatels, obtido por aguecimento
de amostras de carvdo em uma atmoefera inerte, & pasaive-]. de
oferecer uma Iimpressio digital do carvio (32, 332). Davies e col.
(34) trabalharam _com carvdieg betunminosos e santraciticos, no
intervalo de temperatura de 423 K a 1173 K, com uma velocidade rde
sauecimento de 13,3 K Ei—l. Para a antracita, a maxima velocidade

de perda de masesa esteve na failxa de 1023 e 1142 EKE: para os

carvies betuminosos este comportamento fol repetido entre 7683 e
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872 K. Esta diferenga & atribuida & menor formagdo de componentes
volatelis nes carvdes de malor "rank”™, o que seria resulitado
desgtes carvies terem uma estrutura mals eativel e,

congegtientemante, decompor sm temperaturas malils elevadas.

Op carvies de Illinois (sub-betumincsc) & de Pennsylvania
{betuminoso) apresentam um plco estrelto com um méximo em 745 K e
760 K respectivamente. O linhite alemfio tem um mé&ximo na
velocidade de volatilizsgdo proximo a 710 K, embora a curva seja
mais largs. Oz carvieg brasileircs mostram um naximo bem menos
prommaeiads num mesmns intervalo de tempsratura,. préximo dos 775 K

(como observado na Figura 9).

A aituacio an8mala dos carvdes brasilelros deve Ber.
atribufda & ceracteristics pecullar de ﬁerem un elevado Lteor de
minerais. Pode-se esperar gue, estando o material orgénico
diiuide com o8 minerals, exista um retardamento na trensferéncia
t&Eymica e, sesin, & meior velocidade de desprendimento  de
volateis OCOrre a ums temperaturas melor gue a espsrada para  um
carvBo de balxo "rank". Isto explicaria o fato experimental
encontrado: todos os carvies estudédoﬁ apresentam o maximo de

decomposicao entre 740 e 780 K.

Neste intervalo de temperatura decompde-ge também o
polietilenc (4). Isto sugers due & reagfo que predomina neste
eptaglo ds  pirdlise eeda Justasmente a ruptura das rontes

metilénicas, sendo este mecanismo melhor vieusllzsdo no Ccaprvio

betuminoso.
0 fato dos carvies brasileiros e do linhito alemso
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apresentarem Uma curva bem larga, indlca: que eximgbem outras
reagtbes importantes que OcOTTEmn em diferentes Intervalosc de
temperaturas. entre elap a FformagBo de Oxidos de carbono. I1Is8to
sugere a presenca de hetero&tomos, essencialmente OX iménic, como
ponbe entre _oondﬁntos aromdticos e como componente de gErupos

funcionals (30).

Para estimar o &avango da reacio é empregado  um  termo )

sdimenslionsl . O Eran de convergio, definido como:

orndsa Vt & s guantidade de produto volétil formado no btempo t e V,
& a quaﬁtid&de da produtoc guando o tempo tende a valores muito

elevados (3D).

A velecidade de reagBo & descrita pela egquagio [1]:

— = [1l
o =k £l

A constante X tem uma dependénclia com a temperatura como descrita

na eguacho de Arrhenius [2]:

[23
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onde Ik & o fator pré-exponencilal, E. é a energia de ativaglo
aparente, B € & constante Universal dos gages, € T a bemperatura

abaseoluta da reagio. A funcio Fla) depende da ordem da raé@éa.

As amosmtras de carvBo foram agquecidses a uma taxa consgtante,
representada pela equagtio [31:

aT

vy [

2
[

supondo gue a reagfo avanga emn um intervalo ae tempo
infinitesimal em fForma izotérmica ., a velocidade da reaglo pode

ser desmcrita pela equagio [4]:

Combinando &8 eguagdes [3] e [4] e integrando obtém~-se a equagio

[(51:

da k Ee

;Eg)‘ = gdad = ~ - Pl D

[B1

onde p{x) & umna funcBo que depsnde da temperatura & da energila de

ativacio aparente, resultente do processc de integraedo.

Expressando & equacBo [5] na formsa logaritmica results a

equagdo [6]1:

¥ Ea
(=]

+ log plxd el

log glal = log
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Voltando a equaglo [B]1, colocando-a em  forma explicita:

obtém-se a equac8o. [71:

o T -
coo = | s = Ko - FURT 4y
gtal = fCad m
(o] [}
Reallzando uma mudanca de variéveis, com
_ Ea . _ E& ' _ _RT
W= /RT dag = /ETZ dT dTl = /Eé
resultam as equagbes 81 e [87]:
Ea
dT = - —/
154 xz
Ea RT )
k¥ Ea —x
oo =-—J (—L—= 3 e 7 dx
z
mE x
oc

A integral da egquagdo [8)] pode ser rasolvida por

resulitando e equagio [10]:

Yo Ed BT EasRT Ea-RT o
Q = .
glod = R m < B + > dx ¥
o

A  integral do lado direito da equagfo [101 tem uma

polinémnicsa { egquagio [111):
o e e 1 =t 31
I e dx = —— (1 = T 4 T T T )

— z
Ea-RT x o > ) »

e gla) pode-—se eXDPressar pela eguagdo [121:

k_ B e X 1 2t 31
gled = " T T T Y e T 2
> s pd

{71

8l

(9]

partes,

{101

solugio

[11i3

(12}



Quando % & maior gue 1,

e supondo que & ordem da reaglo seja 1,

eats equagio pode-se aproximayr comol

kK R T

— T e

I’
m Ea

Ed
- -~
glod = RT

s equacko [13] é:

k R Eé&
Log [ated] = logl-lnti-edl= log ;Fgz + 2 leg T = 37 RT [13]
Comparasndo & equacto [13] com & equagto [6] reﬁulta na  equagBo
{141:
R Ea

log [plx3] = & log Ea + 2 log T - 53 R T (147
A diferencn das fung®as log £{(c) € log p(x) independe da
temperatura. Como log p(x) &, em primelra aproximacho, uma fuangio
linear do inverso da temperatura, também log gle) deve ser fungfdlo
linéar do inverso da temperatura. A dependéncia entre log Tag(e)
e o inverso da temperatura & encontrada nag  CUrvas obtidam

exparimentalm&nte

carvies (386).

na an&dllse termogravimétrica dog diferentes

Expresgando 1n p(x)} na forma polindmica (egquaglo {i51)

in Pl

= -~ 2.1n x — % = 1In €1

.2

- 8*/}("" 3!/}{3 - [15]
Considerando os dols primeiros termcs da sérle, obtém-se &
equacto [1681:
F
lnp(x3=—81nx—x+ln(1-;)
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4 loo peao Ea = 2 Ed
TS T 23 R L xE 1 -1

~ d log plxd 1 s RS - E&

Lo £ = 5SS T 2,3RrR ' Ea -2 ET

Da expregﬁéo [16]1 pode Ber obtido o valor da

ativag8o aparente (equagio 11713

risl

energla de

- 2,8 R tg & +/{a,3 R tg £3° + a2, 3 ROT tg

¥ + 3R

1

T

Ea = >

[171]

Na Tebela 2 spresentam-se o8 resultados obtidos empregando ©

calculo de regressio linear pars egtimar BE tangentes
correspondentes & I [log g{«} VB T"ij. Atpaves das diferentes
tangentes SEO esbimadas as energlias de ativagho aparentes
medisnte & equacso [171.
Tabela 2
Condighes experimentale e resultados da pirélise
com temperatburs programads.
' Carvgo 1 T 1V{bslc)| tg § ! E‘a tcoeficiente de|
! Ry L (%) b () L (kdmol d)!  correlagBe
I o e — g m—— e i o R e e s e i o e
! Candiota bo77s 1 47,6 -2045,398 | 31,0 | {0,808
e e e B b e e fomm e e e e
! Recreio RButig! 770 | 45,5 bo-2077,18 31.5 | 0,885
b e m e — Fo e e e e e et e e e
b Tllinols # 6 v 745 | 46,2 —2999,74 | 47,4 0,985
T S RSN f e — e s e e e o o o e — et et e e e e
! Pennsylvania | 760 1 38,4 | -3393.51 | B4,5 | 0,880
1 o i e i e i I b i o e i e ot
! H -1616,58 | 24,7 | 0,899
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Para cada Carvao, o valer de V., & o resultante das anélises
feitas segundo as NOrmss ASTM. A temperatura média da reacgdo &

considerada aquelia onde se produz & maior cuantidade de volateis.

-

Az energlas . abtidas s8co  inferiores 200 kJmole?® . que
corresponde A& energia de dlssoclagHo dag pontes etilénicas due
ligam Erupos aromatlcos (Ph—CHszHZ—Ph’}{BE), uma das  ligagbes
gque supde-Be seja rompida relteradamente na decomposlicio ativa do
carvio. Emte fato pode ser explicado pels influéncls da cinética
do processo de difusio dos compostos formados nas andllises
termogfavimétricaﬁ; O seja, exisbe uma diferenca entrea
deconposlgoio e wvolatilizagBo. U concelto de decompoaiglo
corresponde as a auebra de ligactas quimlcas, enguanto gus O da
valatilizaglio inelue tambéem a dliusio Aog produtos para fora da
particula do materisl, com balxas snerglas de atlivacgio pparentes.
Cutrs explicagdo para justificar esies valores baixos da energia
de ativagio aparente estd no proéprio mecanismo da pirdlise.
Aproximar um Processo da complexidade da pirolise do carvac a
gimples mecanismo de primeira ordem, € uma simplificagio bastante

grogselira {37).

Quando um conjunto de reagbes paralelas ingdependentes  de

primelira ordem € substituldo por uma gniloa reagio de primelra

ordem, o valor da energia de ativagio aparente cslculada deve #er

menor gue cada uma dog ensrglias individuals. Ppara cobrir &
dependéncla global com & tenperatila, resultante da ocorréncia de
dilferentes reagbes & variados lntervalos de temperaburs. For
todes estas limitagfes, & equacéo [1] pode socmente ger utilizada

com fins comparativoes entrs o caprvoes de dlvershs origens, COmMo
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mencionado annteriormente (28).

Doz resultados de energias de atlvagdo aparentes ds Tabals
2, oObserva-5€ gue O carvio mals novo {1inhitoralem§o) tem umns
menor energla de ativacHo aparente. sendo esgte ul parfmetro que
sumenta com O "rank”. Este regultado razoavel. &inda 88 &
hipttese do conbrole poy difusio for acelta. jé gue  um carvio
mals ncvm‘terié uma estrutura mals aberia. maior porosidades €,

consegiiantemente, menor  dificuldade paraé gue o8 compoatos

volatels atingissem a superficie da particula.

0 modelo proposto por FPitt (38) esugers aus & pirdlise

pooPre através de varlas reagdes de primeira orden paralelas, com

Tuma ampla‘faixa de energias de ativacdoe aparentes distribuidas

gegundo ama fung#c de digtribulieso £(E). Asgim & energla de
ativagio aparente madia obtida tem um valor préximo a 210 kdJ mofi
para um  CAPVAD batuminoso, onde &3 energlas inferiores & este
valor correspondem & formnacBo de AgUGa € diézido ds  carbono, B8
majores é'ﬁmodugﬁo de hidrogénlo, monéxido de carbono & outbros
hidrocarbonetos. Estas energiss médias 88O guperiores &g obtldas
paAra O mnesmo carvio guando coneiderads & decompoglicio numa etapa

anica .

Nesta situagdo de distribuig&o de energies de ativagho
entende—se aque carvies mais novos, possulndo maior namero de
atomos de oxigénioc na constituigdo da estrutura ~ orgénica,
‘conduzam s valores de energlas de ativeg8o sparentes e média
inferioreg AO08 coprregpondentes para carves betuminosos. Esta

peqliidnola crepcente  pode  Ber entendida da seguinte manelra:
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materials que desprendem compostos gasosog PO ruptura de
ligagBes malss fracas (como 08 grupos carboxilas), tem globalmente
uma energla de atbtivagio apéyente inferior aos carvies aujos
produltos Fundamentals entre oS gases levesn sedan o}
hidrocarbonetos provenientes aas pontes metilénicas. A
simplificag®o sdotada seyve COmo critério de smadurecimento doB
carvies, enbora Qs valores absolutos afastem—se 4oO8 valorss

reals.

A intervretacdo do comportamento cinético.do carvio face &
pirélise estéd sujeita, alnda hoje, & uma série de aimplificacbes
que dificultam & obtencio de valores reals para OB parfmatros
comummente obtidos, comoO a energla de atlivagio e © fator Dré-
exponencial da eaquacho ds Arrhenius. Daf o eamplc espactrod de
valores reguiltantes pars estes parametros. A ginmplificagio mals
elementar & Bupor que & reagfio oCorre atpravés de um modelo de

primeira-ordem=

A maioria das reacbes de Qecomposigdo de gé&lidos ndo ooorre
e uma 86 etapa , e aim em varias etapas congecutivas gque B8€
sobrepdemn ams Az cutras, nBo sendo pozpivel diferénci&mlaa SO
metodos Como & termogravimetria. Os valores assim obtldos sHO
aparentes, e omo derivam de uma média de dados & de Be egperar
que gsejam inferiores 808 resultados estimados pars procegeos de
degradagtes de compostos orglnlicos mais definidos. Ainda com esta
ressalva, € util a estimativa de par&matyros cinéticos aparentes
com fins comparativos entre um tipo de carvEo € outro, fece 80

tratamnento +érmico.

a0



0s resultados discutidos até EEOTE foram obtidos através 4o

aquecimento do carvio & umna velocidade controlada de 0,33 K 8 -1

(a balxa veloclidade de aquecimento). guando  AD amostres 8RO

. aguecidas rapidamente, ohmerva—8e umna raegposts diferente na

composlicio 4AOS produtos (38).

0 rendimento de volétels, obtido com répido aquecimento do
carvio € maior, O due & stribufido a0 menor Tempo ds residéncla |
dos produtos de decompoaicdo primaria dentro da particulas de
carvio. Asgim diminui-se a cportunidade destes compostos sofrerem
reacdes secundérias (39). Eatas reagBes secundarlias conslstem nNa
recombinagic de diferentes fragmentos originados na reagid  due,
n&o conseguindo  salr raplidamente DPara fora da particula,
recondensam, formando parte do residuo s6lido. Um aquenimento
rapido pode levar & smostras dé carvio a elevadas temperaturas
goem & ocorréncia gignificativa de reagBes no periodo de
aquecinento, congeguindo sssim pirolisé-las & temparatura

constante (40, 41).

Ainda persiste a discussio sobre Bé & velocidade de
aquecimento tem realmente uma efetiva influéncila na produgho de
volatels pery 8, OW &€ ag condlgdes experimentalse para éonﬁéguir
répidas velocidades de sguecimento seriam as responeévels pelos
altos rendimentos resultantes (42, 43). Um ergumento em favor
desta tltima colocagdo g0 os resultados de Suuberé e col. (44).
Uma amostra de linhito guando aquecida em etapas, apresenta O

mesmo beor de voléteis do obtlido em uma a4 etspa B temperatura

B
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Final. Tampouco & observada variacfio no rendimento total quando

as amostras s8O aguecidas a Alversas taxas, uvtilizando o mesmoO
arranio experimnental. O produtos da resglo aio reblrados
imediatamente do contato com & amostra, minimizando a3 reaqles
secundérlias. Desta maneirs, 08 resultados supersm o8 chtidos QOm
O emnprago das normas ASTHM para determina¢do de volateis

(Apé&ndice Y.

para determinar o efeito da velocidads de squecimento CU ao
srrando sxperinental, aohre & quantidade de veolatels desprendidos
na pirdlise. realizZou-58 WA série de teates comparativosg COm um

Ccarvao hrasileliro.

A Tabela 3 mostra as condigles experimentals & regultados
chtidos com um  carvéo brasileiro da mina de Ledo Gutié
(granulcmetria 0.125 mm). guando realizads a pirélise e reabor

de leito de eptanho fundido {(reator 2}).

Tabela 3

Pirolise 4o carvio de Ledo RButiéd em leito de estanho fundido

'Massa de amostral Temperatura i Tempo | Voléteis (bs)i
i (mg) i (KD ' (min) i (%) i
o oo e e i e JPIPUEP b e e e e e t
! 340 ! 963 ! 4 ! 31,6 !
R TR e e e e e e e i e e e e e o t
H 340 H 1063 ! 4 ! 38,06 !

Na Tabela 4 sHO mostrados op resultados da volatilizag&o do
osrvio da mina de Lefo Butia, reallisada em cadinho de porcelans
aquecldo em mufla a wna velocidade da aguecinento estimada entre

15 e 20 K a-1(39).
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Tabela 4

Volatiliza9§o do carvEo de LeBo Butisd em mufla

iMassa de amostral Temperatura ! Tempo | Voléteis {bal |
‘ (mg} - (K3 i {(min) | (%) H
R e o s e e e e i e e e e e :
H 340 1 8863 H 4 ! 27,2 !
e T e e o o B e e e e !
' 340 H 1063 | 4 H 31.5 !
o e e e e e e oo e o e e S e e e !
H 1000 H i223 ! 7 : 32,5 H

Conclui-se, que 34 & 1063 K no reator de leito de estanho
fundido, & volatilizag8o GO carvEo Supersa a corregpondente a0

método tradicional do aguecimento em cadinho.

Isto confirma que existe uma diferenga NoOs rendimentos de
volathels devida & redugBs nNA ooorréncia de reaghes secundariss,
reagbes estas que conduzemn & uma maior condensaglo de produtos

que ficam retidos na matrls carbonacea (45).

Idantico comportamento observou Tyler (46) com carvoes
auatralianaé em experifnclas de pirdlise em leito fluidizado ade
areias. Hesta ocaslfo a velocidade de aguecimento da particula era
3uperior & iOZ* ¥ 8- le o tempo de regldénclia de aproximadamente
0,7 8. Nestaps condigfes, J&6 & B73 Krobtém-ge um beor de voléatels

guperlor &O08 reglstrados segundo o ensalo padrio descrito nas

normas ASTH, realizado a 1173 K.

Uma forma de seguir a reagio de pirélise doe caprvieg €

através d4da datermnlnacdo grevimétrica do residuo sélido.

Og repultados expostos nap Tabelas 3 e 4 foram obtidos en
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forma indireta, mediante a determinagdo das cinzas 4o resf{duo.

seguindo as normas ASTHM.

Considerando &b eguagdes (1831 a [201:

(201

mases das ¢lnzas, 0 s magsa da matéria orgénica, W

spendo @, & o

a massa 4os volétels desprendidos, ch a fregho de clinzas DA

amostra,ﬁ a fracgho de voléatels e m_. 2 magsa do reaiduo, pode—8e

deduziyr & eqguagdc [21]1:

g, = = (213

. A
onds ?; & & fragio correspondente & cinzae do residuo da pilrdlise

resllzadsa p?eviamEﬁte fo restor. Asslm. determinando as cinzas 4o

resfiduo & do carvio original, por meio da equaco [Z1] 8e dedus o

teor de volatels:

Easoolheu—-88& & forma indireta de determinagio para minimlizar 08
erros decorprantes da dificuldade de recupsrar & totalidade do

residuc s6lido, apds a realizag8o de cada tratamento térmico no

reator.

R4
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Uma outra maneira de estudar a pirdlise e através da
determninagio dos produtos da reagio, gejam eptes conslderados
glaobal ou jndividualmente. Em forma global, & determinado o total
dog compoatos ZAB0OBOD. produzidos na pirdlise de um carvao no
reator de 1teito de estanho fundido (reator 2). Oz gased
degprendlicos na  reagfdc  papsan diretamente nNo detaector de
condutividade téprmica, &través de uma coluna vazia. No instante
quae o8 primelrog 28865 liberadas atingem o detector, & PeN& -da
regishrador souss uma deflexfio,  que chega a um mégimo guando &
malor parte dog compostos alcanga O detector, posteriormente a

pens volta 20 estagic inicial.

As Arecas destes picos 8HO representadas come uma fungio 4a
massa do caYrVEao utilizado (Figura 10). Na Tabela 5 encontram-ga
descritas a8 condigles experimentals utilizadas & &g Are&d dog

picos correspondentes obtidas na pirdlise do carviBo da mina de

Candiota.

Takbela 5

Rendimento global da pirodlise de Carvao

Candiotsa
tMagsa 4O carviol Temperatursa | Area do pico 1
P (mg) b (K) : (cm?®) :
b e e e o e R !
! 30,0 i 948 ! 8,01 !
b e e e e e e e e e e e £ i e !
i BQ,0 i 948 ; 12,47 !
b e Ao i o o e e e e !
H 70,0 H 948 ! 15,587 !
b et e o e e e e e e e e o o o e J
¢ 100,0 H 948 ' 22,03 !
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Rendimento de produtos gasonos el funglo da quantidade de amostra
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Pade-se OLSEIVAEr una relaq%o linear &entre & MAESBE do CBDVED
e a quantidade de produto gasceso obtido. Iste significa que o
sumento do bamanho ds amostra, nos limites testados, n&o produz
uma mudanga o mecaniemo das reagdes. 0 sumento da ccorréncis de
ranghes aeeundériaﬁ Teonduzirisa & uma alteracic na Pproduglo de
coOmpOsSLos voléatels coom © aumente da guantidade de carveo

empregado .

0  tempo 1o gual a pena 4o registrador atinge O maximo da
deflextio & fTuncio ds temperatura & gual easteve gubmetida & -

smoatra  de carvio. HNa Tabelsa 6 e na Flgura 11 observa-ge A

[A
o
Ly
D:"l
o
[4e
i

dependé&ncia existente entre a temperatura da re
quantidade de ghe produzldo (gue & proporaional A Avesn do  wlool.

asaim <omo O tLemnpo necesaslirle parsa atinglr o mAxlimo dsn  deflexBo

da pena (4 )-

Tabela 6
Pir6lise 4o Carviao de Candiota em funcfo da temperabtura,

peras uma amostra de 100,00 mg.

' Temperabtura } Area dg plco | tempo maximo (qn) !
i (K} ; (em” ) i (8) ‘ i
U SRS Stk e e e e e !
': 805 : a,11 : 42 ;
| e st e e e e o e e e '
} Bg3 H 4,62 i 36 !
¥ e e s e o e e T e e i s e i e e i S i T e !
: 933 E 4,90 : 33 :
b o e e i o e i e e '
i 983 : 5,11 : 30 :
e e e e e s i i e e o i e !
| 1043 H 5,44 H Z4 !

K7
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Figura 11

Area do pico de gos formado em fung&o da temperatura (reator 1)
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Una caraﬂteristica de um material com & complexidade do

carvio. é que oom .2 sumento da tamperatura,‘ novas ligacgBes BHO
gquebradas € mais volétels desprendemn-se, COMO Gbservaﬂﬁ nas
experléncias reslizadas COM & termobalasngs. No entanto, & umna
determinaéa'temperatura os volatels degprendidos atingem um valor
maximo,' ponto no gqual a matriz carhondcea adguire uma egtrutura
grafitica. No intervalo de temperatursa eptudado este valor néo
foi atingido. Este &, provavelimente, © problens male gério para
efetuar © estudo cindtico da pirdlise. atpavés do beor de
volateis totals, j& que O mesmo € fungdo da temperaturs finsal da

piréliss.

Devido a estas restrigies, € necessfrio limitar o chloulo
cinético para,interva10§ pequenos de temperstura. Quandc smoSLIas
de diferentes carvies BHO submetidas & plrolise, no reator de
ieito de esgtanho fundido, sendo os produtos volétéis Janduzidoa
diretamente a0 detector de condutividade térmica, s80 registradas

curvag como A degcritas anteriormente € mogtradas na Figura 5.

Para cada temperatursa, 880 calculadas as Areas
aorrespondentes, & diferentes intervalos dé Lempo, & péftir da
deflexso inicilal da pena do registrador. Estas &reas &80
proporcionaiﬁ & aquantidade acumalada de compostos volatels (Vt 3

aendo ocaloeuladas abtraves d4ds equacio [22]:
v =V + (h -+ ht ) [221

onde & e intervalo de tempo correspondente € ht a altura do pilco

no tempo -

h9
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Para estimar & enargia de ativaghlo aparente, s8o feitas

-algumaa sinpl ificactes:

1) uma cinética de primelirs ordem para a

reagio global .

2} & reagldo ocorre em forma isotérmica. Esta
aproximacieC momente & vallda em condictes de aquecimnento répido.
Suple-8e., entio, 9que 2 amostra atinge & temperatura da reagdio

snbes ds 5@ Aniciar a decomposicio térmica.

A evoluglo da formacio de compostos e reacten de primelrsa

ordem & descrita pela equaglio [231:

- EQ/ET VCQ - V!. [231

Y
o

Integrandcs & equagdc [231 e aplicando © logaritmo natural,

regulta a equachio [241:

vV, Ea
]“—'lnt*-lnko—*‘“é%- (241

V

onde  V, acrrasponde 4 quantidade tobal do gas obtido a cada
t&mp&f&ﬁﬂf&,_ﬁo a constante cindgtica, também aparente, onde estEoD

embubidas &8 aproximnagdes realizadas. AS outras constantes J&

foram definidas no cdlculo cinético com aguecimento lento.

A partir dos valores de In{in{Ve /{(Ve - V., )13 em funcBo de
in t sdC calculados o8 valores correspondentes das ordenadas no
origem € inclinac8o das Curves, para cada temperatura €.
conseqﬁentemente, a energis aparente de abtivagho. 08 coeficientes

ae linsaridads das sucesBivas regrapgades lineares 80 Sempre
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condicies

an

apresentadas

Na Tebela 7 8EO

imes a Q ,898.

i

pProx

-

tales € regultados para cada CcarviEo.

experimen

Tebhela 7

alculados em ITungso da temperatura e do tenpo

Valores <

a

Int

InfinVe /(Ve — V)1 = 0

50,0 mg)

{(m =

Carvio de Candiota

i
L
¥
]

tura (X3

i
!

3,181
-1,56

3,13
PUERAETEE S

1~1,68

(m =

Carvao de T1lincis ¥ 6

2,85

Linhito alem8o
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para efetuar oS cflculos s¥o considerados somente os pontos

inicisis deade O momento aue aparacem 05 produtos até o comego GO
efeito de dilulelo doa compostos. V, corresponde a Area total do

plco, sendo proporcional & quantidade de gases formados. %

®,

corresponde A &reé, ~ proporcional & gquantidade somuleds de gés
formado no bempo T. A Figura 12 exempliflica para © capvio de
Candiota © tratemento dos dados; nela oo representados o©8
valopee ae —1ln{-In ( Ve~ V, /Ve )] em fungio do logaritmo natural
dm tempo. © 2 desvio pele dilulgéo & observado a partir de

aproximadesmente 30 segundoes. Os  valores de energias de ativaglo

aparantes globalis cploulados  esLEO relacionados na Tabela 8.

Tabela B

Energias de atlvagso aparente globals

E Carveo E'a (kJmol‘l) i
'5'f'é;;;'i;%;'""""““""m'ééfz —————— !
| ?:“Eﬁ;&;“%é “““““““““““““““ 270
| Timnite siemdo | 200 :

£ imporbante lembrar que sstes resultados s#o vglidos para ©
arranjo experimental desarito, embora 085 valores obtidos estejam
dentro das falxas de valores encontrados na literaturs (39) onde
pHO citados regulitados de vArios autores que empregaran
diferentes carvias @ métodoa experimentals ailversos, aplicando
equactbes de primelra ordem. Estes resultados sbrangem uma falxa

de energias de ativac8o aparentes entre 40 e 200 kJ mof4;
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Os valores aqul oﬁﬁidos s%0 os esperadds para & clivagem de
uma ligacao ¢ - C; pela sua vezZ, 0B valoresg resultantes do
emprego  da +ermobalancs sfo mals caracteristicos 4o Process ds
difusBo dos compostos produszldos, para fora da partficuls ds

carvio.

Pode ser observado que O l1inhito alemfo spresenta a menor
energia de ativacBo aparente e 0O carvio de Candiota Tem uma
energia'interm@di&ria entre as do linhite e do sub-betuminoso de

T1ilinois. Apssar dos valores serem diferentes aos obiidos POr

repmogravimstria  com veloclidade de aqguecimento constante -~ nso
jgotérmica — CONSErvVa-ce a tendéncis crescente daga energias de
ativagio com O “pank. 0 caprvio de Candicota situa—~se proéximo  ao

CarvaD sub-etumninoso de Tllinols.

EXiStEHl- algunas diferengas entre a termogravimetria & &
pirolise rapida gue influenclan nose resultados finals:

1.- com a termobatanca é computado o conjunto de compostos
volatilizados do carvao (gagosos A tempersitura da pirslies). no
entanto neste estudo & somente conéider&do o condunto de
compoetos Que ablingsm O deteoter- de condutlividads térmlos
(gesos0s & temperaturs amblente);

2.- as ﬁemperaturas testadas com aquecimento répldo sBo
guperliores as tempaeraturas mnedias coneslderadas com B
termobalan@&, embora Beja possivel obgervar na equacio [17]1 que
uma variagio de 150 K modifica a energla de stivac8o aparente em
menos de 10 %;

3.~ ') V&,utilizado nag experiéncias com aguecimento

controlado & diferente do Qﬂ'empregado no reator de leito de

A4
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eatanino fundido, Pois negte wvltimo e congiderado O total da

compostbos (EAB0808 A temperatura ambiente) que atingem O detector
durante guatro minutos de rescho. Este valor de Ve influencia
fortemente 1A equacio [1B8] e, conseatientemente, na energia de
ativegldo aparente resultante;

4.— expandindo os valores conslderadoa para tempos malores
de 30 asgundog, O coeficliente de correlactio diminui, igto &, OB
dasdos afastam—8e€ da linearidade. A energla de ativacio aparente
aszim  caloulada diminul para valores mais préximos a0s obtildos

coin - & teymneibalangs.

4.4~ PRODUTOS DA PIROLISE

Antes de abinglirem O detector da condutividede téprmica, 08
gnses desprendidos na reacio podem 8er separados medlante uma
coluna cromatogréafica, com a finalidade de egtudar a produgho de

cada componente gasoBo, nas diversas condigBes da pirtliee.

Escolhernam-Se Ialgumas variéveia, arbitrariamente, -.p&ra
tegtay B& a8 reppostas €ral sensiveis &s mudancas das condlgdes
de pirdlise. lﬁssim, inicialmente utilizando o reator namerc 1
(Figura 25, degscerito no Capitulo 3, sio0 realizados testes conm. O

caPVED de Candlota.

Ha Tabela 8 encontram-6e apresentadas ag condiqbaes
experimentaiﬁ e & composlgBo dos gases em funcgio da ‘temperatura
da resglio. sendo representada nNos gréficos das Figuras 13 e 14

para OB principais comportos da migtura gasoBa produzida.
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Tabela ©
Composiglico dos gacesd obtidos na

Pirélise do carvio de Candiota em fungio da Temperatursa

EiTemperatura} Composicso (¥ em massal Relaobsg
' b i e = e T T T T 1 i oo e e -
H (K> tco L CHg CDE}C2H4102H6503 R A 5002/601CQH4fCZH6
Yo e e — b e s o e i e e o PR NI S e
i B53 22,3 2.5169,5) 1.41 0,8 2,20 1,31 3,1 31,7
e o e e i e = oo e — b o o s R R
t 8563 121,50 4,316D0,21 3,31 1.41 2,30 2.0 3,0 | 2,4
B e e e e o e e o R RS RN B i e —
H Bav 120,81 4,1162,4} 4.41 1,80 3,80 2.5, 3,0 i 2,38
Pl e o — D e L
Ht 03 t25,04 6,6154,4] 4.8 2.4t 4,41 2,6! 2,2 i.8
] o e e o e b = dr i e e e e = e e
N Q29 193,11 7.6149,8; 4,6 2,01 4,1} 2.6 2,2 | 2.3
L} o PR S S e e e e o
0 953 128,4:11,3:%8,61 4,2 1,681 4,3) 2.2y 1,7 | 2,8
bl T B e o e e e T B
3 976 {29,8{12,0:4?,6: 3,61 1,80 3,9 1,50 1,8 2,0
Pl e — T e S I R e e e
Y 1031 234,2§15,7342,4} 2,91 1,4} 2,2] 1,20 1,2 2,1

Na Tabela 10 e apresentada & composiclo dos gases el funcio
> >

do  tempo 4e reagio, guando mantida constante a temperabura  da
reacho. Lkstes resultados BEO colocados na Flgura 15.
Tebela 10

pPirélise 4o carvéo de Candlota em tempos de reacgHo varidvels

{nagesa = 160,00 mg , T = 853 K)

i Tempo i Composigio (% em masgsa) | Relacgles

‘. i t ””””””””””””””” -
- (2) 1CO  1CH, | COZECZHQ:CZH6. Cq | Cy }CGZXCQ{CZHQ/CZH6
e F IUREIG B R S St Sttt et e e o e o o s i -
! 18 ) 113,01 3,65176,31 1.9 1,8¢ 2,31 1.21 5,8 | 1.1
e I S S B I A e
! 30 115,94 5,0170,8: 2,81 2.01 2.7 1,61 4,7 1 i.4
e +——m—+w—~~+m——~+w~—m+—-—*+—a*—+-ﬂ—ﬁ+ —————— e e e e
; 40 119,04 7,0163,81 3.21 2.2 3,01 1,81 3.4 | i,4

b e e +_,d,+___,+ﬂ,_m+_,_~+,ﬂ__+_ﬁ,,+__w_+ —————— s o e i
b 48 123,01 9,4156,5! 8,41 2,01 3,81 1,9, 2,5 1 1,7
e e +w—-~+~w—ﬂ+—-——+~~—-+—~w—+m—w~+ ————— o oo s e
! 57 228,0111,4148,5: 4,0} 1,63 4,30 2,1} 1,6 | 2.6

o~ —
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Naps Figurss 13 e 15 visualiza~se que o didxido de carbéno é
formado a'temﬁeraturas menores e mals rapldamente que os outros
compostos anallsados. 0 tempo de reaglo (tr Yy & o tempo
compreendldo entre tc}e o momento em gue gSe introduz a amostra na

coluna de separacfo do cromatédgrafo.

0 diéxido de carbono € o composte formado em maicr
guantidade em tempos menores. Quandoe o tempo de reagho sumenta,
observa-ge uma  diminuicBo na produgdo de diéxido de carbono,
sendo  entretanto, alnda superior aos outros gases. I1steo indica
Que  as fungfes que geram didxideo de carbono no  carvie de

Candiota, além de reagir mals fecilmente, s8o mals abundantes que

os grupos que originam os oubros compOslLos ZBSCS0S.

0 reabor npvmero 2 (Figura 3), mostra malor facllidade de
manuseio, e permite trabalhar com guantidades menores de smostras
da carvio. Hog experimentos & segulr substituimos entdio o reator

mimera 1 por esbe reator.

Ja foi discutida a possibilidade de ccorréncia de resgies
secunddrias, caso os volatels formados inicialmente  nio
astingissem a superficle externa da particula rapldspmente, wvigto
gue conbtinuariam submetidos a altas temperaturss. Jato depende de

um tamanho crftico da particula a partir do qual seria impossivel

evitar estas reagdes secundérias.

ODe dados da Tabela 11 mostram condlcdes experimentale e
resultados obtidos com amostrasg de granulometrlas diferentes qus
sEO submetidas & pirélise no reator ntmero Z. 0 carvio

empregado é da mina de Candiota.
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Tabela 11

Composigéo rercentual . dos gases em fungﬁo da granulometrla

It

{CarvEo de Candiota, massa 100,0mg ., t =15 s ,

temperatura = 883 K)

I Granulome- | Composicio (¥ em massa) d Relaglen i
: e f T e e e e t
otpia (mm) ! CO } CHut COpiCoH4ICoHg! Cs | Cph 1C0/COICH,/ColHgl
R T e S e T T et !
t 0,044 119.8! 5,2167,7) 1,7} 2,2} 3.,3] 2,0 3.4 | 0,8 l
et e B e Rt kL P A e e — '
' 0,053 119.8! 6,5!163,1! 1,8} 2,4 4,2 2,2} 3,2 | Q.8 '
D e T ST R R S A Sttt A e e H
H 0,074 19,8 6,5!160,7F 1,7} 2.8 6,2 2,27 3.1 0,6 !
[ s o O s et T R !
H 0,088 119,11 6,4'62,4) 2,21 2.4) 5,21 2,47 3.3 | 0.9 !
e o o e e e i o e e e e e e el !
H 0,125 119,61 6,1185,4! 1,6} 2,2! 3,11 2,00 3,3 | 0,7 |

Ne Tabela 12 apresentam-se os resultados correspondentes a

teates andlogos aos anteriores, desta vez mantendo-se congtante

o tamanho de particula altersndo-se a maepsa dé carvio.
Tabela 12

ComposicBo percentual dos gases em fungdo da massa da amostra

(Carvio de Candicta, T = B43 K, t = 20 8 , dp = 0,074 mm )

imagsea da i Composlicio (¥ em massa) | Relagfies '
[ Fup. ¢ 1 7. i 1 H ! ] ' 1 i
amostra(na) | €O | CH, 1 00,10,14 100 e} O 1 Ba (002752 %00 Zo e
! 30,0 130,7F 6,2157.4) 1,2¢ 1,5} 1,90 1,11 1,81 0.8 i
e s e N '
o 70,0 130,50 6,0157,27 1,21 1,87 1,8} 1,31 1,9 | 0,7 i
e T e T S T A e — e !
H 80,0 130,5) 6,0157,3F 1,2¢ 1,84 2,0} 1,21 1,8 0,7 !



Da Tabela 11 obssrva-se que na faixé de grapulometria
estudada nBo e verificada uma varisg#o marcante na composig8o
ralativa dos principals componentes da mistura, mostrando gue
nestas condigles ngo acontece uma mnudanga do mecanismo da
reacfo, ficando aseim reduzida a0 minimo & ocorréncis dae

reacBes secunddrias.

Na Tabela 12 observa-se gue o sumento da massa da anostra
nko sltera a composlgtio dos produtos. Isto indica gues ndo occoyre
alteragio no mecanismo da reagdo nestes limites testados, wvisto
gque o carvao de Candiota n&o aglomeré gcom facilidade. Supﬁewger

entdo, que auandoe a amostra atinge o lelito fundido, as particulas

ga dispersam permitindo um contato homogéneo com O leito.

O composhtos gasosos produzidos em maelor quantidade sdo
termodinamicamente estévels em temperaturas inferiores a 1000 K;
o ‘seja, uma vez formaedos nio sofrem reagfes. popteriores. Q
metano € um produto da pirdlise primAria do carviao, porém tambem
pode-&e originar em reagles de decompoesicio secunddria dé
hidrocarbonetos de cadeia males longs, incrementando agsim  seu

rendlimento {47).

Estudos realizados por Anthony e Howard (28) com llnhito e
Montans mostraram 8 HEeSma 8ituagﬁo, guando o tamanho da particula
variou entre 0,0SS‘e 1 mm. Ou seja, a varlac#o no tamanho de
particuls nko exibia um efeito significativo scbre cs produtos da
pir6lise. No entanto, os resultados forom diferentes guando o
material empregado era um carvBo betuminoso da Jazida de

Pitteburgh. A auantidade dos produtos da reaglo aumentou com &

(-
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diminuigéo o bamanho dé particula.

A explicacio para esta diferenga ainda & duvidosa;
alternativamente pode—-gpe pensar queée OB composaton volatels,
ﬁriginadoa do linhito. s80c suficientemente inertes e ndo
particiven em reagdes peoundériss antes de atinglir a superficle.
Assim, ndo sEo alterados quando &8 particulas aumentam de
tamarho. Porém ndo & possivel, através d@s resultados atuals,
dapoartar completamente a hipotese contréaria, 1sto &, gue 08
compostos wvoldtelis formados inicislmente no seio da particula,
sejam tdo reativos gue podem reagir antes de salr dae particulas

meemoe com mencr di&meiro (29).

Embora pouco esclarecido, parece maig razo&vel atribulr este
comportamento diferencial & porosidade intrinseca do carvdo. O
linhlto, sendo meis poroso e de estrutura mals sberta gque um
carviEo betuminoso, deve permltir uma safda mais livre dos
voléteis iniclalmente formados, ainda naguelas granulometrias
matores que &5 covrespondentes &ao carvBo betumiﬁoso. Heste
contexto, parace previeivel que o carvdo de Candiota, tendo uma
elevada porogidede causadsa pelo alto contetdo de minerais,
digseminado na sua estrutura, nio aprasente dificulgadea a

difugdo dos volétels nos tamanhos de particula estudados (3).

é evidente entdo, gque n8o €& possaivel generalizar 08

resultados para o conjunto de carvoes de diverses origens. Por

egte motivo, uniformizou-ge o vamanho de particula em um wvalor
suficientements pegquensc Parsa evitar & influéncla desta varidvel.

Eete wvalor & de"G,074 mm. A opcEo por este didmetro e ndc  um
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outro inferior & parsa evitar., em parte, uwna perda importante de

voléteis no préprio processo de moOAgem da amostra.

0 gés H&lio, utllizado para retirar rapidamente os produtos
Qolataiﬁ da zona gquente do reator e leva-los imedlatamente a0
aromatografo de gés &, Ppels sue vesn, O g4z que circocula
continuamente pelo detector de condutividade térmica. Por este
motivo, & vaz=dfo deve estar controlada para se manter dentro dos
valores empregados no cromatégrafo: & vanio egnoelhida para

pealizar a pirélise & de 5,5,107 Nm s '

. A premises do trabalho &
consldarar gque a funcoBio deste gés llmita-se excluslivanentse a0
traneporte dos produtos. Isto é confirmado através de testes
realizados com o carvio de Candliota, alterando & vaz#o do héllo,
assim como © btempo de tomada da amosira PAVE afetivar & anélise

(t ). Ha Tabela 13 obgervam—s5& 88 condicBes experimentais e o8
r

repultados correspondentes &s diversas vandeas de héllio no reator.

Tabela 13

Composigio dos gases na pirdlise do carvdo de Candiota com
vazdo de hélioc varlével

(ma.ssa do carviéo = 100 mg, temperatura = g48 K)

Tranio ga:tempo: Composic8o (% em massa)
He (100! (b, )}-=m———m————msmr oo oo :

: !
1 E
i 3
Pi(Mm3s-3 | (s) 1 CO | CHg! COpi CoHgl CpHel C3 b Cy i
et e e T B R o N e
E e e o s sttt oo e — 4o e e b
i1 0,60 ! 15 31,0 7,1i54,8! 1,4 | 2,0 | 2,21 1,4}1|
e N e e e e R B R et
- 1.33 | 07 '30,7! 6,01{56,51 1,4 ) 1,89 | 2,2} 1,314
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Neagta sedgiencia e nudado também o tempo de reacBo apbs o
2

qual & analieada & composigio dos gases em forma proporcional A
%ariag&o da wvazBo do nélic. Esta alberagho do tempo de reagio
bageoui—-ge  N& hipdHtese que &0 alterar & velocidade do g88 de
arrapte, 08 compostos formados atingem a valvula do cromatografo
em benpos diFferentes. He O ghs de arraste tivepse alguma outra
influéncisa aobre & reacgHo. a composicio relativa dos produtos
daverlisa ACUSEY variages. Comprova-ae. assin,  cue mudando 4a
vazBEo de hélio a comnposighio relativa dos produtos gasopos nio &

slteradsa.

Com asg condigfes definidas parsa permitir O© controle  da
reacdo, mudam-se somente sguelas veridvels n seren egtudadas, no
reator (N f 2) de lelto de estanho fundido. O produtos
depprendidos dursnte & reagio SO coletados na seringa (Figura
4). Apés guairo minutos, uma amostre gue & representativa a0
total dos compoatos Bas0sol formados na reacldo a cada Lemperatura
& introduzida no cromatégrafo. O tempd de quatro minutos é
gufinientemente grande garantindo gue todos o8 componenﬁeé
g2as080s sHO recolhidos na seringa el gﬁalquer Uma dasg
temperaturas de trabalho estabelecidas, além de asseguralr uma boa

diluiglo dos mMeSNos pelo gés de arraste.

Na Tabela 14 eBo descrites &8 condicBes experimentals e 08
resultsdos obtidos na pir6lise de trés narvies diferentes. Com ©
fim de comparslr resultados entre ap diﬁersaa amoptras, mantém-8€
“constante a mapsa de matéria orgbnica, em todes 08 experimentos.
Has Filguras 16, 17 € 18 B80 colocadas em forma grafica as

composletes relativas de cada agpécle, em funclo da temperatura.



Tabela 14
Composigio porcentual dos gases formados em fung#o da temperatura

! Temperatura | Composglicio (¥ em massa) H Relaglem —~?
; {K) ' CO ! CHsz! CO2iCoH4 1CxHe ! C3 | G4 1002/7C002Hs /C2H5 )
i
1

1 i
1 1
! 826 120,8! 8,5187.,4) 0,7} 1,5} 1,81 1,20 3,23 1| 0,46 |
| e e e e P ST WU EERUR RSP DS e !
! 882 te4.30 7,89164,2) 0,8) 0,8} 1,3} 0,8] 2,63 | 0.67 |
[P S s ST S S A taintt e !
: 8911 125,00 B,4!82,8) 0,6} 1,00 1,27 1,2} 2,50 | 0.62 |
e N e o o e i e e e e o e e !
! 880 '30,0¢ B,8!57,11 0,8) 1,0{ 1,3} 1,27 1,82 | 0,86 |
N Ao . e e o e e — !
; 983 '32.4) 8,2154,5) 1,0} 0,8} 1,7 1,31 1,89 | 1,12 |
T o o e e — e . T B !
! 1052 138,81 7,7148.5) 1,3} 0,8) 1,8] 1,5 1,25 | 2,17 3
e e T RSy PR WS TR T :
H 1113 148,8! 6,7140,5) 2,3! 0,5 1,31 1,0{ 0.83 | 2,680 |
b e e e e o e e T T T T e T T T T {
! ILLINOIG #8 m = 53,8 mg '
b o o o e e e e o o T T e T i
! T3 191,4113,6148,6¢ 1,81 4,71 6,7 3,11 2,27 | 0,38 1}
R e Tt S e e — !
' 855 125,0116,9148,1¢ 1,5} 3,1 2,8) 1,41 1,85 0,48 |
b e e e e R '
! Ba1 129.2115,8144,3¢ 1,6} 3,2 3,7} 2,1 1,52 0,60 |
e e S s S R !
! grz 128,0'186,2142,61 1,91 3,2! 5,8) 2,11 1,52 | ¢,59 |
R T e R et e e e o e e e !
' 968 130,6'16,8142,1! 2,2 2,7! 3,7t 1,8} 1,39 . 0.81 |
b e e — o e e o e e e R T '
H 1024 135,8116,1!34,3¢ 3.5} 2,9 4,9, Z,5] 0,96 | 1,21 |
e e S i et e — !
; 1083 l42,1116,1132,1% 3,4} 1,8 2,81.1,86] 0,76 | 1,89 |
b e e e e e T T e e T T e T T T T T T i
! KASSELER BRAUNKOBLE m = 56,3 mg !
e e e e e e e e e e T e T T e i
! 818 121,8! 4,1169,6] 0,7} 0,8! 1,8] 1,2} 3,19 | a,88 |
b e St e et e e o e ¢
i 882 '23,9! 4,9!65,8) 1,0! 0,8! 2,1} 1,5] 2,75 | 1,25 |
O e T SE SRS S F e e !
} 926 126,50 5,2!60,3) 1,7} 1,0% 3,0] 2,3 2,27 | 1,70 |
b i — IFTRVURT BRI PRy RIS S o e !
! 978 129.7! 5,4156,4) 2,21 0,9! 3,00 2,4} 1,80 | 2,44 |
R S I Svo T B et et et H
H oBg '30,2! 5,8156,0! 2,31 0,8 3,0} 2,11 1,85 | 2.87
b e e B s St TETL s ST e !
! 10649 133,1! 6,1152,8} 2,9} 0,8] 2,8 1,7 1,59 ; 3,82
e e e — o s et S s T e — !
! 1108 138,7! 6,5'45,3] 8,7! 0,7) 3,00 2,1} 1,17 | &.=28 |
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As Figuras 13, 14 & 16 representam os resultados obtidos com
o mesmo carv&o nos reatores 1 e 2 reppectivamente. As Figuras 13
e 14 mostram a composiglo porcentual dos gases &’ diverassas
temperaturas mantendo o tempo de reacgéo congtante; & Figura 16,
cantravi&mﬂrrtﬁ, & construlida com os dados resultantes da andlise
de amostras extraidas da seringa onde s#o coletados todos o8
rgaaes produs=idos durante toda & reacio. a o¢cada temperaltura

tesgtada.

A origem do diéxido de carbono ¢ fundamentalmente atribuida
a decomposicfo da matéria orglnica e nio & degradagso térmios de
minérais, Amostras de carbonato de cdlclo, submetidas a tesptes de
pirslige  em linha com o détactar de condutividede térmica, ndo
formam gés em nenhuma das temperaturas As quais sdo submetidés as

amostras. E  empregsdo o carbonato de cé&leio porgus &€ um  dos

constituintes da matérls mineral do carvéo de Candiota (48).

0 mondgxido -de carbono As temperaturas menores ¢ produzido em
quantidades multo paquenas, sumentando continuvamente com o

incremento 4da tempersatura.

A formagﬁo de metano e bem mais importante no cervBo de

Illinois que nos outros carvdes testados. Duas interpretagias
podem ser dadas para expllcar este maior rendimento de metance no
carvio de Illinois:

1 - a malor cuantidade de oxigénio presente no carvio
de Casndiota e no linhito slem@o supde malor ndmero de grupos
funclonals aue contém oxigénio, gue rendem malor gquantidade

relativa de mondxido e didéxido de carbono:
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2 - oS carvées mals maduros popsuem Erunos

substituintes metila em maior guantidade que materials como o
iinhito gque, apesar de poasulr muitos grupos substituintes
alifaticos, os mesmos sfo de malor ndmero de carbonos na  cadels.

produzindo maior variedade de hidrocarbonetos.

Estas afirmagtes sggo melhor visusalizadas guando as
"quantidades de cada componente s&o representadss como uma fungso
da temperatura. Estes resultados s&o0 extraidos dos experimentdﬁ,
estimando-se a érea absoluta de c¢ada plco cromatografico

corregpondaente a cada composto formado as regpectivas
temperaturas. Nas Figuras 19, 20 e =21 foram coldcadas e
quantidades produzides dos cases (em unidad%é arbltrérias) em

fungdo da temperatura da reac#o.

Voltando ao comportamento dos 6xidos dé carbono,l fica claro
gue as gquantidades dos compoatos aumentam com & ﬁemperatura.
Porém o diéxido de carbono cresce mals lentamente gue.e mondxido
de carbono & A meior temperstura e diferenga acentua-se. Aselm
entende-se & diminulgdo relativa do dibxido de carbonc na
composicBo  Ppercentual dos gases com O aumento da temperatura.
Trata-se, na verdade de um aumento mMenos pronunciado gue o©

correspondente ao mondxido de carbono.

Este comportamento foi observado nos trés carvies e &
diferenga reslde na intensidade com que acontece este
oreséimento‘ Também agul & presenga increment&da de minerais no
carvBo brasileirvo pode ter um efeito sobre a produgdo dos 6xildos

de carbono gque o aproxima do comportamento do linhite. Franklin
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e col. (49) comprovaram que a adigdo de carbonatoe de célclo ou
axido de c&leio reduz a produgdo de hidrocarbonetcs e saumenta a
do mondxide de carbono. Eles sugeriram gque & reagho de
deconposigdo de Ffenélm & cqaetalisada, nestas condliedes COm
formacsio de Ffluoreno e monoxido de carbono. Também a decompoBigHO
do carbonato de célcio & favoreclda occorrendo a temperaturas

inferiores na presenga de material orgdnico (42}.

0 aumento a8 quantidade de mondxido de carbono,
intensificado com & temperatura crescaente, sugere a ocorréncia da

reaclo de Boudouard:

Co PR : b = -1
2 + C 5 2 €O }{298 172,5 kJ mol

Esta reagio desloca-se & direlta com 0O sumanto aa
tempersiturs, como  pode ser ohmervado na Filgura 22 (50}).
Entretanto. o elptemsa & de tipo aberto e nio de eguilibrio,

motivoe pelo gqual o tempo de interacBo entre o8 compostos €&

ineuficiente para atingir o egullibrio.

As resc®es que ocorrem em fase gasosa entre hidrocarbonetos
e diézido de carbono, € hidrocarbonetos & VAPOr de Agua,
respectivaménte, s8%0 muito vagarosas a temperaturas inferiores a
&779 K, embora guando caballsadas por alguns metais, elas 880
rapidas & 1070 -~ 1270 K (24). E razoével supor que metals
presentes nos minerais dos carvies possam catalisar as
mencionadas reagdes. Porém, mesmo aue cataligadas pelos minerails,

nio sfo importantes a temperatura inferior a 1070 XK. A origem do
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monéxido de carbone deve-ge procurar nos grupos funcionais

geradores, CcOmMo grupos carbonilas e éteres (5H1).

Na Filgura 23 ilustra-se & relagho CDZ/CQ em funeBo da
temperatura para cada um dos carvies em astudo. Em todas as
situacdes, a relagiio diminul com o aumento da temperatura, porém

& sempre supericr para os carviies mals novos.

Voltando aé Figuras 18, 20 e 21 ébaerva—ae que & produg8o. de
meteno aumenta  com e temperatura, porém o linhito alemdo e o'
carvio de Candiﬂta apresenbam um aumento menos pronunclado gque &
do carvBo de Illinois. A explicacH8o deste fato j& foi discutida
na analise da Figura 16, mostrando que o meteno & formedo pelo

grupo funcional metila.

O comportamento dos componentes formados &m menor
guantidade na plrdlise, pode ser analisado na produg8o de etileno
e etanc. Como estd indicado na Filgura 24 & relagdo CZH4/82H6
nos tréé tipos de carvdes reglstram o meamo comportamento. As
menores bemperaturas, © composto mais importante & o etano, Mas
som © incremento da temperatura se produz uma inversio, sendo a
produgfio de etlilenc malor. Esta invers#o acontece em temperaturas
diferenciadas, no linhito préximo de 850 K, no carvéo de Candiota
ecima de 950 K e no carvEo de Illincis #6 perto de 1000 K. Como
mostrada nas Figuras 19 e 20 para o carvio de Candiota e linhite
alemad, regpectivamente, a produgdo de etano mantém-se
praticamente constante, entanto o etiieno auments continuamente,

‘principalmente para © linhito.
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Um comportamente similar, com relagfo a produgfic de etileno
& etano foi d&esorito por Tyler e col. (52). Hesgse trabalho, &
pir6lise foli realizads num leito flutdizado., com oarvdes de
origem australiano de diferentes “ranks'. A produgs8o de etilenc,
8 partir de 872 K aumente consideravelmente, enguanto &
guantidade de alcatrio diminue. A explicecfio ofereclids pelos
autores & gue, quando a temperatura do restor veal alem dos B73 K,
as reagfesn Seounﬁérias de decomposicBo do alcsairio tofnamése
importantes. Pprincipalmente gquando a velocidade des agquedcimsnto da
particula ¢ superior acs 1000 X BM1. Também aqui fol observado um

cregoimento mals rronuncisdo do etileno com o carvio de menoer

“rank” .

A producio de etano manteve-se en niveilp guase constanteas,
na faixa dos 773 a 1073 K. Outros sutores tambérn obhservaram 4due
na medida que o temperatura é incrementada, a formagho de etileno

& favorecida (53, 54).

Ae olefinas de baixa maesa moleculsy devem ser derivadan Jdos
mepmos  precurscres, ou seja das estruturas polimetilé&nicas do
aarvEo (5B)Y. O etileno rode, tambén, ser originado nos grupos
funcionais &alauflicos de maior ndmero de carbonos ¢ da abertura

de anéis saturados (58).

As desidrogenactes e desalaullacles siC comuns na pirtlise a
temperaturas superilores aos 873 K, particularmente guando O PABBO
final da  sealéneis leve A formagfio de um glstema aromatico. A
formagio de etano encontra-se favorecida nestas condliqdes pela

desalauilac®o dos grupos etlla. O eteno dave ter sua origem em
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cadeias laterais, substituintes dos conjuntos arcmaticoa (67). A

baixag temperaturas, asta pbd@ ser a fonte mals importante dos

compostos formados na pirdlise.

Ae diferencas entre a relagHo etileno/etano para of carvies
estudados indlcam que 08 Eruposd funcionais etilas s8o male
abundantes no carviaoc de Tllincis, e dgus O linhito alemBo

apregenta malor quantidade de estruturas polimetilénicas.

Voltando as Figuras 18 e 20 fica evidente a diferenca na
producéo de etileno entre o carvic de Candiota e © iinhito
alembo. Isto novamente sugere que © carvio braslleiro apresenta
cavacteristlcas mals prdximas de um carvdo sub-betuminosc. onde €
epperadn  uma estrutura mals arcomética, com um teor inferior de
anéis saturados. congtituintes das formacgles hidroaromaticas.
Também & poseivel asntever cadelas alauilicas subastituintes com

ndmero mails limitado de dtomos de carbono.

Na reag8o de pirélise'ocerre 1ha tranaferéﬁcia de atomos de
hidrozénio de uma parte da esgtrutura para cutra. ERadicals
formados por ruptura de pontes metilénicaa'e de ligaglesa entre
carbono e hidrogénic sio papidemente estabillzados pelos &tomos
de hidrogénilo desprendidoa na cisio das estruturas lébels do
carvio. Isto explics pordue O hidrogénioc, nas temperatursas
inferiores & 1OOD-K, nso seja um produto importante da pirdlise

(58).

A descarboxilacgdo e desgidratacdo ocorrem & temperaturas

inferiores & BOO K. Outras reaglicp comegem & ser: importantes
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quando a temperstura éupera este valor e s&o formados radicais
livress onde o principal passc & a ruptura da ligsgfio C~-C em
poslelo @ o um anel aromético (59). Com uma atmosfera inerte a
tendéncia & a formacfo de hidrocarbonetos insaturadoes. 0
hidrogénlo aue & 1iberado dos grupcs hidroarométicos na reagio de
progressiva aromatizacgdo. ragsa & cumprir a funcgfo de saturar o5
radlcais, formando og correspondentes slocancs. J& em carvies com
marcante prasongi de oxigeénio, como ocorre nos linhitos e no
proprio carvio de Candiota, existe uma concorréncia pelo
hidrogénio, deixando ums atmosfera male deficiente em hidrogénic

com a resultante intensificagho da formacio de alguenos.

Persiste .ainda & dﬁviéa g6 & totmlidade dop compostos
originades €m menores temperaturas provém de reagbes quimicas, ou
J& existem como tal no capvEo, de modo que durante a pirdlise a
esbrutura altamente reticuladsa dr material comeca a abrir ¢ estes
compostos Sasm  Para o exterior da  particula (60). Ja fol
menai@naﬂa a caracteristica mecromolecular do carv&o, com elevado
grau de reticulaglo entre 08 conjuntos ciclicos, onde a incluséo

de moldcoulass peguenas e possivel (61).

A hipétese levantada sobre wma eatruturae mals saberta e
ramificada do 1linhito alemfo, admite s suposigiio dque sua
egtrutura deve possulr espagos intersticiais maiocres, retendo
menor guantidade de espécles moleculares de baixa messs moleculer
(como metano, etano e propanc). Assim & principal fonte destes
compostos deve estar na decomposicio quimlca propriamente dita.
Também o carvio de Candiota deve apresentar esta estrutura aberta

gracas a presenca de quantidade importeante de minerals dlspersos.

22



Ji o carvio de Illinois deve ter um maior grau de reticulacto,
. 3

intensificando o “"efelito gatola” anteriormente referldo, retendo
maior <quant idade dos hidrocavrbonetos mencionados., Isto pode
explicar tbambem & malor dispersso nos resultados obtidos com 0

carvBo de I1linois.

Os hidrocarbonetos com mais de dols carbonos sic formados em
menor guentidade e os resultados mostram uma malor dispersido. A
tendéncia na produclc dos mesmos repete o aue foi descrito para o
etilenc e o etanc. Novamente © linhito produz hidrooarbonetos de
tras e quatro carbonos em quantidade mals pronunciada gue o8

carvBes de Illincis e Candiota.

Algumas caracteristicas semiguantitativas, . diferencliadas
para os diversos carvies, SUgerem Uma répida classificagBo dos
mesmos de acordo com o grau de amadurecimento. A uma temperatura
fixs mantendo constante todas as varisdveis, com exceg8o do tipo
de material, obteve-se um conjunto de cromatogramas gue destacan
as diferehqas na producic dos principails compoatos EABOBOR. A
obtencgioc de cromatogramas para clageificar carvdse por “"rank” J&
tem precedentes (62), quando foram e&tabelecidas relacdens entre
algune componentes ds mistura do &lec, obtids na pirdlise, en

funclo do teor de matéria volatil do carvio.

No péesente rrabalho, a classificacBo & feita baseando-se
nos compostos gasosoe, formados durante & pirolise do carvao.
- Foram esgcolhidos uma temperatura (8963 X) e um tempo de reagdo
(10 &) onde obgerva-ge uma producso suficiente dos gases. A

guantidadse ds matérim organica das anostraes fol mantida

23



aproximadamente constante. Nas Figuras 2b a 27, B8O repregentados

cromatogranas aorregpondentes a diversos carvoes.

Qs cromatogramas apresentados mostram algumas
caracteristicas interessantes. Certamente, a altura dos picos nio
& um ?ar&netro de confianca porque, gendo guase impossivel
determinar exatamente a mesma Massa de mahbéria orgsnica, as
comparactes de quantidades aboolutas de  cada componente carecem
de wutilidade. J& relagbes entre oa componaentes., numa Lesma

amostra, permitem tirar algumas conclusdas.,

0 linhito alemBo apresenta um cromatograns mals complexo,

com picos nBoO reglstrados nos cutroe carviies. Teto pe deve a Uma

egbrutura mais aberta, com substituintes de adelr mais

7
t
w

compiridas, que na pirdlise produzem maior quantidade e variedade
de hidrocarbonetos de balixa massa moleculsar. Também deptaoa-zg &
pronunclada diferenca na produgio de didoxido de éarbono. 0 carvdo
de Pennéylvamia produz uma auantldade bastante inferior & dos

outrog carviier hestados. Por outro lado a formacflo de metano para

este carvao & relativaméente mais importante..

Centrando a atengfo nos pareg de compostos com igual ntmero
de carbonos, visualiza-se que, ©8 carvies brasilelros apreséﬂtam
ume relacko bem proxima aoc carvao sub-betuminoso de Illinois #6.
No entanto © carvéo betuminoso tem carascteristicas marcadamente
diferentes. Isto & perticularmente notado pela relagdo exiatente

entre o etileno e o etano.

Na Figura 28, pode-se observar um eromatograma tipico de um
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jiinhito norte-americanc, analisado em um cfomatografo a gis com
detector de ilonlzaeBo de chama. A andlise fol felta apds 20 s de
pirdlise rarxilda  (41). HNHo trabalho ndo estéa especlficada a
temyer&tura E.qual,foi realizade a rescfo exemplificada, porém o
intervalo de bemperatura fol de 423 a 1123 K. A coluna utilizada
" foi Porapak @ de 80/100 mesh, de (3 x 0,003 m; ndo sendo
registradoes o8 picos correspondentes sos 6xidos de carbono devido

a0 tipo de detector utili=zado.

CH,
!
C3H6
! Cngr .
G
| | 1 s
\ | ! Catyl
\ i Cstho
' ' i CTcHg
5 L N .
DU Ty e \w \/ v «.ﬁ,/\_/\\“r’ e e
z 24 min
Figura 28

Pirograma de um linhlito dos EUA &apos 20 8 de reagdo (41)
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Em comparacfo com o cromatograms de Figura 28 correspondsnte
ao linhito alemso, fepetemma@ as obeervaglies descritas
anteriormente , resumidas em:

1. wn  maior numero de  plcos  atribuidos a
hidrocarbonetos de cadeia curta,
Z. relac8o entre hidrocarbonetos insatursados @

saturados malilor que Wh.

Voltando as Figuras 25 & 27, o principais oom@oatoa gaaoéoﬁ
formados na pirdlise, ilsto é, monéxido de carbono, metend €
dicxido de carbono, apresentam uma velagBo due permite &
localizacfo dos carvies na escala ce maturacio progressiva.  Ha
Figura 28 e Tabela 15 obsérva~se B relsgko, em 6&res, dos
compostos  CO, /C0 correspondente aos cromatogramas em fungdo do

percentagem de volateis em base seca e livre de cinzas {(bslc).

Tabela 15
Relagio do rendimento do CO:/CO e volatels para os diversos

carvies mantendo constantes todas as variavels

! Caxrvio i CO, /CO b Voldtels (ksle)!
b e e e e e e e '
! Candiota ] 2,9 ! 47 .6 !
e o o e e e e e e e e ;
! R. Butia H 2.8 H 45,5 !
b e e A e :
! L. Butisa i 2.8 H 47, 3% !
e e e R e !
: Illinois # B i 2,7 H 46,2 H
b e e e o o it e — v e o o o !
H Pennaylvanlisa H 1,9 H 36,4 i
T i e e o e e e e e !

! 3.7 H 58,8 !
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A curva representada na Figura 29 fol elaborada com og dados

de teor de voléteis extrafdos da Tabela 1. Com o dado Qo

abscissa correspondente pode—se interpoler o valor de 47,3 para ©
teonr de volftels do carvéio brasileiro da mina de L. Butisd. Este
valor & multo préximﬂ'ao obtido por J. V. Diaz (63) de 48 % ©yvara
este carvido. A relacBo de didémido de carbonoe para metanc mostra a
meema tendd&ncila, aumentando com © feor dog volatels, mas o desvio
da reta & malor. Portanto ngo & conclusivo para determinar o tecr

dos volatels.

4.5~ DETERMINACED DE E“a DOS PRINCIPAIS PRODUTOS GASOBOS

A aplicacio de um tratamento semelhante ao dos dados da
determninacBo de energia de ativaclo aparente da reagfo global
pode ser aplicado para os componentes mails imrortantes da mlstura
'gaaosa formada na plréilse. Novamente & considerado que cada .
componente se Iorma segundo um mecaniemo de primeira ordem é qgue

cada reascio € independente das restantes.

Da dados para & resoluglo da equaglBio cinética de cada
componente foram obtidos & partir dos cromatogramas due deram
origem aos dados da Tabsla 16 . Estes foraam extraidos das &reas
dos ploos de cada um dos trés componentes enm egtudo: dioéxido de
carbono, metano e mondx=ido de carbono as reapectivas

temparaturas € tempo de reagBo das experiéneias realizadas com 0O

reator 2. Assim, pars cacda bemperatura e cada componente, foi
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conastruida uma curva da Adrea acumulada em fungHo do tempo (t,. ).
Tata Ares acumnulada fol celculada com a utilizagHo de um programa

de calculo (Apéndice II). Na Tabela 16 , cbservam-se

2
h

resultados para cada composto nas diversas temperaturas.  Um

exemplo da curva resultante & mostrado na Flgura 30.

Tehbals 16
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Na Tabela 17 observam-se as energlas de ativagso aparentes

resultantes ara cada carvio estudado.

Tabela 17
Energias aparentes de ativagso (kdmol ™)

; CarvHo i COo ! co ! CHs4 |
e e et e e e !
CarvEao Candiota ! 59 H o6 H 138 '
b e — F e — e e e !
I CarvEao Pennsylvania | 63 H a8 ' 146 H
i e e e B e o e T !
i Linhito Alemdo i 63 H g9z ' 142 !

Hesta serie, foi estudado o carvio de Pennsylvania no lugar
de Illinois # 6 por se tratar de um carvBo bhem diferente do
carvio de Carndiota, a fim de estabelecer melhor as diferencas. Ho
entanto, gqusndo anslissdos os dedos, conclui-se que as energlas

aparentes de ativagf@o para a formegfio de cada composto 2o multo

T

préximaa; o <ue sugere gue estap subghtiAnclas sfo formadas abtravés
de mpecanligmos _de reacto semelhantes, Iindependente do tipo de
carvic pirolisado (64). Esta interpretsgdo colnclde com Agarwal e
col. (B5), aque conclufram gue os parfmetros  cindticos para A
evoluc#o pirolftica de espdcies gasosas edo ineensivele ac  tipo

de carvio.

Para as energlas de ativaglo aparentes destes compostos

existe uma ampla variag#o de resultados, encontrando-ge valorsees

como (37):
'B° (CO ) = 91 kJ mol -1 4 175 kJ mol "%t
E° (CO) = 92 kI mol™ 1 =& 244 kJ mol ~T
E” (CH ) = 129 kJ mol “1° A 288 kJ mol T
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As disorepBneirps t8o amplas, paras as energlas de ativagéo

aparentes esbtimadas por diferentes autores foram atribuidas &
dificuldade de estimar a temperatura real da perticula, &
quantidade de produtos obtlidos pela extrapolag8o para tempos
multo longos e fundamentalmente, aé arranjo experimental
utilizado, sendo muito diffcil estimar a importfncia de cada um

destes paré&metros schre o8 resultados obtidos.

As enexglas de ativagdo egtimadas para a Iformaglo daﬁ'
principais compostos gasosos, também sBHo inferiores BAguelss
energias est imadas rara formacldo dog mesmos compostos rartindo de
compestos modelos. Em  geral, estes valores permanecem balxos
{66), independente do arr&ﬁjé experimental utilizado, guando for
mantido o modelo cinético, de reagdes independentsa de primeiva

ordem {(B7).

0 modelo cinético adotado sugere que cada composto  origina-
-se de uma uUnica fonte. Este conceito & de dificil aceltscdo,
vista a complexa estrutura do carvBo. As subsifnclias gasosas
deseritas devem provir de grupos funclonals diferentes & com
configuraces eletrénicas variadas, gue forgam a BsUpPor gque &
energia de'abivacﬁe aparente calculads para cada composto Bela
resultante de uma 2érie de reagBes com energlas de ativagdo
diferentes, tal Como_sugerido para a energisa de ativeglo aparente
Zlobal, bnpliaando, agaim, em uma diminuicgBo de energlas

aparentes de ativagdo (68).

Se cada composto €& formado com uma energla de ativaghBo

sparente independente do carvso'que 1he deu origem, Se espera
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que. em carvles aque formam os compéstog ooxﬁ manor  energia de
ativacBo, em menor quantidade, a energia glebal seda inferilor.
Isto & obser<rado para os carvdes estudados. O linhito alémac gue
forma a maior quantidade de didéxido de carbono, apresenta a msnor
energla de ativacBo eararente: ror cutroc 1lsdo, ¢ carvie da
Pennevlvania epregenta  menor producdo destes compostos &
conseqtientemente  tem maior energia de- ativac8o aparente de

volatilizag®o.
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CAPITULO B

Neste capitﬁlo'é desorita uma viegio especulativa schre as
caracteristicas estruturais do carvic brasileiro, basesda em
informagbes compliladas sobre car?ﬁea de outras origens e levando
em oo&siéex%a@&@ asl diferencas encontradas nag experiénolian

realizadas com o carvdce naclonal durante este trabalho.

5.1~ ENFOCANDC A ORIGEM

O carvies brasileifos proven das haclas gue periencem ao
antigo continente de Gondwana. Tradiclionalmente fol conslderado
que sua Tormagho ocorreu na era Permiano-Carbonifera, 245 milhSes
de anos abras. Isto val de encontro com as hipdteses postuladas
por Jane ButlarAa col,  (62). Heste trabaiho, menclonam-se como
fatores fundamentais para o infcio da formagso do carve&o o clima
local {(pels sus ves influenciado pelo clima global)., & formagso

geogrifica, = o maberial necesedrioco para originar a turfa.

As melhores condigties colimdticas para a Tformagd&o s80
elevados teoves de praclipitacg8o e, prefersncialmente, altas
temperaturas. O olima no continente de  Gondwana, no periodo

Carbonifero, foi alnds basbante eevero, trabtando-se de um grande

pad

continente ocoberto com uma grossa capa de gelo, C©om poucsa
popsibliidade de formacfio de carvso. Os carvoes formados neste
periodo se espalharam principalmente no hemisfério norte, com

c¢lima mals ameno (G8).
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Ja no Permiano, grande parte dos continentes estave unido

formando a Pangea, com condictes menos favordvels & formagso do
carvio, sendo favoreclida s deposiolo s malores latitudes (68).
Nestas condicBes de clima &arido do Permisno devem ter aido

T

originados os "Jovens' carvies brasileiros.

Em virtude do movimentoc de continentes, deve-ge egperar
ancontrar ocarviss com propriedades comung em reglifies atualmente
diastantes. Assim, os carvies Gondwanlcos est8io distribuidos em
vastas reglfces 4o ﬁemisfério zul., O primelros foram depositades
em hacias continentals erodldes reloc gelo, en condigies
climéticaa friasg. A flora caracteristica desta reglilBo n&o fol
multo variadsa, J4 gue devido n falta de obstdculos crograficos as
sgpécies migravam ecsm impedlimento, espalhando-s2 na vaeta éarea

continental (68).

Esta analise dos fatores que influenciem na formaglo da
turfa, precurscra 4o carvio, pode conduzlir B algumns .correlagéo
com o material formado. O fato de ter—-se consumado a deposlgio da
massa vegetal em condigles de menor umidaﬁe e temperatura mais
baixs, sugere um procegso de degradacfo mais lento. levaendo a uma
maior congerveagdo daes estruturas agquimicas originais, o gque
poderia aef regponsavel por conferir ao carvéo caracter{sticas
intermedi&riaﬁ entre os carvies Tformados no mesmo periodo,
tipicos do hﬁmiafério norte e os linhitos, formados no periodo
tercidrio. A formagio da turfa nesesas condigdes deve per a razndo
da posterior incorporagfo dos minerais gue ficaram intimamente

ligados & frag#do orglnices.
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B. 2= MATARIA MINERAL NOS CARVOES

Outra guestBo a destacar é o elevado contendo de minério nos
carvies brasileires. As substéncias inorgénicas que Jja faszslam
parte dos detritos vegebals conatlituem somente uma peguens IraQio
do total da matéria mineral. é chamada matéria mineral inerente
(703, diferencisndo-ge do materisl nf8o tio intimamente associado
aom o oarviAoe.  Tambdém  pode-ge diferenciar gntre o material
inorganico depositado no primeiro estagio da coalificagéo, CORo
o aluminosilicatos e carbonateos gue foram traﬁidos pelos ventbos
a B Agus, e sguele formado no segundo estaglio da carbonizeaglo,
come  carbonatos e sulfetos, estes Ultimos depositados em
cavidades ou filasuras. Também podem ser os materisis da fase
anterior gue sofreram transformagdes (70). Por coalificacgHo,
entoende-ge O progesse natural de maturacfo  progressiva gue
inicia-se na turfs & culmina no graf;te. Utiliza-se este termo em
forma equivalente ao de carbonizagdo, quando aplicads ao processo

qus oocorre pela agdo de agentes da nabureza.

A remog¥o de matdria mineral apresents maior dificuldade nos
carvies mais noveos porgue esta e apregentas em assccliagtes
intensas com a fase orgénica. Também a facilidsde da retirada da
mat&ris mineral depende da gualidade do meemo. Aessim o quartso &

bem mais facil de separar gue o caulim (71).

Elementos comoe carbono, enxofre, hidrogénia e oxigénioc BEo
gongtitulntes tanto da  fragHo orgfinlca gquanto da inorgfnica,
através de compostos como sulfatos, piritas, cerbonatos, o6xidos e

hidréxidos. Analises Tfeitas nag cinzas da matéria ‘mineral dos
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carvies de Rio Grande do Sul dac como elementos majoritarios

aluminioc, silicio e ferro, em menor quantidade magnéslo, titénic,
césio, s6dlio e potéassio: a nivel de tragos: riquel, ocobre,

mangangs,. Cromo, uranic & zinco (48).

A matéria mineral estid presente em duas Tformag:  Ccomo
particulas discretas ou em associacBo com a matéria orgéanica.

(por exemplco comd cations de grupos carboxilas),

0 nivel tHo elevado de matéria mineral, além de diffcultar a
aplicac8ic de tecnologlas convencionais empregadess  em outros
carvies, oria_ davidas acerca do significado dos resulbados
obtidos através de testes utilizados para caracterizagis dos
carvies com teores de cinzas bem Inferiores & 20 %. Isto nEO
significa gue no _restc do mundo nfe  exigtam carviies com R

eonteﬁda de minerais o elevado. Porém, a maioria dos trabalhos

mineral {(72).

Em observagles micréscépioas (73) de carvtes brasilelros
diferenciam—se trés regifes nitlidas: vitrinita, ilnertinita, & uma
mistura organo-mineral gue é a fase predominante nos carvies
estudados, atingindo até 70 % em volume. Esta fase ﬁéo &
observada nos car?Ses dos EUA, e deve esbar relacionads com 08

pericdos de Tormacio do carvio.

A vitrinita é a fase predominante ohgervada nos capvbesn do
hemisfério norte (74). NEO € poegivel a generallizacgio paArs OB

carvBes do hemisféric sul, onde a inertinlta & mais difundida,
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embora trata—se de uma inertinita mais reativa (75, 76).

Quando e relaciona a composigdc maceral com a reatividade,
tradicionalmente se atribue & vitrinita uma reatividade elevada e
é inertinita, com um contetdo superior de carbonto &romACICO.
uma reatividade baixa. Porém, o8 carvies gondwénlcos spresentam
alts reatividade, gendo & inertinitsa preponderante. Eata
reatividade pode estar relacionada com ligagfes entre a matéria

digperga & a Ias

Iyl

orzénica. 0O componente mineral malils fregquente
e sflica aue encontra-se sempre associado ao &xido de aluminio
formando © céulim, 0O silfcico tambem constltue o gquartzo. O
enwofre 7piritico estd presente em quantidades pequenss (77y. A
frago organo-mineral € rica em ferro, e o mineral esté
distribuideo em forma mals continua que nas fragues de vitrinits e

inertinita.

Esta marcada diferenca para og carvifes de balxo contevdo de
matéria mineral, sugere um comportamento diferenciado nog
pProcessos de conversHo. Foi reiteradamente citado né literaturs
que e possivel mudar as propriedades dos carvies. em PrOCepsod g
transformag®o, incrementando o renﬂimanto de compoetos HaSOBOE,
pela adigmo de spubstancias inorghnicas (78). E evidente enttoc gue
a matéria mineral intrinseca do cervic outorgaré asgpectos
. peculimres ao material. J& s determinagfo dos mecaniemos pelos
quais as esubst8nciase inorginicas atusm € bem maie complexo e

continua & ser un assunto especulativoe (78).

Gray (80) estudon o efeito catalftico do material mineral

inerente em carvbes gondwénicos sul-africanos com elevado
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conteudo de minerais. Estes minerais parecem atuar como dlluente

interno, reduzzindo s aglomeragfio das particulas, pe?mitindo‘aﬁsim
uma malor difias8o do hidrogénio para o8 sitlos onde hé guebra de
ligagoes. Facilita a saida dos produtos para fora do  particuls,
agsim come permite s manutenc8c da superifcie do material. Estgg
carvies apressentaram teores de cinzas de 30 %X e, em forma
gemelhante cOom o8 carvies de Rio Grande do Sul, feores nals
elevados de uma inertinitas reative quando comparados com O8

carvies Jdo hemisfério norte (77).

B.,3- EETUDOE EBFECTROBCOFICOE

0 carvédo de Candiots féi egtudade por especitrogooplia na
regifio de infravermelho entre 600 e 4000 CH;1(77}. Cs  espechros
aprepentam as dificuldades j& esperadas de superrosicio de bandas
do material orgfnico e mineral. As bandas encontradas na regifio
de 600 a 1200 cmfl foram atribufidas so caulim [AIZSiZOS{GH)S3 e
ao guartzo (SjJDZ }, encontradas em 3615, 3645 e 2680 cm -t
crrPESFQrdeﬁtea B hidroxilas do eau;im. Ein carvtes de balxo teor
de ninério estag banﬂas aparecem mulito fréoas, mogtrando que
estes dols <omponentes s8¢ oz mals importantes no minério do

carviao bragileiro.

As bhendss de origem orgé&nica, ague eventualmente poderiam
aparecer nestas regifes, estfo totalmente sobrepostas. Podem
somente ser visualizadas nos alcatrdes resultantes da
carbonlzagio (em  wvdAouo} dos carvies naturals. Porém, ndo é
posalival t&r certezsa da existéncia destes produtos no carvado que

o origina.
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A seguir s8o resumidas algumas conclusdes dos espectros de
infravermaelhis, menéionadaa na tese cltada (77).

1. Em arroximadamente 3400 em'1 obeerva-ge uma banda
stribufda a hidroxllas que aparecem no material seco. Esta banda
é fraca em carvies betuminoscs, Iindlcando uma discreta pregenga
de grupos fendlicos e hidroxllas ligadas & carbonos aliféticos.
Esta banda indica também a existéncia de forteg pontes de
hidrogénio, encontradas em carvdes de balxo "rank” (81).

2. 0s grupos funcionails menores, liga&os fracamente & matris
carbonbcea e eliminados na plrélise como compostos  volatels,
trazem a maior contribulciio aoc espectro de absorcg8o. Us especiros
obtidoz a altas temperaturas produzem um incremento da  absorgdo
de fundo, correspondente ao processo de grafitizacdo. Para o8
carvies braslileiros easte processgo € malis lento que nos carvies
norte-americancs.

3. Om  eppectros 880 domlinados por baﬁdas de EXUpcs
funcionais contendo carbono, hidrogénio e oxigénio.

4. Entre 1800 e 4000 cm’l todes os carvies apresentam bandas
caracteristicas mlifstlicaes (vibragies C-H em 2845 e 2850 cm“i),
principalments de Zrupos metllénlcos de estruturas
hidroaromaticass, alifdticas e de cicloparsfinas.

5. A banda em 1700 em'l, corresponde 80 estiramento CO de
eldeidos, c&tcn&s.ﬁrométioaa e Acidos carboxilicos. Esta bandaré
mAals gronuﬁaiada nos carviies com menor contetdo de carbono.

-6, Em 1600 cm'laparece uma banda que persiste em todos osB
carvies. Sua origem é discutida porgue aparentemente vAaArios

grupos contribuem para sua formaglo (8Z), porem deve Eer
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atribulda principalmente ao C=C e carﬁaxilatoé.

7. As bandas em 1440, 2845 e 2915 cm“1 sd0 causadas  por
grupoge metllénicoe ligados & carbonos allfaticos e a  carbonos
arcmaticos.

8. As bandas entre 700-800 cm'1 indiceam sistemas aroméaticos
eubstituidos. mals Iintensos em carvdes betuminosos, sugerindo
malior grau de_ﬁromatizagao. A banda de 11860 czm"1 aparece pelsa
deformaglo entre o carbono aromdtico e o hidrogénio a ele ligado.
Porém, estass Dbandas nZo podem sey observedas diretamente nos
carvies brasileiros pela superrosiqlo dos grupos minerals.

9. A banda em 1370 cm”l

& muito fraca, indicando uma balxs
concentracio de grupos metllas em todos os carvies. J& as bandaz

de grupcos metilénicos sfo bem mais intensas.

0 poder refletor & outra propriedade do material que fornece
algﬁma informag8o. Seu valor aumenta conforme o incrementc da
porcentagem de carbono na amostra. Nes carv@es de Rio Grand dq
Sul, o poder refletor varia entre 0,43 e 0,?9,.com uma média de
0,b2, Que corresponds  As refletividades de carvies sub~

betuminosos (B3).

5.4~ MODELO ESTRUTURAL

Exigte conﬁémao em atribulr ao carvio uma esgtrutura
polimérica tridimensional, povrém nio a de um polimero comum, onde
sz unidades monomérlicas se repetem reiteradamente. 0O carvéEo €
melhor degerlto como wum material macromolecular conatitulido por

wit grande namero de unidades bAslcas distribuidas aleatoriamente.
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Un aspectc a considerar para ter uma méicr aproximsgMo oo
modela procurado é n proépria origem do carvio, relsclicnando-a com
az  pubstAncias precurgoras. Obviamente, € necessidrlio se remeter
acE componentes gquimicos fundamentais na constituigHo das
plantas: oelulose, hemicelulose e lighnina, materials gque déo
‘origem sace Acldos humicos. precursores da turfa. A turfa é o
primeiro esbéglo na cadeisn metamdrflca que conduz & formagdo do

carvao (84).

Qs carboidratos sofrem degradagfes por ataque microblicoldgico
que corvesponde & fase de "diagénese” produzinde iniclalmente
agticares. A degradagio normal de carboidratos produz didxido de
carbone. Quando as condigfes naturals se fazem menos favoréaveils

para o crescimento de microrgaenismos, uma mudanga no  processo

degradativo leve & formagBo de oubros compostos, Dpor exemnplo
metilglioxal. Sob a influéncia de aminodcidos ou produvtos de
decomposicio das protelinas, o metilglio=al pode condensar

rapidamente formando compostos de elevada massa molecular,
ineclivels em &gué, os Acidos himicos (85). Esta condensac8o pode
procedar por reagles do Lipo aandansaga@ aldélica com simulténea
formagfc de compostos ciclicos. Porém, nada resta da estrutura

original da celulose.

Por qutra parte, as macromoléculas da lignina, sendo mais
reslstentes & alteracBes microbiolégicas. devem ter sido o
material mails digponivel para as transformactes metamérficas.
Supde—sge ént&o, gue as ligninas esejem a5 mals importantes

precursoras do carvdo. Iete fol confirmado poy Hatcher & col.
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(86) para linhitos e carvdes sub-betuminosos, através da andlises

dos produtos da plirédlise por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massa. Eles observaram gue uma sérle
de  amoatras  contendo desde a madeira até o carvBo produzlam
compoatos relacionados. Nesta  série ia-se diminuindo
continuamente & produgdo de metoxlfiendis com o concomitante
irncremente de fendie, cresdls P alaullfendis. Aparentements
parte ds @Strutura'dﬁs carvieg deve bter sido originada de uma
egtrutura constituids  por unidades de fenilpropasno com  grupos

metdxi-substituidos, caracteristicas da lignina.

Os conjuntos c¢iclicos mantém-se coegoz através de
pontes gque atuam como COﬂéKSO entre sag estruturas condensadas.
Parte destas rontes s80o cadelas slifAabicas, além de
cicloparafinas: outras sio pontes de oxigénio formando &teres. A
rrasenca de €leres arilicoe fol confirmads em carvies de alto
“rank". Para carvies Jovens ainéa s8c duvidosog, existindo ﬁais

evidéncilas de éteres alifaticos (8LH).

A ruptﬁra des éteres arilicos pela'agao de agentes auimicos
conduz & Tformac8o dos raspectivoé fendie. Este deve ger o
procasso inverso ao sofrido na lenta carbonizaglo para formagdo
dos carvdes, ou eaja, op fendlis de carvdes de baixo "rank"” dariam
origen sos éberes de carvdesg mals madurocs. A presgenca de.fenéis &
Zrunos earbﬂﬁilicas em carvées de balxe “rank’ Jj& foi bem
eetabelecida. & dom éteres & male controversa (87). A origem de
meitos dos grupos fendlicos poderis ssr a desmetoxilaglo das

unidades substituidas de fenillpropsano, presentes ne lignina.

116



Outros hetercdtomos presentes noé carvﬁeé sdo o nitrogénio e
o enzofre. A presencga de nitrogénio € atvibuida he proteinas,
emborsa como tal n8o estejam  presentes no carvio {85}.. Tambéan
pode ter origem nos alcaldldes, que possuem anéls hetsrocleliicos
eathvels famoe A carbonlzacBo. O enxofre orgénico pode provir de
amlnoacidos qua aontem enxofre., encontrados tanto em proteinas

smimaile como vegetals (88).

Resumindo., a lignina deve ser a componente fundamental gue
deuy origem sos carvdes, embora sejam esperadas contribuigdes
importantes das outras componentes vegetals. Partindo ent&o de
uma  estrutura caracteristica para lignina, & possivel procurar
algumas semelhangas com  tragos estruturais dos carvides. A
pirélise da lignina € um processo com uma seqliéncia bem préxima a
plrélise do carvBo. A menores temperaturas, quebram as ligacfies
fracag, elimlinando o alcatrsio. Este alcatrfo & constituido por

oligomeros de poucas unldades monomérlcas (89).

Blem  do alosatr8o, 880 produzidos compostos de baixa massa
molecular, decorrentes da decomposiclio de grupos funcionais e
gstruturas alifaticas. Eetes compostos sfo, fundamsntalmente, o
diéxido de carbono derivado de grupos carbozxilas, a agua formada
& degldratagio ﬁa grupos  hidroxilas, 0B hidrooarbonatps
saturados e insaturados de cadeila curta, obtidos na ruptura de
cadeing aliféticas e de grupos metoxilas, & o mondxido de carbono
produzido na descarbonilagio de grupos carbonilas. Quando a
pirdlise ocorre a temperaturas mals elevadas, inicia-sze &

producio de gas hidrogenio, formado a partir de estruturas

117



hidroaromdticas, intensificando-se também a . formacZo de mondxido
3

de carbeono.

A dependdncia na evolucg8o de didxido de carbonoe & mondxido
de carbono com a temperatura € similar & observads nosg qarviaes,
no entanto a evolucHo dos outros componentes difere devido é&s

diferencas nas cadelas laterais das unidades arométicas (B8).

Utilisando cémo balizas dois modelos eatruturals
correspondentes a materials bem diferentes, um para um linhito
alemgo (803 e outro para um carvio betuminoso de alto teor de
volateis como o carvio da jazida de Pittsburgh (81), € pogmivel
tentar uma aproximacio a um modelo para um  Carvio consgiderado
intermedidrio como & o caso do carvio brasileiro eptudado.  As

egtruturas de referéncla estBo representadas nag Flgurasg 31 e 32.

Para carvies betuminosos de altc teor de velateis, a fracido
de carbono aromatico foi estimada oscilando entre 0,66 e 0,76,
com uma média de 0,70; Ja& para os linhitos esates valores g80
inferiores,  estimados proximos a 0,50 (20). Os carbonos
aromaticos estfo reunidos em conjuntos com um nimero variavel @e
anéis. Nos carvfes betuminosos este numerc chega & quatro,  com
destecads presencs de nicleos nafténicos. No linhito., BHO meis
abundantes 08 anéis benzénicos, embora possam condensar até  trés
aneis. Os carv@es brasileiros, Intermediarios entre oo dois
modelos, devem ter uma guantidade importante de anéls nafténicos
& condengadosz de até trés anéls. com moderada quenbldade de anéls
henasnicos. Entre o mpéis  incluem—se: naftaleno, bifenilo,

furano, plrrol, ‘piridina, benzotiofeno, fenantreno & antraceno.



Figura 31

Modelo estrutural do Rheinische Braunkohle {(80)
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Figura 32

Modelo estrutural de um carvé&o betuminoso (91}
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Alguns dos anéis devem estar parcialmente hidrogenados, formando

estruturas conhecidas como hidroaromaticas (92-894).

Observa—se ainda uma diferente distribuicdo do hidrogénic em
ambog materiais. Q linhito possue poucos grupos hidroaromaticos:
uma boa partite ds geus carvbonoes aliféticos encontram—se na  forma
de cadelass conbrldas (83). Isto deve ser diferente para o carvio
de Candiota., visto gue carvies de baixoe "rank” podem abtuar como
bone deoadores de hldrogénio, assim como compostos tipo tetralina,

provando a existéncia de estruturas hidroaromatlicas.

Compostﬂs modeloz de hidrocarbonetos policiclicos saturados,
submnaetidos a_pirélise em atmosfera inerte & pressBo atmosiérica,
tém demonstrado facilidade para reaglr com abertura dos anéis,
gerando sligtemss benzénicog e etileno (85). Ho entanto, compostos
policiclicos hidroarométicos produzem fundamentalmente compostos
arombéticos por desldrogenagfo, e em menor quantidade, produtos

regultantes da aberturs de anéis, tals como metano e etilenc (85,

98).

A estrutura hidroaromatica explica por gque o caArviao. gquando
aguecido em auséneia de uma fonte externa de hidrogénio,
transforma-se em um material mais soluvel. O hidrogénio

necegsarioco para esgbtabllizar og radicais livres formado na
clivagem & fornecido Justamente pelas esgbtruturas hidrosromAticas,

removendo os grupos alifaticos na forms de hidrocarbonetos (97).

A pirtlise do oarvéo‘comega a 623 K, A mesma temperatura
onde inicia—se a pirclise da tetralina, sugerindo que o primeiro

Passo da pirélise eseja a desidrogenagdo das estruturas
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‘hidroaromaticas, c¢om a concomitante formagﬁo de hidrocarbonetos

de balxa massa molecular (88).0 A relagfio entre s quantidade de
metanoe e a 4dos hildrocarbonetos de atéd guatro carbonos formados
para o linhito alemio ¢ mantida préxima & unidade. J& para os
aarviies de Illinois #86 e de Candiota, esta relagfo sobe para
valoresg préoximes a dois, Indicando gue nestes Gltimos carvies
deve existly uma malor quantidade de grupos de cadeias curtas. O
hidrogenio disponivel enm linhitos e carvies com alto conteddo ‘de

hidroxilas &€ também utilizado., na formscdo de Agusa.

0 cromatograma resultante da pirdlise do linhito alemfic
mostra uma guantidade maiOP‘&e hidrocarbonetos de mals de trés
carbones entre og compostos gasosos. Isto confirwma a diferenca no
comprimento de cadelas aslifaticas substituintes no modelo
rroposto ror Hubtbinger (89) em rela@ao aos carvies estudados,
emnbhora néa'seja vosgivel degcartar completamente a presenca  de
grupos allfédticos de cadelas malores ligadas & matfiz carbondcea

Doy ligagﬁea agteres, formsadss enbre o8 grupos hidroxilas dos

fendis e carboxilas de Gcidos graxos (99).

0 carv8o de Candiota apresenta uma guantidade Inferior de
oxigénio da-que o linhito alem&io. Na Figura 33 fol representada &
;elac&o entre o dicxido de carbonoc e o mondxido de carbono,
produzida a uma temperatura de pirélise fixa para os carvies de

Illinois #6, Candiota e linhito alem8co, em fungfio da percentagem

Th

de oxigénlio em bage geca e livre de cinzes. A relac8o C0., /CO

2
aumenta com ¢ teor de oxHigénio na compesic8c do carvio; a

cuantidade Jde carbozilas na  estrubturae carbon&cea deve ser
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Relacgio COZ/CO em funcio do teor de oxigénio dosg carvies
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inferior no carvio de Candiota gue no linhito alemio.

h ]

A pirélise dos carvies mais novos mostra a produgio
abundante de didxide de carbone, formado em baixas temperaturas e
em tempos muito curtos de reagBo,., o© gue indica gue grande parts
dos substituintes s8o grupos carboxiliooé, presentes em forma de
sals com c&tions metalicos. Guando a temperatura da reagdo
aumenta, o© monéxido de carbono passas a ser um produto mais
importante. Este deve provir de outros grupos funcionais como

aldeidos, fendls e éteres.

Por outro lado, ¢ monéxido de carbono produzido por ambos
materials apresenta um crescimento muiteo similar até 1050 K.
Acima desta temperatura, o ;carvﬁo de Candiota produz mais
monodxide de carbono. Isto iﬁdica gque o teor mais elevado de
oxigénioc na composigio dos carvies, manifesta-se em uma diferenca
na guantidade de grupos carboxilicos. 0= outros grupces funcionals

gue possuem oxXigénio n#o divergem em forma pronunciada.

Na determinagfo de grupos funcicnais hidroxilas em funedo do
teor de carbonc, foil observado que a guantidade de hidroxilas
permanecs gquase constante para linhitos e carvaés de até 80 % de
carbono. Ac;ma deste valor a concentracic de hidroxilas diminui
rapidamente {4). A maloria destes grupos hidroxilas & de origem
fentlica. HNo processo de coalificacBo o oxigénio & perdido
primeiro ﬁa forma Jde grupos metoxi, a seguir o8 Egrupos
.carbOXilas, carbonilas, e hidroxilas. Justifica-se assim que o
teor de fenbdis entre os carvdes de baixo "rank” e o linhite ndo

diferem marcadamente. Uma analogia com o procassso de coalificagdo



pode-se estalbelecer nos.primeiros passos da pirdlise. Quando a
temperatura da reacgio estd compreendida entre 8623 e 773 K ocorrem

reacBes como as descritas a seguir (4):

o= <)+

/ /
HO :
AY S ~ )
DO - 0L
A i
Coon ﬁ

-\gii> + /Ef;j - ,C::I/\T:jj\ + }%0

deixando um residuc com um teor inferior de oxigénio e oom' uma
estrutura mais condensada (89). Quando a pirdlise atinge
temperaturas superiores aos 973 K (22) os fendis séo responsavels
pela formacBo de mondéxido de carbono através de um mnecanismo gue

jmplica na abertura de anéls benzénicos (9H).

Os carvdes mais ricos em oxigénio devem estar constituidos
por outros 'grupos, potencialmente formadores de monéxido. de
carbono. Por exemplo; grupos anidridos de écidos- que libéram
diéxido de carbono e mondxido de carbono e, na presencga de grupos
arométicos, geram compostos do tipo bifenila e naftaleno'(iOO).
Outra possivel origem do monéxido de carbono € a decomposigdo dé
estruturas quindnicas, formando estruturas ciclicas n&o

saturadas.

A partir da andlise elementar do carvéo de Candiota {com as

téenicas descritas no Apéndice I) € determinada wma “férmula
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‘minima" para o carvido de Candiota:

relagao atdomice H/C = %¥ H x 12 / % C
* " 0/C = % 0 x 12 /7 %C = 18
relagio astomlca HN/C = ¥ N x 12 / % C x 14

" N S/C =% 8 x 12 /% b5 x 32

Foram o©obtidos os seguintes valores medios: 71,0 % de
carbono, B, HE -% de hidr@géniq, 20,0 de oxigénio, 0,84 % de
nitrogénico, Z.8 % de enxofre, o gue d& as relagdes atdmicas:

H/C = ©,838 0/C = 0,212 N/C = 0,0089 5/C = 0,015
que normalizados para um valor 200 para o carbono, 8 como
formila minima parsa o carvio mineral de Candiota:

Cro0 Higs Vg N, 53

A partir da mesma, pode se elaborar uma representagfo
constituldsa wor diferentes oonjuntosl astruturais Conn
posgibilidade de coexisténeia no carvio de Candiota. Hela, sio
representados 08 principsis grupos funcionais que dio érigem SO5
cmmponentes de  balxa massa molecular abservados na pirdliss.
Indubitavelmente nao serdo estss as Unlcas fun¢des presentes que
se repetem c<ontinuamente, e poder-sge-la sstabelecer, entio, um
outro conjuntco. porém sempre refletinde as premissas iniciais

resumidas a segulr:

a) conjuntos hidroarométicos de até trés snéim
arom&ticos;

b} intercruzamento entre oa‘canjuntos;

o) ag pontes entre os conduntos devem ser grupos

alifdticos owu dteres;
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dY © oxigfnio participa, neéstes carvBes, de uma ampla
variedads dee fungdes, agsencialmente carboxllas, carbonilss, e
hidroxilas, responsdvelils pelas pontes de hidrozénio gue mantém s

estrutura ma.is coega (101).

Nesta estrutura estfo também representados HOURos
carboxilicoss e hidroxflicos ligados a céations metélices, assim
como gruposs ésberes que ligam a mabriz carbondcesa a oadelas

alquilicar e elevado nimero de carbenes saturados.

A escclha da forma em gue se encontram o niltrogénic e o
enxofre & arbitrarls. Porém. espera-se que eagtes elementos
estejam esgsencialmente na  forma de heterociclos estavels &
temperaturast de pirdlise inferiorees aos 1000 K, jé& que na maioria
dos  trabalbhics rmeallzados nestas condicgdas térmicass, estes
haterobdtonos perelistem na composigfo do residuo e no aleatrBo. A
eliminagéo destes elementos da estrutura carbonidcea lmplica na
abertura dos andis, o gue requer temperaturas mals elevadas.
Devido & estabilidade térmica prdpria dos clecleos arométicos. suas
estruturas @80 rreservadas, limitando a decomposicHs aos Erupos

funcionals & elas ligadas {10Z2).

A Flgursas 34 propfe uma representacso do conjunto estrutural
do oarviEo braslilelro, elaborada com base nas conslderagfes acima
mencionadsas. Por qﬁtro lado, os grupoe estruturals precisam ser
confirmados, isto poderia ser feito por exemplo pela anglise do

alcatrio obtido na pirdlise.
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Figurs 34

Proposta de representacfio do conjunto estrutural e de pontes

de interligaclo no carvio de Candiota (M : {on metalico)
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CAPITULO €

O resultados confirmam as informsglies da iiteratnva de que
a pirolise rvapida forma uma auantidade de gases bastmnbte supserior
do aque a Plrolise com velocidade de agquecimente moderads, A
técnica de pirélise répida mostra-se spropriada PETA &
carascterizacio de carvies minerals, gue & felis pela anédlise dog
produtos formados, determinando-se o teor de 6xidos d=  carvbono,
de meteno € a relacgdo entre hildrocarbonetos pgaturados e

insaturados, rrincipalmente a relaclo entre o etlleno & o ebenoc.

As energlas de ativag8o aparentes de voletlilissg8o Jdos
carvies célculadaa pelos dedog termograviméiricor gEo muito
baixas e irreals, viesto que o processo € controlado por difusBo.
Na pirdlise répida obiém—se valorés repregantativos de energias

de sbtivacHo apasrentes gue sumentam com ¢ "rank’” do CETVEO.

A formacg8o dos cpmpostoﬁ gagoBos moebtra valores pemelhantes
da energla de ativacgBo aparente, gue Iindependem da origem do
material estudado, indicando asesim. gue no intervalo de
temperatura. conasiderado existe um determinado mecanismo

predeminante para a formagfo de cada composto.

0 aumento da energla de ativac8o aparente de volatilizagBo
com o “rank' do carv8o € Justificado pela mencr formagio de
didxido de carbono (balxa energla de ativeg8o sparente de

formac8o) e a nalor formacglo de hidrocarbonetos esaturados e
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insaturados (malor energia de ativagso aparente de formagio).

0 garvBo de Céndiota, o mals abundante no Brasil, apresenta
uma energia de ativacso aparente de velatilizaglo intermediéria
entre a dos carvBes tomados como referéncia (linhito asalemio e
carvio betuminoso de Pennsylavania)}. Também & Pprodugio de
wvolateis e a quantidade relativa dos produtos gasosos analisados
reforgam 6 classificagBo deste material como sub-betuminosc ds
baixo "rank''. Estees resultados permitem a ocolocagfo do  termo
Jovem para og carvies minerais brasileiros, que pertencem &
formsggo gondwénlea, cronologlicamente situados no perfodo de

formagso do Carboniferc Superior.

Comparando o comportamento dos carvdes naclonals com o de
Tilinois, =ue  tanbénm & um carvdoe sub-bhetuminoso, & semelhanca

gugaera Jua Ta} 1to contetdo ds matdéris mineral dos carvies

i

brasglleliros tem pouca influéncia na formagdo dos  diversos

CcomnpoaEtoa.

= H

Na andlise realizada, &s relagbes Co, /0 =& C,H

A
g4 T277¢8

revelaram s8ser partlcularmente interessantes. SHEO parfnetrog
hastante gsensivels ¢ confléavels, e suva correlagdo com o teor de

voldteis permite uma rédplda e precisa caracterizacgBo do carvao

plirolisads.

Com bhase neéses resultados, fol proposto um  modelo  qus
aerve; COmo rrimeira aproximagso para determinar as
caracteripticae estruturais da matéria orgénica dos carv@es
minerals brasileiros. Este modelo estrutural deve ser utilizado

para o planejamento de futuras experiéneias com o5 carvies
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nacionais e deve ser aprimorado com base nestes resultados.
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APENDICE I

Analimse imedista e elementasr de carvies minerals

A Anadlise Imedliata do carvio mineral inclui a determinagio

de unidade, cinzsas e matéria volatil.
1. Deterninacio de unidade (I 3173)

A umidade & determinads esgtabelecendo a psrda em massa  d4da
amostra quandoe aaquecida sob condigdes controladas de temperatura,

tempo. atmosfera,. mapges & equlipamento pré-—-estabelecidas.

Anostras: prensiradas para passar pela malha de 0,250 mm.
Forno: & temperatura do forno é mantida entre 377 e 383 K.
Cadinhos: com tam?a, deéporcelana de Z2 mm de alturs e 44 mm
de difmetro.
Procedimento: as ccépesulas vazlas &8O aﬁuecidas NS Intciintot
condiqﬁés que posteriormente g80 aguecidas Fi Y5 amostras,

reagfriadas em dessecador durante 15 a 30 minutom, & pegadsas.

Aprrozimadamente um grama de snostra € colocado no cadinho =
regado  em balangs com preclsfio de 0,1 mg. ‘A tampa acompanha o
cadinho no forno, porém A amostrs ndico fica Lempada no periocdo de

aguacinento. As amcsbras 880 agueclidas durants uma  hora. Apds

0

Ehe  tenpo, &8 amostras o retiradas do forno. os cadinhos sdo
rapidamente. cobertos com as tampap. delzxedos pers resfriar em

deggecador & posteriormente pesados.

A percentagem de umldade e determinada pela seguinte

"

equasio

% u = 100 [(A - B)}/A]
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onde A @ a massa de amostra utilizada, em BEramas; B & a magsa de

amostra apds o aguecimento, em gromas. O ensalos sHo repetidos

1no minimo duass vezes.
2 Determinacfo de cinzaes (D 3174)

Ag clinz=as sHo determinadas pesando o reslduo gue fica apts
guelmar © Cc&rvED 30b condictes controladas de masea da  anostira,

temperatura, tempo, atmosfera e egpeclficacBes de eguipamento.

Significade & uBo: as cinzas diferem dos componentes
inorgénicos presentes no carvEo original. A gqueimae causa &
expulesc de #&guas, didxido de aarbono  de carbonatos, & Onversic
de pirita em oxido de ferro, e oOutras reactes quimicam. A
composicao guimica das clnzas depende, além do materisl de

partida, das condigBes especificas do tratamentn LéErmico.

Forno: mufla regulada a 1023 £ 10 K, com abaertura para
permitir'a circulacio de ar.

Cadilnhos: com tampa, de porcelens de 22 on  de
profundidade por 44 mm de dlsmetro.

Balanca: com sensibilidade de £ 0,1 mg.

Procedimento: a amostra reaultaﬂte'da determinagfo de
umidade & colocada no forno frio e imediatamente inicia-se o

. i 5 - L
aquecimento do forno com umé taxa de sproximadamente 0,13 K s

'3 )

apoHa uma hol*a — 4 temperaturs deve atinglr aprozimadamente 773 K

_ ) -1
- incrementa-se & taxa de sguecimento wars 4 K & . Guando

e

temperatura  chega a 1023 K & nantida neste nivel durante duas

horas. Pasgsado um total de auatro horas desde © infclio do
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aquecimento, o cadinho com a cinza resultante € retirvado do

forno, coberto com a tampa, reagfriade em dessecador e pesado.

Caleoulos:
% de cinzas = 100 [(C -~ D}/B]
onde O & a massa do cadinho com & tampa e as cinzas, em gramas; D

e s masesa do cadinho vazio com a tampa, em gramas.
3, Matewia Velatll (D31FH)

Determinia A porcentagem de produtos gasosos, excluindo a

umidade.

A materid volétil & estimada pela perda de masss resultante
do = aguecimento de wuma amostra de carvEeO sob condligdbes
controladas.

Ceuﬁinho: com tampa, de porcelana de lOia 20 ml de
capacidade & 30 mm de diémetro.

Forno: horizontal, regulado para manter a temperatura
de 1223 + 20 K no cadinho, medido com termocupla no forno.

Procedimento: uma amostra seca de um grama & pesada em
balanca com  + 0.1 mg de precisBo. O cadinho com & amostre &
coberto com & tampa deixando uma fresta para pernitin aragiaa acs
volbteis. A éeguir, é colocado no forno & btemperatura prefixada
durante 7 minutos, cobgervando se ocorre prerda de amostra por
explosso, ‘especialmente para amostras de alto teor de volatels,
Passsdo esbe tempo os cadinhos sfo retlirados, delxando regfriar
em dessecador e pesando novamnente., 0O periodo de repfriamentoe &
mantido constante para evitar riscos de umidificagao da amosira,

nZo ultrapassando os 15 minutos.
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Calculoss:
% M.V. = 100 [{(A - E)}/A]
onde A é a massa da amostra usada, em gramas; E é a massa da

amOostrae apos aguacinento, em gramas.

A Analise Elementar do carvio mineral inclul a determinagio
doe contendos de carbono, hidrogénio, oxigénlo, nitrogénio =

enxofre.
4. Carbone o Hidrogénlo (D 3178)

As percentagens de carbono € hidrogénio s8o determinadas
gqueimando quantitativamente o carvao eém OX Z&nio puro, & paesando

o diéxido de carbono e a &sgua formados.

Amostras: peneiradas para passar pela malha de 0,250 mm.

Fornos: s%0 dois, ¢ primeiro mantido a 1223 K + 10 K para
efetuar & gueina do meterial. e o segundo mantido a 1073 K + 10 K

Reator: um tubo de quartzo de 0,87 m de comprimento e 0,06
de di&émetro, contendo um rechelo de 6xido cdprico na Begunda
metade do tubo.

Abzorventes: s8o dois tubos para absoreioc, © rrimeirc com
perclorato de magnésio anidro (para reter a &guva), € 0O .segundo
com ascarite (pars reter o dloxido de carbono), colocados &
continuacio do tubo de guartzo do combustor e ligados poy unibes

esmerilhadass, apde previa pesagem.

Procedimento: "se faz circular uma corrente de oxigénio

gagoso, pamsande  através de um trem de purlficagBo gue contem
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Aoido esulfurice, silica gel e apcarlte, ejustande o filuxo. O
segundo forno & levado até a temperatura de operaglio. O primeiro
forno & ent o ligado, deixando—-o a temperatura de trabalho -por
uma hora. Apdz lsso, os dols tukos com absofvanteﬁ'sﬁa retirados,

deivadoes por 15 minutos en degsecador & pesados.

Calculos:

% C = 100 [0,2728 F / A]
onde A & & maseps da amosbira de carvi&o Beco, € F & a massa do
didxido de Qarbsnavfetido no tubo com ascarite, e!

% H = 100 [0,1118 G / A}
onde G & & massa de agua rebtida no tubo com perclorato de

magnéEio. ;o

0z festores ©0,2728 e 00,1118 correspondemn 4s relagies das

mnagsas atdmiceas e moleculares C/COZ & 2HMHZO respactivamente.

5. Nitrogénle (D 3178)

A peféentagem de nitrogénio ¢ determinada pelo metodo
Kijeldahl. O carvio é mauecido com uma mistura de Acido sulfarico
concentrado € catalizador (uma parte de esslénlo metalico em 6.
22 partes de sulfatce de pothassio anidro). O nitrogénio da amostra
& convertido a sulfato de ambnio. Este & decomposto por
deatilagaa‘cﬂm golucéo alcallina de hidrdxldo de sodio 40 % ps/v. A
amﬁnia desprendida é absorvida em dcido sulfirico 0,1 N. O
exceéso de &cldco sulfarico € tituladolcom hidroxido de s6dio 0,1
'H. Um ensaioc em branco ¢ reallzado empregande uma amostra de

sacarcsa em substitulofio ac capvéo.
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Calculos:
% W = 1,4 [H (I - J3/ A}
onde H & s nomnalidade dae solucio de hidroxide de sddiog 1 & o

volume de hidroxide de sodlo consumnide no ensale em  branco; J

idem no ensaio com a amostra.
6. Enxofre (D 3177)

A percentagem total de enofre & determinade pslo método
Eschka. A amncstra de carvio & gueimada em contato intimo com &
misturs Eschka (duse partes de oxido de magnésio calcinado e ume
parte de carbonato ce a6dio anidro). A calcinag8o ¢ realizada em
farno elétrico a 1073 K durante aproximadamente uma hora e mela.
Os compostos de enxofre formados na reagfo =Ho solubillsados &
geparados da frecio insolavel. Estes compoatos sfo oxidados com
égué de bromo para formar os sulfatos. Segue-se uma acidificagso
& wuma precipitagiio como sulfato de bario, aue & determinado

gfavimetricamente.

Calculos:

% & = 13,7 L/A

onide 6L, & a massa de sulfato de barioc precipitada, e 13,7 €& um
Fator provenilente da relagdoc entre as mMassas atédmicea e molecular

do enxofre e do sulfato de bario.

7. Oxigénio

A percentagem de oxigénio & caloulada por diferengs:

% 0 = 100 - [¥C + % H+ %N+ % 5]
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AFENGICE I1

Programa de Cédleoulo

Cada 4 i ecaloulado smpregando O seguinte  progeansn @

t
Basic dessnvolvido em um micvocomputador de B bits da DICOM:
$¢ Dim ALiR@), ACLE6), Y1907

oo DATS (ndmevo de dados?

30 NATA X {(tempos)

49 TaTa Y {vaiaféa tivados das curvas resultantes  das
corrigidas  de  cada pioo oem fungiio do  bempo, PAaYyR-
bempevat ral -

wg Read N

&0 For I=1 to N

7o Read X

8o Nent 1

9@ Frint I

i@@ For I=4i to N

140 Read Y(I2

180 Mext I

136 Print I

i 49 Q(I)m@

§%4 For I=8 ta N

160 ﬁ(I)z(Y(I£+Y(Emi)).(K(I)w%(iwi)ﬁﬁfﬁiiwi)
178 Next T

89 For I=1 to H

19¢ Print AL

Po? Next 1

216 End

Areas

oada



