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RESUMO

0 presente trabalho descreve a origem e formagao do car-
vao mineral, seus éonstituintes, a localizacao das principais
jazidas bfasileiras, sua producao, consumo e tecnologias de
aproveitamento.

Os estudos de espectroscopia de infra-vermelho, a que fo-

ram submetidos trés carvdes brasileiros e trés carvoes norte-

americanos, permitem atribuir parte das bandas observadas aos
grupos funcionais presentes na estrutura complexa dos carvoes;
"porém, a grande maioria dessas bandas & originada pelos mine-
rais que os acompamhan.

Este trabalho também apresenta os resultados de anali-
ses imediatas ¢ elementares dos carvies, os quais indicam, co-
mo caracteristicas principais dos carvées brasileiros, seuele
vado teor de matéria mineral e baixo conteddo de matérias vo-
lateis. Avalia-se, ainda, o comportamento dos carvdes nacio-
nais, quando submetidos @ hidrogenacdo direta a elevadas pres-~
soes e temperaturas, e confronta-se os resultados obtidoé;com
os de carvoes norte-americanos hidrogenados sob as mesmas con-
dicoes experimentais. A quantidade e composigéo‘ dos produtos
liquidos e gasosos, gerados pela hidrogenacao direta e anali-
sados por cromatografia de gis, permite apreciar o efeito das
variaveis pressfo, temperatura e tempo de reacao, e mostra a

elevada reatividade dos carvdes nacionais.



ABSTRACT

The present work describes the origin and formation of
mineral coal, its constituent, the localization of the princi
pal Brazilian mines, its production, consumption and transfor
mation technologies.

Three Brazilian coals and three North American coals

were studied by infrared spectroscopy. Part of the absorption

bands observed can be attributed to the functional groups pre
sent in the complex structure of the coals, but the maiority
of the bands result from the accompanying minerals.

This work also presents the results of the proximate
and ultimate analysis of the coals. The principal caracteris-
tics of the Brazilian coals are their high mineral and low
volatil matter content. The behavior of the national coals s
when submitted to a direct hydrogenation at elevaded pres
sures and temperatures, is evaluated and compared with the re-
sults obtained for the NOrfh American coals, hydrogenated un-
der the same experimental conditions. The quantity and compo-
sition of the liquid and gaseous products obtained by direct
hydrogenation and analyzed by gas chromatography, permits
evaluation of the effects of changery the pressure, temperatu
re and reaction time and shows the high reactivity of the

Brazilian coals.
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INTRODUCAO

Com a deflagragao da denominada 'crise do petrdleo" na
década de 70, o interesse e a pesquisa de fontes alternativas
de energia sofreram novo impulso em varios paises.

0 carvao mineral € o substituto natural do petrdleo, quer
como energético, quer como fonte de matérias-primas; no Bra-

sil, este produto, até entdo pouco estudado e com aproveita -

mento restrito, passou a receber maior atencao tanto dos oOr-
gaos ligados a politica energética, quanto de instituigdes de
pesquisa.

A Universidade Estadual de Campinas, atraveés de seu Ins-
tituto de Fisica, criou em 1975 um Grupo de Eneﬁgia, voltado
ao estudo e a pesquisa de fontes alternativas de energia, des-
tinando uma de suas linhas de pesquisa ao estudo do carvao mi-
neral brasileiro.

O presente trabalho, desenvolvido dentro desse Grupo de
Energia, nao tem a pretensao de ser conclusivo; busca, antes,
ser uma colaboragao que venha trazer mais luz sobre as carac-
teristicas e o comportamento do carvao nacional, de sorte a
melhor orientar o seu aproveitamento.

No Brasil, as reservas carboniferas, avaliadas em mais de
20 (vinte) bilhoes de toneladas, concentram-se na Regido Sul,
sendo que o Rio Grande do Sul detem 80% dessas reservas. O car
vao nacional apresenta elevado teor de matérias minerais (cer-
ca de 50%), exigindo o desenvolvimento de tecnologias adapta-
das a essa peculiaridade.

O trabalho aqui apresentado fornece, inicialmente, infor-

magoes a respeito da origem e formagio do carvao mineral, bem



como de sua composicao; a seguir, descreve as experiéncias a
que foram submetidos os carvoes estudados e os resultados ob-
tidos,

Na pesquisa, utilizou-se trés carvoes nacionais, mais es-
pecificamente do Rio Grande do Sul, e tres carvoes norte-ame-
ricanos, ©0$ quais apresentam baixo teor de matéria mineral e
ja foram amplamente estudados. Preliminarmente, efetuaram-se

analises elementares e imediatas dos seis carvoes e estudos de

caracterizacao de suas estruturas, através da espectroscopia

de infra-vermelho. Posteriormente, buscou-se avaliar o compor
tamento dos trés carvoes nacionais, quando submetidos ahidro-
genagao direta a elevadas temperaturas e pressoes, comparan-

do-o ao dos trés carvoes norte-americanos submetidos as mesmas

condigoes experimentais.



I. CARVAQO MINERAL

I.1. Origem e Formagao

Aceita-se hoje, universalmente, que o carvao mineral pro-
vém de vegetais depositados em ambientes sub-aquaticos ou nao,
e soterrados nas eras pré~hist6ricas,.os quais foram alterados
durante milénios por agentes fisicos e quimicos®!. Durante es-
sas transformagoes, ocorreram eliminacdao de agua, de matéria
volatil e modificagbes na estrutura original dos vegetais.

A transformacao da matéria vegetal em carvao, denominada
carbonificacao ou hulhificacao, compreende dois processos: dia
genese e metamorfismo?. A diagénese, que ocorre em condigoes
brandas, isto €, temperatura e pressdo normais, proximas i su-
perficie terrestre, consiste numa carbonificacio quimica, ou
seja, agao bacteriana sobre os vegetais, com a formacgio de tur
fa, terminando no estagio de linhito tenro.

0 metamorfismo, que conduz a formacao de hulha e antraci-
to, envolve uma carbonificagdo geoquimica, na qual as pressoes
e temperaturas elevadas exercem grande influéncia sobre o grau
de hulhificacao ou "rank" dos carvoes.

A hulhificacao envolve as seguintes etapas na transforma-



cao dos vegetais: matéria-vegetal — turfa — linhito — car-
vao ou hulha — antracito; ela €, portanto, uma fungio de tem-
po decorrido, da temperatura e da pressao.

Ao avangar na série turfa - antracito, hd umenriquecimen-
to no teor de carbono e uma diminuigdo na porcentagem de oxi-

génio e hidrogénio, como pode ser observado na tabela 1.

TABELA 1 - Porcentagem dos constituintes fundamentais da madei-

ra e do carvao, em base seca

MATERTAL CONSTITUINTES (% em base seca)
Carbono Hidrogénio | Oxigénio
Madeira ...ivnnnennennan, 50 6 42
Turfa ..., 55 - 60 6 34 - 39
Linhito ..vuiuniinnnnenn, 67 - 78 5 17 - 28
Carvao ou Hulha ........ 80 - 90 5 4,5 - 15
Antracito ...... seea e | 96 2 2

FONTE - Contribuigao ao Estudo dos Principais Recursos Mine-

rals do Rio Grande do Sul - CRM - 1978.

As propriedades fisicas e quimicas mudam como conseqlién-
cia do "rank" dos carvdes; assim, a refletancia varia continua-
mente, seguindo a aromaticidade da molécula; os linhitos pos-
suem grupos carboxilicos, os betuminosos nao; a densidade au-

menta na série turfa - antracito?.

I.2. Constituintes Petrograficos

A analise petrografica de um carviao mineral define seus



constituintes em termos macro e microscépicos. Ao observar-se
um carvao mineral a olho nu, constata-se que o mesmo € hetero-
géneo, isto vale dizer, € constituido por diversos componentes
denominados litotipos, palavra que significa '"tipos de rochas'.
Tais litotipos recebem o nome de vitrenio, clarenio, durénio e
fusenio.

0 vitrenio tem o aspecto liso, brilhante. Seus constituin
tes principais sao as resinas e hidrocarbonetos (ricos em hi-

drogenio) e ulmins (pobre em hidrogenio).

0 clarenio forma a parte semibrilhante dos carvdes, e €
constituido por esporos, grios de pdlen e cuticula.

O durénio, de aspecto granular, & fosco, sendo as vezes ri
CO em esporos.

0 fusenio, que contitui os leitos foscos, € composto de
fibras altamente carbonizadas, impregnadas com ulmins. E o Gni-
co constituinte que mancha os dedos.

Um carvao mineral com predominancia de fusénio tem ten-
dencia acentuada em quebrar e formar finos.

Enquanto os constituintes macroscopicos dos carvbées sio
denominados litotipos, os constituintes microscépicos elemen-
tares dos carvoes recebem o nome de macerais, analogamente aos
minerais nas rochas; isto €, assim como as rochas sao consti-
tuidas por minerais, os carvdes o siao por macerais.

0 estudo petrogrdfico do carvao baseia-se nas proprieda-

des dos macerais.

No quadro 1 encontra-se a nomenclatura dos macerais das hu

lhas e dos linhitos, oficializada pelo Comite Internacional de

Petrografia dos Carvoes CIP:
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Em funcao de suas propriedades Oticas, fisico-quimicas e
tecnoldgicas, os macerais estio reunidos em tres grandes gru-
pos, tanto no caso dos linhitos, como no das hulhas: vitrinita,
exinitae inertinita, para as hulhas; huminita, liptinitae iner
tinita, para os linhitos.

Os microlitotipos, possiveis de determinar atraves da mi-
croscopia, sao assoclagoes de macerais, podendo ser homogeneos

(macerais de uma mesma familia) ou heterogeneos.
As propriedades dos microlitotipos correspondem as dos ma
cerals que 0S COmMpOen.

No quadro 2 € -apresentada uma relacao dos microlitotipos.

QUADRO 2 -~ Microlitotipos

MICROLITOTIPOS GRUPO DE MACERAIS

Vitrinita Vitrinita

Esporita ou Liptita Exinita ou Liptinita 95%

Fusita Inertinita salvo Micrinita

Clarita Vitrinita + Exinita

Durita Inertinita + Exinita

Virtita Vitrinita + Inertinita

Duro Clarita Vitrinita + Exinita + Inertinita
(Vv>1)

Claro Durita Inertinita + Exinita + Vitrinita
(I>V)

Em virtude das propriedades tecnoldgicas dos carvoes es-
tarem associadas aos macerals que os constituem, faz-se, a se-
guir, breve resumo das caracteristicas desses macerais descri-
tos por Nahuys".

A vitrinita, ou 'carvao brilhante", € o maceral mais con-



sistente em suas propriedades, podendo ser isolada facilmente
para estudo; em carvoes com mais de 25% de matérias volateis,
& facilmente hidrogenavel, devido ao seu teor de hidrogenio,
alem de possuir elevado poder coqueificante.

A exinita, constituida principalmente por esporos e cuti-
culas, & o material .mais rico emmatérias volateis, alcatrao e
hidrocarbonetos, o de maior poder de inchamento, o menos moavel.
Enquanto a exinita constitui-se na fracdo mais leve (d=1), a iner

tinita € a fragaomais densa (d=1,5)e a menos ricaem matérias

voliteis, apresentando alto teor de carbono e baixo de hidroge-

nio. Gray e Goosen® acreditamque alguns dos componentes da iner-
)il g p

tinita (semifusinita, por exemplo) apresentam baixa atividade em

aglomeragdo e liquefacao.

1.3, Estrutura do Carvao

Embora constituido basicamente de carbono, o carvao é comple
tamente diferente do grafite e do diamente, pois, além do carbono,
hidrogénio e oxigénio, sua estrutura envolve outros elementos,tais
como o enxofre, nitrogenio e elementos - traco, que podem estar liga
dos entre si de varias maneiras. Ainda, sempre associados ao car-
v3o e em proporgles variaveis, encontram-se a agua e minerais.

Virios modelos témsido propostos para representar aestru-
tura quimica do carvio, baseados em estudos fisicos-quimicos e

técnicas espectrograficas; contudo, nenhum deles & aceito como

definitivo, pois alémde sua complexidade natural, a estruturava
ria de um carvio paraoutro. A titulo de ilustragao, nas figuras
1e 2, saomostrados dois modelos de estruturas sugeridas por Given

e Wiser para o carvao mineral.
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0s constituintes das moléculas de carvao sao basicamente
unidades aromidticas policiclicas, de varios tamanhos, e comuma
grande variedade de grupos funcionais, havendo grandes eviden-
cias de pontes metilénicas curtas entre as unidades aromaticas®.

A aromaticidade do carvao pode ser deduzida a partir da
técnica de espalhamento de raios X; de acordo com essa técni-
ca, 50 a 90% dos atomos de carbono estao presentes em siste-
mas aromiticos com 1 a 5 anéis benzenicos fundidos por cama-

da, em carvoes de baixo conteldo de matérias volateis?®.

Os resultados dos estudos com raios X também permitemde
finir as estruturas dos carvoes em termos do "rank"®:

- carvoes de baixo "rank' apresentam estrutura aberta de
poucas camadas, orientadas ao acaso e com ligacoes cruzadas;

- em carvoes de "rank" médio, predomina uma estrutura com
poucas ligagoes cruzadas e grau moderado de orientagdo, além
de -porosidade reduzida;

- os carvoes de alto 'rank" caracterizam-se por estrutu-
ras de varias camadas, com alto grau de orientagaoc e sistema
de poros orientados.

Do mesmo modo que se desconhece em que formas o enxofre orga-
nico ocorre no carvao, também nao se sabe, com seguranga, de
que maneira o enxofre se distribui ao longo dos diferentes gru
pos funcionais; situacao similar ocorre com © nitrogenio. Con-
tudo, a constatacdo de compostos heterociclicos no alcatrao do
carvao e a retencio do enxofre e nitrogenio no coque, permitem
supor que esses elementos ocorramnas estruturas aromaticas con-
densadas, podendo parte estar presente sob forma de grupos - NH,
SH ou S - S.

Existem evidencias fisicas e quimicas de que a maior par-

te do oxigénio, nos carvoes betuminosos, encontra-se sob a for-
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ma de grupos carbonilicos e hidroxi-fendlicos, em proporgoes
aproximadamente iguais, o restante estando em grupos éter ou

sistemas de anéis heterociclicos®.

1.4. Matéria Mineral do Carvao

Durante a deposicao da matéria vegetal que deu origem ao
carvao, ocorreram deposicbes de material inorganico (quartzo,

argila, carbonatos, etc.), carreados pela agua para as regioes
de acumulacio dos vegetais; além do material inorganico origi-
nado dessa froma, o carvao apresenta outra pequena fracao de
matéria mineral considerada inerente, a qual provém dos cons-
tituintes organicos das plantas que originaram o carvaol.

A matéria mineral presente num carvao pode se considera-
da extrinseca ou intrinseca, conforme haja ou nao possibilida-
de de removeé-la através de um processo de beneficiamento, tal
como lavagem eflotacao.

Os carvoes brasileiros utilizados na siderurgia devemser
submetidos a um processo de beneficiamento, com o objetivo de
reduzir parte de seu elevado conteddo de matéria mineral. A
eficiencia deste processo € baixa; no caso particular do car-
vao de Charqueadas, utilizado pela indOstria siderargica "Agos
Finos Piratini', a recuperacao da fracdo metalirgica € da or-
dem de 30%. O carvao Candiota apresenta eficiencia ainda me-
nor’.

As cinzas constituem-se no residuo provenienteda combus-
tio do carvao, e originam-se da matéria inorganica que acompa-
nha o carvao.

Na composicdo quimica das cinzas, incluem-se silica(SiOZL
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alumina (A1,0z), oOxido de ferro (Fez03), oxido de calcio (Ca(),
Sxido de magnésio (Mg0), componentes em menor porcentagem, co-
mo 6xidos de sodio, potassio e titanio (Naz0, K70 e TiOp), oxi
dos de enxofre e mais de trés dezenas de outros componentes.

Embora os constituintes das cinzas sejam descritos como
oxidos, eles ocorrem, nas cinzas, como uma mistura de silica-
tos, Oxidos e sulfatos, com quantidades menores de outros com-
postos.

Os silicatos tém sua origem nos argilo minerais. A prin-

cipal fonte de oxido de ferro e a pirita, a qual, na combus-
tdao, produz 6xido de ferro (III) e Oxido de enxofre.

Os oxidos de calcio e magnésio resultam da decomposicdo
dos carbonatos.

A composicao quimica das cinzas varia amplamentede carvao
para carvao, de mina para mina, e até mesmo dentro de uma mes-
ma mina hd variacdes, conforme o local onde € coletada a amos-
tra. Sua composicdo dependera, além dissd, das condig¢Oes em
que ¢ feita a combustao do carvao, do fato deste ter sofrido,
ou nio, algum tratamento prévio, ¢ do tipo de coletorutiliza-
do para recuperar as cinzas.

Na tabela 2 compara-se a variacao na composigao das cin-
zas provenientes de carvoes do tipo betuminoso, de diferentes
procedencias, e de carvoes do Rio Grande do Sul (alguns auto-

res 0s classificam como sub-betuminosos).
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TABELA 2 - Limites tipicos de composig¢@do das cinzas de carvoes

betuminosos

e do Rio Grande do Sul

CARVOES BETUMINOSOS

CONSTITUINTES CARVOES
(% em peso) |N. Americano| Ingles Alemao R.S.
Si0y ........ 20 - 60 25 - 50 25 =~ 45 52 - 71
Alo0z ..un 10 - 35 20 - 40 15 - 21 20 - 30
FepO0z wonnnn. 5 - 35 0 - 30 20 - 40 3 - 17
0F: 10 B 1 - 120 1 - 10 2 -40}1 0,5 - 2.4
MgO ...ovvnn. 0,3 - 4 0,5 - 50,5~ 1¢ 0,4 - 10,9
TiOp, «vvennn.n 0,5 - 2,5 0 - 3 0,7 - 1,2
Na,0 + K20 1 - 4 1 - 6 1,1 - 2,5
807 «vevveyen 0,1 - 12 1 - 12 4 - 12 | <0,1 - 2,0
FONTES - Chemistry of Coal Utilization, Lowry ed. - 19563.

- Contribuigac ao Estude dos Principais Recursos Mine-

rais do Rio Grande do 5ul,

- Carvoes Minerais do Brasil,

CRM -

1978.

CIENTEC - 1980.

- Estudo de Utilizacao da Cinza de Carvao para Produ-

¢ao de Materiais Construtivos, Relatdrio Interno -

FUCS - 1980.

Observa-se que a porcentagem de variacao dos constituin-

tes das cinzas dos carvoes do Rio Grande do Sul é menor que a

dos carvoes betuminosos.

Deve-se salientar que, enquanto Os Carvoes europeus € nor

te-americanos "run of mine" (rom) apresentam contetdo de mate-

ria mineral ndo superior, em média, a 10%, os carvoes brasi-

leiros possuem, em média, 50% em peso de
P P

matéria

mineral. O

carvao brasileiro merece, portanto, atengao especial, e estu-
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dos que indiquem os processos que melhor se adaptem a essa par-
ticularidade..

E digno de nota o estudo desenvolvido pela Fundagao Univer-
sidade de Caxias do Sul-RS, visandozu)aproveitamento das cinzas
volantes produzidas pela combustao de carvoes minerais pulveri-
zados na usinas termoelétricas do Rio Grande do Sul.

Tal pesquisa conduziu a obtengao de um material constru-
tivo de baixo custo e com propriedades,em varios aspectos, su-

periores s de materiais construtivos tradicionais®.

Embora, segundo Schneider?, os minerais presentes no car-
vao (quartzo, micas, sulfetos de ferrvo, carbonatos, etc) pre-
judiquem ou dificultem a coqueificagao, hidrogenacao e gasei-
ficacao dos carvoes, estudos recentes tem demonstrado aativi-
dade catalitica que certos minerais presentes no carvao, par-
ticularmente compostos de ferro do tipo limonitas, piritas e

magnetitas exercem, quando este & submetido a hidrogenagao®.

1.5. Classificagéo'dos Carvoes

As primeiras tentativas de classificacdo dos carvoes ba-
searam-se nas andlises elementares, isto €, nas proporgoes de
carbono, hidrogénio e oxigénic presentes no carvao, sendo a
classificagao de Seyler'® uma das classificacgoes historicamen-
te mais notaveis.

As analises imediatas, por incluirem a determinacgao da

proporcao de matéria volatil e do poder calorifico dos carvoes,
parametros de importidncia pratica em relag@o a seu emprego,tém

sido utilizadas para estabelecer sistemas de classificagao de

carvoes, quer isoladamente, quer em combinacgao com analises
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elementares. Assim, a classificac¢ao da "American Society for
Testing and Materials" (ASTM) esta baseada na analise imedia -
ta e utiliza matéria volatil ou carbono fixo (que é a diferen-
ca entre 100 e a porcentagem de matéria volatil, quando o cal-
culo é feito em base seca, livre de cinzas) para carvies de
"rank' elevado, e utiliza o poder calorifico do carvido Umido
(carvao isento de matéria mineral) para carvoes de baixo "rank"

e contendo elevadas proporgoes de umidade.

Na Inglaterra, a classificacao dos carvoes estd baseada

nos seguintes parametros:

- matéria volatil calculada em base seca, livre de maté-
ria mineral (dmmf};

- propriedades coqueificantes determinadas pelo ensaio de
Gray-King.

Embora os sistemas de classificacado baseados nas analises
elementares e imediatas se mostrem adequados para carvoes de
um pais, sao inadequadas, quando aplicades a carvoes de outros
paises. Portanto, todas as correlacldes entre classificaéﬁes que
utilizem grupos de propriedades médias, tais como poder calo-
rifico, maté€ria volatil, carbono fixo, ou composigao elemen-
tar, podem ser, no maximo, aproximagdes, e ndo devem ser con-
sideradas como base para um bom sistema de classificacao.

A natureza de um carvao, segundo o Sistema Internacional
para Classificacao dos Carvoes, pode ser representada por um
nimero composto de treés algarismos!!:

- 0 primeiro, que indica a classe do carvao, € determina
do pelo contetdo de matéria volatil,até 33% (base seca, isenta
de cinzas) e pelo poder calorifico (produto Umido, isento de
cinzas) para carvoes acima de 33% de matéria volatil;

- 0 segundo, que indica o grupo do carvao, € determinado
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pelo poder ou propriedades aglutinantes;

- o terceiro indica o subgrupo, sendo determinado atra -
vés do poder ou propriedades coqueificantes.

Qutros sistemas de classificacao utilizam medidas .de re-
flectdncia do carvdo, ou seja, relacdo entre a intensidade da
1uz refletida e da luz incidente sobre a amostra, sendo que o0
poder refletor da vitrinita € o melhor método possivelpara de
terminar o grau de carbonificacao, portanto,o grau de evolugao

dos carvoes?i?:1d,

I.6. Carvoes Brasileiros

I1.6.1. Classificagao

As jazidas carboniferas brasileiras pertencem ao vasto e
antigo continente do Gondwana, que reunia, na época permiana ,
os territoérios da América do Sul, Africa do Sul, India, Aus-
tralia e Antartica®-'*.

0Os carvoes do tipo gondwanico apresentam, como caracte-
ristica mais evidente, um elevado teor de minério intimamente
misturado com a matéria carbonosa, o que se traduz numa baixa
eficiéncia dos processos de beneficiamento gravimétricos tradi-
cionais, baseados na diferenca de densidade entre o carvao e
a matéria mineral’.

OQutra caracteristica comum destes carvbes € sua composi-
cio petrogriafica: eles possuem elevados conteudos de macerais

vitrinita e inertinita e baixo contetdo de exinita, como pode

ser constatado na tabela 3.
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TABELA 3 - Porcentagem médias de macerais em carvdes do tipo

Gondwanico
MACERAIS (%)
CARVOES
Vitrinita Exinita Inertinita
Brasil
Candiota .+vvewus.e 60,2 10,4 28,4
Charqueadas ....... 88,8 4,5 6,7
Leao~BUutia «.o..... 53,2 14,1 32,7
Africa do Sul
OFS it tineannnns 30,6 3,6 65,8
trecht +ovieeianan 38,6 4,3 57.1
Wit Banck .....-.... 69,5 7,6 22,7
India
North Assam ....... 87,6 2,8 9,6

FONTES - Gray, D.L. Goosen, E - (Ref. 5).

- Tese de Mestrado de Diaz, J.V. - FEC - UNICAMP.

Observa-se que a porcentagem de exinita nao atinge 15%
nos cafvées indicados na tabela acima, contrastando comos car-
vOes europeus, 0$ quais apresentam elevado teor de vitrinitae
e exinita.

0 valores do poder refletor médio da vitrinita permitem
classificar a maior parte do carvao do Rio Grande do Sul como

Sub~betuminoso A e B, sendo a maloria das camadas enquadradas

dentro do '"rank'' de Betuminoso Alto Volatil C (Sub-betuminoso
A), de acordo com a classificacao norte americana (ASTM), e
"Glanzbraunkohle" e 'Flammkohle" de acordo com a <classifica

cdo alema' .
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Na tabela 4 encontram-se os resultados de dois sistemas

de classificacaoc aplicados aos carvoes do Rio Grande do Sul.

TABELA 4 - Classificacao dos carvoes do Rio Grande do Sul, se-

gundo o Sistema Internacional e a ASTM

CLASSIFICAQRO
CARVAQ
Internacional ASTM
Candiota R EEE R R 900 2 SUb‘betuminOSO B
Charqueadas +...... . 900 2 Sub-betuminoso A
Ledo-Butia ....vovn. 800 2 Sub-betuminoso A

FONTE - Boletim n% 40 - CIENTEC - 1967.

Conforme indicado na tabela acima, ao carvao Candiota,

por exemplo, classificado por Nahuys e Camara® utilizando o

Sistema Internacional, & atribuido o numero 900. Para atribuir
lhe a classe 9, basearam-se no seu poder calorifico de 5579 cal/g
(produto Umido, isento de cinzas) visto seu contelido de maté-
rias volateis (produto seco isento de cinzas) ser superior a
33%; tal carvao apresenta ainda indice de inchamento (poder co

queificante) e de aglutinacao nulos'l.

I1.6.2. Reservas

As jazidas carboniferas do Brasil situam-se principalmen-
te na regiao sul, sendo que no Estado do Rio Grande do Sul tog

centram-se as maiores reservas do pais, como indicado na Ta-

bela 5.
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TABELA 5 -~ Reservas de carvao nas bacias do Sul do Brasil

RESERVAS TOTAIS

ESTADOS BACIAS CARBONIFERAS
(em milhoes de ton.)
Rio Grande do Sul .| Candiota 8 000,00
ITui 1 829,70
Ledo-Butia 1 660,00
Charqueadas 1 560,70
Gravatai 1 000,00

SUBTOTAL «vevenn... 14 050,40

Santa Catarina ....| Camadas Barro Branco,

Irapua e Bonito 1 705,26

SUBTOTAL «.ov v 1 705,26
Pardni v.uveeeenens . Rio do Peixe 40,00
SUBTOTAL -+t v v eresn 40,0
TOTAL «eveeeneenns 15 795,66

FONTE -~ Schneilder - 1978.

Em virtude de novas prospecgoes realizadas, as reservas
atingem atualmente 20 bilhGes de toneladas, das quais, cerca
de 80% concentram-se no Rio Grande do Sul”’.

Estimativas recentes das jazidas descobertas em Osorio,
RS, indicam 2,5 bilhoes de toneladas de carvao metallGrgico com
teor médic de cinzas em torno de 18%, o que'permite classifi -
car tal carvao como de 'boa qualidade'" para fins industriaise
de exportacdo!s .

A figura 3 indica.a localizacao das jazidas e ocorrencia

de carvao nos tres Estados da regiao Sul do Brasil.
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Também existem jazidas além de no Rio Grande do Sul, San-
ta Catarina e Parand, em Sao Paulo e indicios de carvao emMi-

nas Gerais, Amazonas, Para, Goias, Piaui e Maranhao®.

1.6.3. Producgao
O carvio, no Rio Grande do Sul, distribui-se em um numero

variavel de camadas, cuja espessura apresenta grande variacgao,
nao atingindo, normalmente, mais de 2 m, excegdo feita a cama-

da Candiota (inferior + superior) que chega a mals de 4 m de
espessura’”.

Embora o nimero de camadas de carvidoc nas bacias carboni-
feras do Rio Grande do Sul possam atingir em torno de uma de-
zena, somente uma ou duas dessas camadas sao mineradas por ja-
zida, atualmente.

As trés jazidas atualmente mineradas no Estado sao as de
Candiota, Ledao-Butia e Chafqueadas, sendo prevista a expansao
da mineragdo nessas areas e a abertura de novas minas em Gra-
vatai, Irul e Seival (Bacia da Candiota), Durasnal e Chico Lo~
malt.

Dados relativos 3 producdo brasileira de carvao encontranm

se na tabela 6.
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TABELA 6 - Produgao brasileria de carvao "run of mine"

QUANTIDADE PRODUZIDA (t)
UNTDADES DA FEDERACKO
1977 1978 1979
BRASIL .......0 10 045 302 11 816 259 13 942 867
Parani «...eee.. 286 317 317 939 327 495
Santa Catarina . 8 430 019 9 591 223 11 637 616
Rio Grande do Sul . I 328 966 1 907 097 1 977 756

FONTE - Anuirio Estatistico do Brasil - IBGE - 1980.

Observa-se que, embora o Rio Grande do Sul seja detentor
das maiores reservas de carvao, sua produgao correspondeu, em
1979, a menos de 15% da produéﬁo nacional.

A baixa produgao do Estado do Rio Grande do Sul justifi -
ca-se, principalmente, pela qualidade dos carvoes galchos (nao
sio coqueificaveis - excegdo feita ds reservas recentemente des
cobertas em Osério - o que os exclui da siderurgia classica) ,
e pelo seu emprego — basicamente geracao de termoeletricida-
de — enquanto que os carvOes de Santa Catarina sao utilizados
principalmente na producao de coque e geragao de termoeletre-

cidade.

I.6.4. Usos

0 carvao produzido no Rio Grande do Sul destina-se, qua-
se que totalmente, & queima nas trés usinas termoelétricas gal
chas,para geracado de eletricidade (tabela 7). Parte do carvao
produzido & utilizado na siderurgia, através da reducao dire-

ta SL/RN, pela Acos Finos Piratini (carvao Charqueadas), e co-
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mo combustivel substituto dos derivados de petrdleo em indis-

trias de fins diversos (fabricas de cimento, principalmente).

TABELA 7 - Consumo de carvao nas usinas termoelétricas do Rio

Grande do Sul

USINA MINA CARVAO (t/ano)
Pte. Médici - Bagé ....| Candiota 720 000
Charqueadas ...... .+v++.| Charqueadas-Recreio 350 000
Sao Jeronimo .......... Leao 200 000

FONTE - Companhia Riograndense de Mineragéd - 1978.

A ampliagéo da Usina Presidente Medici, cuja conclusao es
ta prevista para o final de 1982, elevard a capacidade de gera
cao elétrica daquela usina de 126 Mw para 446 Mw, aumentando o
seu consumo de carvao para 2.800.000 t/ano.

Santa Catarina, por possuir carvao coqueificavel (camada
Barro Branco, com recuperagao de 15 a 20% de carvao metalirgi
co) destina sua produgdao principalmente a siderurgia e i gera-
cao de termoeletricidade.

Em 1979, o malor consumo de carvao nacional verificou -se
na geragao de eletricidade (cerca de 46%), destinando-se par-
te da produgdo as indUstrias de fins diversos e siderurgia,cu-

jo consumo foi de 27% e 26%, respectivamente (tabela 8).
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A tabela 8 indica consumo aparente, pois parte do carvao
utilizado na geracao de eletricidade € denominado carvao - va-
por, que se constitui no rejeito do carvao beneficiado desti-

nado a siderurgia.

I1.7. Tecnologia de Aproveitamento

0 carvao diferencia-se do petrdleo, basicamente, por a-

presentar uma relacdo hidrogenio/carbono menor que este e pos-
suir teores variaveis de matéria mineral associada 3 matéria
carbonosa, além de apresentar-se sob forma solida. Tais carac-
teristicas sao importantes na definicao das tecnologias de a-
proveitamento do carvao mineral, quer visem a utiliza-lo como
‘matéria-prima industrial, quer como redutor sidertrgico, quer
visem a transforma-lo em formas de energia, como energia elé-
trica e vapor, ouemvetores energéticos, como derivados do pe-
troleo, gas combustivel, metanol, etc.

De modo geral, o aproveitamento do carvao com fins ener-
géticos pode ser efetuado através de duas vias:

- combustdo, onde & aproveitado o calor gerado pela oxi~-
dacdo completa do carbono e hidrogenio presentes no carvao;

- transformacao do carvao tanto em combustiveis 1iquidos
(por liquefacdo, hidrogenacao ou sintese a partir do gas de

carvao), como em gas combustivel, através de sua gaseificacio.

I1.7.1. Combustao

Com as tecnologias atualmente disponiveis, a combustao do

carvao pode ser realizada em grelhas, sob forma pulverizada ou
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ou leito fluidizado.
Os tres processos permitemutilizar carvies de elevado con-
teddo de matéria mineral, sendo que o sistema de leito fluidi-

zado permite a queima de outros combustiveis s6lidos, além do

carvao.

I.7.1.1. Combustao em Grelhas

A combustac em grelhas utiliza pedagos de carvao de gran-
des dimensoes, depositados sobre uma grelha, formando um lei-
to fixo, através do qual passa o ar de combustio. Nesse pro-
cesso a eficiencia da combustdo & baixa e o rejeito apresenta

elevado conteGdo de matéria carbonosa ndo queimada.

1.7.1.2. Combustao sob forma pulverizada

A combustao sob forma pulverizada utiliza carvdes com di-
mensoes inferiores a 0,1 mm o que permite uma queima rdpida e
praticamente completa da matéria carbonosa.

O processo produz dois tipos de cinzas:

a) cinzas volantes, as quais apresentam baixos contelidos de ma-
téria carbonosa (inferiores a 2% no caso das = termoelétricas
galchas) e constituem-se na fracao principal (65 - 80%);

b) cinzas umidas ou cinzas da base, que correspondem a 20-35%
do total.

As cinzés volantes, coletadas dos gases de exaustdo atra-
vés de ciclones ou precipitadores, sao particulas pequenas, es
féricas, com grande quantidade de vidro originado da silica
presente na materia mineral, e que apresentam um diametro de
particula entre 0,5 e 200 micra, de cor clara a escura segun-
do o conteudo de carbono.

As cinzas umidas ou da base sao coletadas na base dacal-
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deira e apresentam granulometria maior que as cinzas volantes,
sendo contituidas por particulas de estrutura irregular e su-

perficie porosa,

Das trés termoelétricas do Rio Grande do Sul, duas uti-
lizam sistemas de combustao de carvao sob forma pulverizada (U
sinas Presidente Médici e Charqueadas) e a terceira utiliza

combustio em grelhas (Usina Sao Jeronimo).

I.7.1.3, Combustao em leito fluidizado

Na combustdo em leito fluidizado, o carvao, de pequenas di
mensdes, forma um leito movel, em cujo interior as particulas
sao agitadas por uma corrente de ar ou oxigénio, o que permi-
te uma combustio praticamente total da matéria carbonosa.

A adicd@o de calcario, quando da queima de carvio mineral
em leito fluidizado, regula a emissao de enxofre para a atmos-

fera, retendo-o sob forma de sulfato.

1.7.2. Conversao do Carvao

Os processos de conversdo do carvao visam a sua trans-
formacdo em vetores energéticos ou produtos mais nobres com

vasta gama de utilizagoes.

1.7.2.1. Gaseificacao

A gaseificacao do carvao que, ao contrario da combustao ,
consiste numa oxidacao parcial e controlada da matéria carbo-
nosa a temperaturas entre 700°C e 1.6009C, isto &, transfor-
macao do carvao em monoxido de carbono e hidrogénio, fornece

como produto um combustivel gasoso ou um gas para sintese,
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originados da reacdo entre o carvao e o agente gaseificante
(ar, oxigénio, gds carbonico, hidrogénio ou vapor de agua). Neste
processo a porosidade dos carvoes € de grande importancia pelo
controle que exerce sobre o acesso do agente gaseificante ao
carvao®.

Segundo as condicdes do processo, formam-se gases combus-
tiveis de baixo, médio e alto poder calorifico.

0 gas de baixo poder calorifico tem sua utilizagao limi-

tada a um raio de 5 a 10 km da fonte produtora; pode ser em-

pregado principalmente na geracao de vapor em unidades indus-
triais e em estacoes geradoras de energia elétrica'®,

0 gds de médio poder calorifico ou gds de sintese pode
ser usado na producdo de amonia, metanol, gasolina sintética ,
ceras, etc., ou ainda como redutor para siderugia, e pode ser
empregado até 100 km do ponto de geracgao.

0 gas de alto poder calorifico substitui o gas natural me
tano em seus diversos empregos; & produzido a partir do gas de
médio poder calorifico, através de reagdo catalitica que trans-
forma o mondxido de carbono e hidrogénio em metano.

No que diz respeito aos carvoes brasileiros, particular-
mente os do Rio Grande do Sul, ricos em volateis e friaveis ,
portanto facilmente pulverizados, existe possibilidade de ga-~
seificacao, excecgao feita ao Carvao Candiota devido a seuele-
vado teor de cinzas e dificuldades de beneficiamento!.

Com inicio de operacdo previsto para o final de 1982, en-
trou em funcionamento, em fase de testes, a Central de Gasei-
ficac3o de carvao na cidade de Rio Grande - RS, produzindo gds
de baixo poder calorifico a ser consumido pelas indlUsttrias de
fertilizantes, secagem de graos e alimentos, localizadas naque

la cidade. Tal central consome carvao gatucho e tem capacidade
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de producdao de 25 mil metros cibicos de gases contendo nitro -

génio por hora'®.

1.7.2.2. Carbonificacao (pirodlise)

A carbonizacao ou pirdolise direta consiste na decomposi-
cdo térmica do carvio na auséncia de ar (vacuo ou atmosfera
inerte), a temperaturas acima de 400°C. Visa a producao de co-
que, isto &, solido que apresenta poder calorifico superior ao
do carvao empregadona alimentacao, porém fornece como subpro-
duto gases e liquidos combustiveis, aleém de alcatrao.

Os rendimentos de alcatrdo sao determinados tanto pelave
locidade de aquecimento como pela temperatura final atingida.
Técnicas de "pirdlise-reldmpago', usando carvbes pulverizados,
tém permitido rendimentos de alcatrao de até 30% em peso de
carvao®.

0 alcatrao possui elevados contelidos de carbono, oxige-
nio, enxofre e nitrogénio, porém baixos conteldos de hidroge-
nio, quando comparado com o petroleo, o que O torna passivel
de hidrogenagdo catalitica para produgao de hidrocarbonetos 11
quidos semelhantes aqueles derivados do petrdleo.

A carbonizagao, quando conduzida em presencga de hidroge-
nio, recebe a denominacido de hidropirdlise, e traduz-se num in-
cremento da quantidade de liquidos produzidos, quando compara-

da a pirGlise direta.

1.7.2.3. Liquefacao

Para transformar os hidrocarbonetos presentes no carvao
em 1iquidos similares aos do petréleo, faz-se necessarioele-

var a relagao hidrogénio/carbono, sendo um dos processos a
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transferéncia de hidrogenio ao carvao. A liquefagao do car-
vio, que conduz simultaneamente a produtos liquidos e combus-

tiveis so0lidos, pode ser direta ou indireta.

1.7.2.3.1. Liquefacao direta

A liquefacao direta ou hidroliquefacao consiste na rea-
cdo, a temperatura média e pressao elevada, de misturas car-
vao-hidrocarbonetos derivados do proprio processo e gases rTi-

cos em hidrogenio. A reacao de hidrogenagao pode ser catalisa

da pelos proprios constituintes das cinzas (processos pseudo-
cataliticos - processo SRC) ou através de catalisadores adicio
nados ao processo (tecnologia nova alema). Nessa rota de con-
versdo, a parte de carvao que nac reagiu e removida e gaseifi
cada para proddzir os hidrocarbonetos que alimentam 0 proces-
SO.

Outra tecnologia de liquefacao direta do carvao, denomi-
nada extracao por solvente doador (processo EDS), parte da
reagdo, a pressoes e temperaturas elevadas, de uma mistura de
carvao com solvente doador de hidrogenio do tipo da tetrali-
na®.

Os produtos liquidos sao separados por fracionamento e hi-
drogenados cataliticamente, produzindo solvente doador que a-
limenta o processo e produtos liquidos na faixa do petrdleo.

Um novo processo de liquefacao do carvao, que vem sendo
pesquisado e desenvolvido nos laboratorios de Brookhaven - EUA,
consiste na hidrogenacdo direta do carvac por hidropirGlise ra
pida, denominada "flash hidropirolysis'?!’.

Tal processo baseia-se no aquecimento rapido de particu-

las de carvao, em queda livre, num reator pressurizado comhi-

drogenio, sem uso de catalisador, o que permite facil separa-
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cdo dos produtos liquidos e gasosos formados.

Segundo Gibson®, embora a hidrogenacdo, isto &€, a sim-
ples adicdo de hidrogenio molecular a compostos insaturados for
neca uma contribuicdo significativa a liquefacao do carvao, o
principal agente € a hidrogendlise - a ruptura de ligacoes car
bono-oxigénio, carbono-enxofre e carbono-nitrogenio e satura-
cao dos radicais formados pelo hidrogénio - visto esta ruptura

ocorrer na estrutura complexa do carvao.

1.7.2.3.2. Liquefacao indireta

A liquefacao indireta transforma cataliticamente o gas de
sintese, proveniente da gaseificacao do carvao, em hidrocarbo-
netos liquidos (processo Fischer-Tropsch) ou metanol. Enquan-
to os produtos de sintese obtidos a partir da gaseificagao do
carvio sao quase inteiramente alifaticos, os produtos obtidos
por processos degradativos, como a carbonizacao, sao predomi-
nantemente aromaticos®.

Atualmente existem na Repiblica Sul Africana duas plantas
que, através do processo Fischer-Tropsch, transformam anual-
mente, 18 milhGes de toneladas de carvao em 4,5 milhoes de to-

neladas de hidrocarbonetos e produtos diversos (SASOL)'*.



I11. PARTE EXPERIMENTAL

I1.1. Preparacao das Amostras

Os carvbes brasileiros Candiota, Charqueadas e Leao-Bu-
tia rom foram expedidos das minas sob forma de blocos de apro-
ximadamente 5 x 5 x 12 cm, acondicionados em tambores metali-
cos de 200 litros.

Amostras de aprqximadamente 5,0 kg, retiradas dos tambo-
res, foram trituradas com martelo metdlico e pulverizadas ateé
granulometria de aproximadamente 1,0 mm. Reduziu-se essas amos
tras, ap0s quarteacgao, a cerca de 2,0 kg, os quais foram nova-
mente pulverizados em gral de porcelana até que toda a amostra
passasse pela peneira de 115 mesh (125 um), pois os constituin
tes formadores das cinzas tendem a se concentrar nas fragoes
mais finas, e a moagem incompleta nao forneceria uma amostra
representativa’®.

Armazenou-se as amostras, obtidas como foi descrito aci-
ma, em frascos de vidro hermeticamente fechados, procurando -
se minimizar os efeitos da oxidacao.

As amostras dos carvoes norte-americanos Illinois, Pen-

nsylvania e North Dakota, contendo cada uma cerca de 3 kg de
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carvio, foram recebidas embaladas em sacos plasticos acondi-
cionados em <cilindros de papelao. Pulverizou-se essas  amos-
tras em gral de porcelana até sua passagem completa pela pe-
neira de 115 mesh - {125 um), armazenando-as de modo identico

4s amostras dos carvoes brasileiros.

I1.2. Espectroscopia de Infra-Vermelho do Carviao

I1.2.1. Historico

Os trabalhos de investigagdo sobre espectroscopia infra-
vermelha do carvao, e produtés originados deste, sao bastantes
recentes e tiveram sua origem na Gra-Bretanha.

As analises elementares indicam que os treés principaise-
lementos quimicos que ocorrem nos carvbes, referindo-se a par-
te organica, sdo carbono, hidrogenio e oxigenio, aparecendo o
carbono em maior proporgao. Medidas tanto quimicas como de
espectroscopia de infra-vermelho, mostram que grande porgao do

4
carbono ccorre nos sistemas aromaticos, sendo isto uma forte
evidencia de que a maior parte deste elemento apresenta-se sob
forma de anéis condensados (ver fig. 1 e 2 pidginas 10 e 11).

0 tamanho das "moléculas' ou aglomerados de anéis aromid-
ticos condensados em um carvao,cujo contetdo de carbono ¢ de
aproximadamente 85%, foi estimado tanto por métodos quimicos co
mo por raios X. InvestigacOes quimicas dos produtos de hidro-

genagao indicam predominidncia de sistema contendo entre doise

seis anéis aromaticos condensados®®. Cannon e Sutherland® *'fo

ram bem sucedidos na obtencao de espectros de infra-vermelho

de secoes de carvao e de emulsdes de carvao emoleo mineral, sen-

do que Camnon??, mais tarde, fez atribuigOes adequadas aos gru-
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pos que contém oxigénio, aos grupos metilénicos (CH2) e meti-
licos (CHz), e as estruturas aromaticas de anéis simples e con-
densados.

A vantagem da espectroscopia de infra-vermelho € que esta
fornece informacbes que nao podem ser obtidas do espalhamento
de raios X, a respeito dos grupos quimicos que estao ligados
aos anéis aromaticos condensados. Por exemple, a analise do es-
pectro de um carvao com 85% de carbono mostra a presenga de sis

temas aromaticos juntamente com grupos alifaticos saturados??®.

Portanto, os métodos de raios X e infra-vermelho sao complemen

tares.

11.2.2. Preparacao das Amostras

Segundo Friedel eQueiser®* | a utilizacao de secdes delga-

das ou filmes de carvao ou materiais similares a ele na obten-
cao do espectro de infra-vermelho, seria preferivel a4 utiliza-
¢do da técnica do disco de brometo de potassio, pois, durante
a preparagao deste, ocorreria absorgao de agua, mesmo que cui-
dados extremos fossem adotados. Porém, segundo Brown®’, uma e-
mulsio de carvdo em nujol & mais conveniente que a utilizacao
de secoes delgadas de carvao, para estudo de uma ampla varie-

dade de carvoes e produtos derivados. Ja Gordon et alii?®, su-

gerem a mistura prolongada do carvao com brometo de potassio ,
e a subseqlente compressao em um disco. Esta técnica reduziria
o espalhamento da radiacao que origina a instabilidade da 1i-
nha-base, presente no espectro do carvao de alto contetdo de
carbono em emulsoes de nujol.

Em virtude dos carvoes brasileiros apresentarem elevado

teor de matéria mineral, intimamente misturada com a matéria



carbonosa, o que dificulta a obtengao das segOes delgadas de
material orgdnico puro, optamos pela técnica da pastilha debro
meto de potassio.

Utilizou-se amostras de carvao, preparadas como descrito
em 1I.1 "preparacdo das amostras' (p.34), e pulverizadas em um
gral de agata até passagem completa pela peneira de 400 mesh
-(37 pym) . Secou-se as amostras, em estufa, com atmosfera inerte
de nitrogénio a 90 * 5°C durante 1:00 hora. Procedimento simi-

lar foi utilizado com amostras de caulim, silica e cinzas de

carvao Candiota e Illinois.

11.2.3. Execucao Experimental

Inicialmente foram feitos espectros com pastilhas conten-
do 0,5%, 1,0% e 2,0% de carvao Candiota, com tempos de mistu-
ra de 15 minutos; utilizou-se, como referencia, uma pastilha
de brometo de potdssio (espectros la, 1b e lc do apendice 1).

Novos espectros foram feitos utilizando-se carvao Candio-
ta a 2,0%, porém com tempos de mistura de 5, 10, 15 e 30 minu-
tos, utilizando-se novamente brometo de potassio como referen-
cia (espectros 2a, 2b, lc e 2c do apendice 1).

Além de espectros dos carvoes nacionais e norte-america-
nos a 2,0%, foram feitos espectros de caulim a 1,0%, das cin-
zas dos carvoes de Candiota ¢ Illinois a 1,0%, utilizando-se ,
como referéncia, brometo de potdssio; também foram feitos es-
pectros do carvao Candiota a 2,0%, utilizando-se, como refe-
rencia, silica a 0,5%, e do carvao Candiota a 2,0%, utilizan-
do-se, como referéncia, caulim a 1%. Essa nova série de espec-

tros foi realizada com tempos de mistura de 15 minutos.

Na tabela 9 estdo relacionadas as bandas observadas para
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o carvao Candiota e suas cinzas, para caulim, para sflica, as
bandas provenientes do conteldo de carbono do carvio, e as Tes
pectivas atribuicgoes.
Abaixo, indica-se a simbologia utilizada para descrever as
vibracgoes dos materiais examinados e a intensidade das bandas.
Simbologia utilizada na tabela 9.

sh

ombr0

vs = muito forte

s = forte
m = moderada
w = fraca

vw = muito fraca

v = vibracao de estiramento
§ = vibracao de deformagao
vas = vibragdo de estiramento assimétrica

vs = vibragdo de estiramento simé€trica

§s = vibracdo de deformagao simétrica
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I1.3. Analise Imediata

A analise imediata do carvao consiste na determinacdo de
umidade, matérias volateis, cinzas e carbono fixo.

Para execucao dessas analises, empregou-se as normas MB-15
da ABNT - "Analise Imediata de Carvao" e D 271-68 da ASTM "Pro

ximate Analysis of Coal and Coke".

I1.3.1. Umidade

A umidade total do carvao pode serdividida em duas fra-
goes:

- umidade livre, que € determinada pela perda de peso da amos-
tra até que seja atingido um estado de equilibrio entre esta e
a atmosfera ambiente;

- umidade higroscopica, que & determinada pela perda de peso da
amostra submetida a secagem em estufa a 105?C, durante uma ho-
ra e trinta minutos, apos estabilizacao ao ar.

No presente trabalho determinou-se apenas a umidade hi-
groscopica.

Num pesa-filtro com tampa esmerilhada, pesou-se, com a-
proximacao de 1 mg, cerca de 2 g de carvao rom; tal amostra
foi secada em estufa a 105 * 2°C durante uma hora e trintami-
nutos. Apds resfriada em dessecador, determinou-se a porcen-

tagem de umidade como segue:

onde:

M;

il

massa da amostra antes da secagem

il

M, = massa da amostra ap0s secagem.
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11.3.2. Matérias Volateis

0 ensaio de matérias volateis consiste no agquecimento, a
elevadas temperaturas, por um tempo relativamente curto, de a-
mostras de carvao.

Para determinagdo das matérias voiéteié, pesou~-se, COm a-
proximacao de 1 mg, cerca de 1 g de carvao, previamente seco,

.

num cadinho de porcelana com tampa e com as seguintes dimen-

soes:

diametro superior: 35 mm

altura: 40 mm

0 cadinho tampado foi aquecido, cuidadosamente, durante
1 minuto, na entrada de uma mufla mantida a 95090, e entio in-
troduzido na mufla, durante 6 minutos; ap0s resfriado em des-
secador, determinou-se a procentagem de matérias volateis a-
traves da variacao de peso entre a quantidade ensaiada e o re-
siduo final:

mv:MXIQO

M,

o

onde:
M= massa de carvao utilizada

M, = massa do residuo ap0s aquecimento.

I1.3.3., Cinzas

As cinzas de um carvao, residuo que permanece apls a com-
bustdo da matéria carbonosa, sao constituidas de minerais, co-
mo silicatos, alumina, carbonatos, pirita, 6xidos de ferro, gip
sita, oxido de titanio, etc.

Pesou-se, com aproximacao de 1 mg, cerca de 1 g de carvao

num cadinho de porcelana; tal cadinho foi introduzido numa mu-
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fla, elevando-se gradativamente a temperatura até ASO?C, du-
rante trinta minutos, a fim de assegurar liberacao total dos
gases e evitar fenomenos de crepitagao. Em seguida, a tempera-
tura foi elevada a 775 * 25°C, permanecendo o cadinho a essa
temperatura durante uma hora. Apds esse periodo, o cadinho foi
resfriado em dessecador, e a porcentagem de cinzas determinada
como segue:

c = QE_LJEE x 100

M,

FoN]

onde:
M;= massa da amostra antes da calcinacao

M, = massa de amostra ap0s calcinagao.

Em algumas experiéncias, ap0s constatar-se a existencia de
pontos escuros, o que indica que o material nao foi queimado

totalmente, procedeu-se a recalcinagao.

11.3.4. Carbono Fixo

Como carbono fixo estdo computados carbono, hidrogenio,
nitrogénio, oxigénio, enxofre e fosforo presentes na estrutura
do carvao.

0 carbono fixo & determinado pela diferenga entre 100 e
a soma das porcentagens de umidade, matérias volateis e cin-

zas, ou seja:

=

cf = 100 - (%umidade + %matérias volateis +
+ %cinzas)
No cdlculo para obtencao do carbone fixo, quando a por-
centagem de enxofre for superior a 2%, deve-se somar ao valor
achado para a cinza o nimero dado pelo produto da porcentagem

do enxofre pelo fator 0,025.
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II.4. Analise Elementar

Como o proprio nome indica, consiste na determinagao quan .

titativa dos principais elementos que compoem a estrutura do

carvao.

II1.4.1. Carbono e Hidrogenio

0 método de determinacgdo de carbono e hidrogenio consis-

te na transformacgao quanfitativa do carbono e hidrogenio, pre-
sentes na amostra, em didxido de carbono (C02) e agua (H20) ,
respectivamente; tais substancias sao absorvidas em absorventes
adequados e o teor de carbono e hidrogénio determinados gravi-
metricamente.

A determinacgao dos dois elementos acima foi executada num
equipamento construido a partir da norma D 271-68 da ASTM "Ul-
timate Analysis of Coal and Coke'; o equipamento constitui-se
de tres segdes:

- a primeira compreende o fornecimento de oxigeénio e sua puri-
ficagdo através de acido sulflrico, perclorato de magnésio e
amianto sodado (ascarita);

- na segunda secado, ocorre a combustidao com oxidagao da amostra
e transformacao do carbono em didxido de carbono, e de hidro-
génio em agua;

- na terceira secdo, a agua e o didéxido de carbono sao absor-
vidos, respectivamente, por perclorato de magnésio e ascarita.

Amostras de cerca de 0,2 g, pesadas com aproximagao de
1 mg foram oxidadas a 950°C, e a agua e didxido de carbono pro
duzidos foram retidos por perclorato de magnésio e ascarita.

A variacdo de peso do perclorato de magnésio e da ascari-
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~ta fornecem a quantidade de agua e de dioxido de carbono pro-
duzidos, permitindo calcular, através das relacdes abaixo, as
porcentagens de hidrogenio e carbono, respectivamente:

B x 00,1119

5 Hy, = x 100
A
onde:
B = massa de agua retida pelo perclorato de magnésio
A = massa da amostra.
E x 2
5 C = 0.2725 x 100
A
onde:
E = massa de dioxido de carbono retido pela ascarita
A = massa da amostra, .,
I1.4.2. Enxofre
0 enxofre presente num carvao pode ser denominado sulfa-
tico, piritico ou organico, conforme se apresente, Trespecti-

vamente, sob a forma de sulfatos inorganicos, piritas (FeS»)
ou como constituinte de compostos organicos.

A determinacao do enxofre, realizada segundo norma ASTM
D 271-68 '"Proximate Analysis of Coal and Coke' €& denominada mé-
todo Eschka; consiste na retirada desse elemento, do carvﬁp, uti-
lizando-se uma mistura de carbonato de sodio (NapC0z) e 6xido de
magnésio (Mg0) a2 alta temperatura (800°C). Apos dissolugad com
agua destilada, o enxofre, soba forma de sulfato de sddio (Na»,504) ,
solubiliza, sendo precipitado com cloreto de bario (BaCl;), sob
a forma de sulfato de bario (BaSOy). O precipitado & filtrado

e calcinado até peso constante, sendo a porcentagem de enxofre
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determinada através da relagao:

s 5 = (MBaSO4 - Ma.br.) X 13.735 , 499

Mg
onde:
Mpggo, = massa de sulfato de bario
Ma.br. = massa da amostra em branco

Mz = massa da amostra de carvao

I1.4.3, Oxigénio e Nitrogenio

A porcentagem de oxigénio e nitrogenio, presentes na es-
trutura complexa de carvao, foi determinada por diferenga en-
tre 100 e a soma da porcentagens de carbono, hidrogenio e en-

xofre.

I171.5. Hidrogenacao

Das amostras preparadas como descrito em II.1 (Preparacao
das amostras), foram retirados cerca de 10 g de cada carvao,os
quais foram colocados em placas Petri, de 8,5 cm de diametro,
e secos em estufa a 105 ¥ SQC, durante uma hora e trinta minu-
tos sob atmosfera de nitrogenio; a essa temperatura, somente
parte da umidade presente no carvao € retirada - a chamada u-
midade higroscopica - permanecendo ainda a umidade de retencao.
A atmosfera de nitrogenio, empregada durante a secagem das a-
mostras, objetiva evitar uma oxidacao significativa do carvao,
alguns laboratdrios utilizam secagem a vacuo por periodos mais
longos (cerca de 96 h) e temperaturas mais brandas (40°C).

Aproximadamente 5 g do carvao, seco sob as condigoes aci-
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ma e resfriado em dessecador contendo silica-gel, foram pesa~
dos até décimo de miligrama e introduzidos, através de um fu-
nil de vidro de haste longa, num reator de ago inox 316 de
2.0 cm de diametro interno e 30,0 cm de comprimento.

0 reator, projetado para operar a pressOes maximas de
250 bar, a temperaturas nao superiores a 470?C, foi equipado
com um disco de ruptura que funciona como seguranga, para evi-
tar pressoes acima do limite maximo calculado para o reator.

Uma vez alimentado o reator com o carvao, este foi fecha-

do, procedendo-se a purga com hidrogénio ou argonio - conforme
a experiéncia envolvesse um ou outro desses gases - durante
15 minutos; tal procedimento visa a expulsar a maior parte do
ar contido no reator. Concluida a purga, o reator foi pressu-
rizado a pressao de trabalho, denominada pressao inicial, uti-
lizando-se hidrogénio ou argodnio.

ApOs constatar-se a inexisténcia de vazamentos, adaptou-
se ao reator dois termopares de cromo-alumel para controle da
temperatura. Um dos termopares foi colocado no interior do rea-
tor, sendo conectado a um registrador onde o sinal, lido emmi-
livolts (mV), pode ser convertido, com o auxilio de uma tabe-
la, em graus centigrados; o outro termopar, adapatado 2 pare-
de externa do reator, foi conectado a um controlador automati-
co de temperatura que interrompe a alimentacao de corrente e-
létrica as resisténcias do forno, quando a temperatura do rea-
tor ultrapassa o valor limite pré-estabelecido, ou realimenta
o forno, quando a temperatura do reator situa-se abaixo do 1li-
mite fixado para a experiencia.

A alimentacao de corrente elétrica ao forno € feitaatra-
vés de um VARIAC, o qual permite taxas de aquecimento de 15°C/

min. até atingir a temperatura selecionada para a experiéncia;
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- . - 9 - t .
assim, para atingir a temperatura de 470 C, sao mnecessarios
trinta minutos.

Para maior seguranca, o conjunto forno-reator foi isola-

do do sistema de controle, utilizando-se uma blindagem de acgo

comum de 1/8" de espessura.

Na figura 4, podemser observados o reator de hidrogena-
c3o, o forno e seu sistema de alimentacao e controle.

Maiores detalhes sobre a construcao do reator e suaopera-

cio poderdo ser obtidos na Tese de Mestrado do Prof. Jorge

Vergara Diaz'’.

Fig. 4 - Reator de hidrogenacao e instrumentacao de controle.
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Ao término de cada experiencia, déixou-sg 0 reator es-
friar a temperatura ambiente; os produtos gasosos foram cole-
tados e analisados por cromatografia de gids, e os produtos 1i-
quidos foram separados do residuo sélido através de extragdo
em aparelho de Soxhlet, sendo, posteriormente, analisados por
cromatografia de gas.

A figura 5 fornece o fluxograma do processo.

Manometro
Termopar Cases
Hidrogenio 4
;I Termopar
L 4
Valvula de Seguranga [{|— Analise
Cromatografica
Carvao .———siPreparacad !
Reator
Produtos
Extraidos
Carvao
v Soxhlet
Hidrogenado
Residuo

Fig. 5 - Fluxograma da hidrogenacao.
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I1.6. Determinacao dos Fatores de Correcadao para Cromatografia

de Gas

A cromatografia de gids € um método fisico de separacao ba
seado na distribuicgao dos componentes da amostra, sob analise,
em duas fases., Uma das fases € estacionaria e possui grande a-
rea superficial; a outra, € um gas, denominado gas de arraste,
que percola através da fase estacionaria®’.

Os componentes da amostra, eluidos de uma coluna conten-

do a fase estacionéria, sao detectados e registrados, formando
o cromatograma da amostra.

Tanto os produtos gasosos,‘como liquidos obtidos dos car-
voes sob estudo, foram analisados por cromatografia de gas. Pa-
ra analise da fracdo gasosa, empregou-se um cromatdgrafo com
detector de_condutividade térmica (dct), e para a fracao 1i-
quida, um cromatografo com .detector de ionizacao de chama (did.

Embora o dic apresente maior sensibilidade que o dct, nao
pode ser utilizado para anilise dos gases produzidos, pois de-
terminadas substancias presehtes no gas, como por exemplo mo-
noxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2), sulfeto de
hidrogenio (H7S), etc. ndo sac detectados por esse tipo de de-
tector.

Na analise cromatografica gasosa quantitativa, faz-se ne-
cessdria a determinac@o dos fatores de correcao (fc) para cada
substancia.

Segundo Kaiser?®, o fator de correcado de uma determinada
substancia, fcy, € o numero pelo qual a area correspondente &
substancia x deve ser multiplicada para que a area, assimcor-
rigida, seja diretamente proporcional ao peso da substancia.

Quantidades iguais de substancias diferentes originam pi-
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cos de areas diferentes no cromatograma; as areas, multipli-
cadas pelos fatores de correcao, possuem o mesmo valor para pe
sos iguais de substancias diferentes.

0 benzeno € normalmente utilizado como substdncia de re-
ferencia, sendo-lhe atribuido um fator de correcao de 1,000.

Ainda segundo Kaiser?® os fatores de correcio para subs-
tancias diferentes possuem quase o mesmo valor (cerca de 1,000)
para detector de condutividade térmica, usando hélio ouhidro-

génio como gas de arraste, e para detector de ionizagao de

raios B, usando argonio ou hélio de alta pureza como gas de
arraste. Para detector de ionizacao de raios B, usando nitro-
génio ou hidrogénio como gas de arraste, e, para detector de
condutividade térmica, usando outros gases diferentes de hi-
drogénio e hélio, os fatores de correcdo para substancias di-
ferentes variam amplamente.

Além dos fatores de correcao, a andlise cromatografica
quantitativa exige o conhecimento das areas dos picos, passi-
veis de serem obtidas de diferentes maneiras:

- através da altura dos picos;

- através de um integrador eletromecanico;

- pelo método da triangulacao;

- através da planimetria;

- através da integracdo eletronica;

- através do recorte dos picos e de sua peségem.

Para determinagdo dos fatores de correg¢ao e nas analises
cromatograficas, empregou-se cromatégrafos dotados de integra-
dores eletromecanicos com fundo de escla de 1 mV; a determina-
cdo das areas dos picos baseou-se na contagem produzida pelos

integradores eletromecanicos.

De posse das areas dos picos e dos fatores de correcgao,
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pode-se calcular a porcentagem, em peso, ou em moles, de wuma

substancia x, contida numa mistura, através da relacg@o:

_Ax . fex.100
LA . fg

% da substancia x

(eq. 1)

Ay = area do pico correspondente a substancia x, multiplicada
pela respectiva atenuacao.

fc, = fator de correcdo para a substancia x, calculado a par-

H

tir da equacd@o (2) para % em peso ou da equacdo (3) para
% em moles.
A . f. = soma dos produtos entre as areas dos picos, multi-

plicadas pelas respectivas atenuagoes e os fatores

de corregao adequados.

0 calculo dos fatores de correcdo, segundo as equacoes (2)
ou (3), permitira definir a composigdo percentual da mistura
.em peso ou em moles, respectivamente:

= 100 . Mx
78 .rmrx

fc, (eq. 2)

onde:

Mx = peso molecular da substancia x

rmrx = resposta molar relativa da substancia x

100 e 78 sdo, respectivamente, o valor da rmr e o peso mélecun

lar do benzeno usado como substancia padrao.

fe, = —= 0 x 10% (eq. 3)
TMTx

onde:

Tmry = resposta molar da substidncia x.

A resposta molar relativa de uma substancia x (rmry) po-

de ser calculada a partir da equacao (4):
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rmr - M (‘eq. 4)

X Ap
onde:

Ax = area correspondente a um mol da substancia x.

Ap = drea correspondente a um mol da substancia tomada como pa

drao (normalmente benzeno).
100 = valor da resposta molar relativa atribuido a substancia

padrao.

No caso de liquidos, conhecendo-se o volume injetadoe a

densidade da subst@ncia da qual se quer determinar a rmr, &
possivel calcular o nimero de mois injetados e, atraves deles,
a rmr da substéncia em questao. Para gases e s6lidos, o esta-
belecimento, respectivamente, do volume ou massa injetados,peg

mite calcular o numero de mois e a rmr.

11.6.1. Fatores de Correcao para Detector de Condutivi-

dade Térmica

Segundo Messner et alii®®, a resposta molar relativa de um

detector de condutividade termica independe do material do de-
tector (filamento ou termistor), da temperatura, concent:agéo
e velocidade do fluxo de gas arraste. Portanto, os dados tabe-
lados seriam aplicﬁveis a qualquer cromatégrafo que usasse de-
tector de condutividade térmica e helio como gas de arraste.
Procedeu-se, cdntudo, a confirma¢i@o experimental das rmr

fornecidas por Craats®’e Messner et alii?® para algumas subs-

tancias, através da utilizacao de padroes cromatograficos Car-
lo Erba e Merk. Efetuou-se, também, a analise de amostras de

gas, provenientes da Refinaria de Paulina - SP (REPLAN) da Pe-
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trobras, obtendo-se boa concordancia entre os valores percen-
tuais obtidos e aqueles fornecidos pela Refinaria.

A tabela 10 permite confrontar os resultados obtidos ex-
perimentalmente com aqueles fornecidos pelos autores citados

para as rmr de algumas substancias.

TABELA 10 - Respostas molares relativas de substancias padrao

para dct
_ RESPOSTA MOLAR RELATIVA (Benzeno =100,0)
SUBSTANCTA
Literatura Obtida

n - pentano RP ..... 105 106,1
n - hexano RP ...... 123 122.,6
ciclohexano RP ..... 114 115.4
n - heptano RP ..... 143 143.,3
tolueno RP ... -, ‘e 116 115,9
xilenos RP -+.ev.n . 130-131 129,72

Condigoes de analise:

Detector: dct

Coluna: FFAP sobre Chromossorb P 80/100 mesh 2,5m x1/8" aco
inox

Temp. Coluna: 70°C

Temp. Injetor: 130°C

Temp. Detector: 150°C

Corrente Detector: 200 mA

Volume de amostra injetado: 1Iul

Gas de arraste: He

Vazao do gas de arraste: 15 ml/min.

Velocidade da carta registradora: 2 cm/min.

Os dados da tabela 10 indicam boa aproximagao entreosva-
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lores da literatura e os valores obtidos experimentalmente, o

que corrobora a afirmac@o de Messner et alii®® dapossibilidade

de utilizacao de dados tabelados para rmr.
Com base nos resultados obtidos, e a partir dos valores

das rmr fornecidos por Craats®® e Messner et alii®??, calculou-

se os fatores de corregao para os componentes da fragao gasosa
através da relacdo fornecida pela equaghdo (3); para sulfeto de
hidrogénio e didxido de enxofre, utilizou-se fatores de corre

cdo fornecidos pela REPLAN.

Por tratar-se de gases, selecionou-se como substanciapa-
drao o n-butano, atribuindo-se-lhe o valor 1,00 para fator de
correcao.

Os fatores de correcao, assim obtidos, substitufdos na e-
quacao (1) fornecem resultados percentuais molares; porém,par-
tindo-se da premissa de que um mol de gas ocupa cercade 22,4 1
nas condicfes normais de temperatura e pressao, pode-se eX~
pressar, com grande aproximagao, os resultados percentuais em
volume.

A tabela 11 fornece os fatores de correcao utilizados na
analise da fracao gasosa; nessa tabela, monoxido de carbono
(CO) apresenta fc para hélio como gas de arraste, enquanto
que, para os demails compostos; os fc estao relacionados ao hi-

drogeénio como gas de arraste.
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TABELA 11 - Fatores de correcdo para a fracgao gasosa

SUBSTANCIAS FATORES DE CORRECAO
CO weverrnennnnnns 2.02
COp cviiiiiiin 1,55
HS +revverranenns 1,67
SO2 veviviiiie 1,30
CHp cvevrernnnnnnn 2,04
CoHE wovvvnennennn 1,44
CgHg svvevvevennns 1,17
P-CqHYQ cevererens 1,03
n-CqHip +vevvvevn-. 1,00
i=CgH12 +vevvvnnn.n 0,92
n-CgHyg «evvevvnnn 0,89
2,2-dmb ..o 0,85

11.6.2. Fatores de Correcao para Detector de Ionizacao de

Chama

Os fatores de correcdo para calculo da porcentagem dos
componentes da fracdo liquida foram determinados utilizando -
se um cromatbgrafo com dic e solucoes preparadas a partir de
padroes fornecidos pelo "Institut fUr Chemische Technologie
und Brennstofftechnik' de Clausthal, Zellerfeld - Alemanha,
gentilmente cedido pelo Prof. H.H. Oelert.

As solucoes dos padroes so6lidos foram preparadas pesan-
do-se cerca de 20 mg, até décimo de miligrama, de cada padrao
e dissolvendo-se as massas em 4,98 ml de benzeno Uvasol; os pa-

droes liquidos foram injetados direta e individualmente.
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Para injecao dos padrbes, utilizou-se uma microseringa Ha-
milton de 10 ul, injetando-se 3,0 ul de amostra no caso dos so-
1idos dissolvidos em benzeno e 0,1 ul para os padroes liquidos.

As respostas molares relativas de n-pentano, n-hexano,
n-heptano, ciclohexano, benzeno, tolueno e xilenos foram deter-
minadas utilizando-se coluna contendo Durapak OPN, enguanto
que as demais substancias tiveram suas rmr determinadas atra-
vés de uma coluna contendo SP-2100.

Os valores das respostas molares relativas ao benzeno, to-

mado como padrio, sao fornecidos na tabela 12, seguindo-se as

condicoes de analise.

TABELA 12 - Respostas molares relativas de substancias padrao

para dic
SUBSTANCIAS RESPOSTA MOLAR RELATIVA (Benzeno =100,0)
fenol .......... 105,0
cresol ........ . 130,0
piridina ....... 106,8
n-pentano .......-. 41,1
n-hexXano veeeeoves 77,0
ciclohexano .... 77,2
n-heptano «....... 120.,4
Lol UBNO + v o ovs 185.9
xilenos ........ 288,6
naftaleno ...... 386,3
Z-metilnaftaleno . 384.0
difenil .-.+.0.. 464,1
acenafteno ..... 403,4
fluoreno «««.-.. 429,7
fenantreno ..++.. 443,5
fluoranteno .... 467 .,4

CondicGes da analise:

Detector: dic
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Coluna: Durapak OPN sobre Porasil C 80/100 mesh 1,0 m x 1/8"
ago inox

Temp. Coluna: 100°C

Temp. Injetor: 150°C

Temp. Detector:-ZSOQC

Amps/mV: 10711

Volume de amostra injetado: 0,1 ul

Gas de arraste: Np

Vazao do gas de arraste: 15 ml/min

Velocidade carta registradora: 1 cm/min.

Coluna: 10% SP-2100 sobre Supelcoport 100/120 mesh 3,0mx 1/8"
ago inox

Temp. Coluna: 117°C - 328 C programacio 6 C/min

Temp. Injetor: 270°¢C

Temp. Detector: 290%C

Amps/mV: 10711

Volume de amostra injetado: 3 ul

Gas de arraste: N,

Vazdao do gas de arraste: 15 ml/min

Velocidade da carta registradora: 40 cm/h.

De posse das rmr, e utilizando-se a equacao (3), deter-
minou-se fatores de corregao para os componentes da fragdo 1i-

quida, cujos valores sao fornecidos na tabela 13.

UNICAMDP
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TABELA 13 - Fatores de correcdo para a fracao liquida

SUBSTANCIAS FATORES DE CORRECAO {Benzeno = 100,0)
fenol «.cvveeeeen 55,2
cresol ..o 76,9
piridina ........ 93,6

n-pentano . ..... ‘e 2431
N~-hexXano .....cvean 129.,8
ciclohexano ..... 129.5
n-heptano ......... _ 83,1
TOLUENO vovvennns 93,8
Xilenos «eeeveann 34,6
naftaleno ....... 25,9
2-metilnaftaleno .. 26,0
difenil ......... 21,6
acenafteno ...... 24,8
fluoreno ........ 23,3
fenantreno ...... 22,5
fluoranteno ..... 21,4

Os fatores de correcdao da tabela 13 substituidos na equa-

cao (1) fornecem resultados percentuais molares.

I1.7. Coleta da Fracaoc (asosa

A retirada e coleta dos gases produzidos na hidrogenagao
foi executada com o reator a temperatura ambiente; conduziu-se
os gases até um ampola de vidro pirex, com volume aproximado
de 1,2 7, dotada de tres torneiras, envolta parcialmente com
fita crepe, ¢ calculada para coletar cerca de 2 ml de gases

condensados (fig. 6),
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Fig. 6 - Ampola de condensacgao dos

gases e cromatografo.

Submeteu-se previamente a.ampola de condensa¢do a vacuo,
procedendo-se, a seguir, a purga da mesma, durante 15 minutos,
com hidrogénio proveniente de um cilindro. Tal operagao foi le-
vada a efeito conectando-se uma das extremidades de uma man-
gueira de latex a valvula reguladora de fluxo do gas hidroge-
nio proveniente do cilindro; regulou-se a vazao de hidregenio
e, imediatamente, conectou-se a outra extremidade da manguei-

ra a uma das torneiras da ampola de condensacao. Simultanea-
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mente, Com €s$sa operagéo, abriu-se duas torneiras da ampola: a
que permitia a admiss@ao do hidrogenio, e a que liberava o hi-
drogénio para o exterior; a essa segunda torneira conectou-se
uma mangueira de latex conduzindo-se o gas para o exterior do
laboratério.

Apés 15 minutos de purga e ainda com o gas hidrogenio pas
sando pela ampola de condensagcao, esta foi parcialmente mergu-
lhada em nitrogenio liquido contido numa garrafa Dewar, perma-

necendo sob purga durante outros cinco minutos. Findo esse tem

po, as duas torneiras da ampola de condensacao - a de admissao
do hidrogenio, e a que permitia a sua saida - foram fechadas
simultaneamente. Conjuntamente com essa operacao fechou-se a
vAalvula reguladora do fluxo de hidrogenio do cilindro a am-
pola.

Anilises cromatograficas indicaram que esse tratamento
nao elimina totalmente o oxigénio e nitrogenio contidos na am-
pola; em fungio disso, esses dois gases nao foram levados em
conta nos calculos da composigdo percentual da fragao gasosa.

A safda dos gases do reator foi controlada atraves de uma
valvula reguladora de fluxo que permitiu controlar a sua va-
zA0:; conectou-se a essa valvula uma mangueira de latex, regu-
lando-se o fluxo e fazendo-se o gds borbulhar num recipiente
com agua; quando surgiram as primeiras bolhas, conectou-se ime
diatamente a outra extremidade da mangueira a uma ampola de vi-
dro contendo pentdoxido de fosforo que, por sua vez, estava co-
nectada a ampola de condensacao. Simultaneamente abriu-se as
duas torneiras da ampola de condensagao, permitindo a entrada
dos gases e a saida do hidrogénio; controlou-se a vazao pelo
borbulhamento, em Agua, do hidrogenio que saia da ampola.

A figura 7 ilustra o sistema de coleta de fragao gasosa.
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Fig. 7 - Sistema de coleta da fracao

#

gasosa.

A temperatura do nitrogenio liquido, todos os componen-
tes da fracao gasosa, com excegao do hidrogenio, s2o condensa-
dos e ficam retidos na ampola de condensacgao.

A coleta dos gases foi feita durante um periodo nfo infe-
rior a 40 minutos, para permitir que todos os componentes  da
mistura fossem condensados.

Ao término da coleta, indicado pela queda total de pres-
sao no manometro do reator, e pela interrupgao do borbulhamen
to do hidrogenio no recipiente contendo agua, fechou-se as duas
torneiras da ampola, a valvula reguladora de fluxo, e desco-

nectou-se as mangueiras de latex.

Uma segunda ampola de condensacao, tratada de maneira si-
milar a anteriormente descrita, foi conectada a primeira como

intuito de avaliar-se eventuais perdas de produtos gasosos. Ao



62

examinar-se essa segunda ampola, constatou-se a inexistencia
de produtos condensados, e a analise cromatografica acusou so-
mente oxigénio e nitrogénio indicando que todos os gases con-
densaveis haviam sido retidos na primeira ampola.

Empregou-se pentéxido de fdsforo, visando a retencao da
umidade proveniente da agua formada no processo e da propria
agua remanecente no carvao; a umidade deve ser eliminada da

frag@o gasosa, pols sua presenga interfere na analise cromato

grafica. Dentre as vdrias substancias dessecantes, o pentoxi-

do de fosforo foi escolhido, ja que reduz a umidade a niveis

que nao causam interferéncia na analise cromatografica.

I11.7.1. Analise da Fracdo Gasosa

Concluida a coleta dos gases, retirou-se a ampola do ni-
trogénio liquido, termostatizando-a @ temperatura ambiente, ©
que permitiu que os gases retornassem a seu estado normal.

Através de um duto de borracha latex, de aproximadamente
10 cm de comprimento, preso numa das extremldades a uma das
torneiras da ampola e tendo sua extremidade vedada por uma pin-
¢a de Mohr, retirou-se 1,0 ml de amostra, utilizéndo—se1ﬂnase~
ringa para gases Hamilton; tal amostra fol imediatamente inje-
tada num cromatografo com dct marca VARIAN, modelo 1020, equi-
pado com coluna de Peneira Molecular SK), sendo analisada sob
as condi¢des descritas abaixo:

Coluna: Peneira Molecular 5£ 1,5m x 1/8" ago inox

Temp. Injetor: 130°¢

Temp. Coluna: 80 - 150°C programacao 15°C/min a partir do pi-
co Ny

Temp. Detector: 150°C
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Corrente Detector: 200 mA

Gas de Arraste: He

Fluxo de Gas de Arraste: 20 ml/min
Velocidade Carta: 2 cm/min

Volume Amostra: 1,0 ml

Nessa analise determinou-se a concentragao de mondxido de
carbono (CO) na fracao gasosa.

Nova amostra de 1,0 ml foi injetada no cromatografo, equi
pado agora com uma coluna de Porapak Q, sendo analisada sob as
seguintes condigoes:

Coluna: Porapak Q 80 - 100 mesh 2,5 m x 1/8" ago inox

Temp. Injetor: 130°C

Temp. Coluna: 80 - 210°C programacgdo 15°C/min a partir do pico
do CO3p

Temp. Detector: 150°C

Corrente Detector: 200 mA

Gas de Arraste: Hy

Fluxo do Gas de Arraste: 30 ml/min

- Velocidade Carta: 2 cm/min

Volume Amostra: 1,0 ml

Através dessa analise, determinou-se a concentragao dos
demais componentes da fracao gasosa, ou seja, metano (CHy), di-
6xido de carbono (CO2)}, etano (CzHﬁ), sulfeto de hidrogenio
(H,8), dioxido de enxofre (S03), propano (CzHg), isobutano
(i~C4H10), n-butano (n-CqHjg), isopentano (i-CgHy,), n-penta-
no (n-CgHyz) e Z,2-dimetilbutano (Z,2-dmb).

Pelas razoes anteriormente expostas - utilizacgao de pen-
toxido de fosforo para retencao da umidade, retendo também amo—

nia, e pela presenca de oxigénio e nitrogenio na ampola de con-
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densagao apds a purga - tais substancias nao foram determina-
das quantitativamente.
Cromatogramas tipicos da fracao gasosa podem ser observa-

dos no apendice 2,

I1.8. Extracdo da Fracao Liquida

Concluida a coleta dos gases, como descrito em II.7,

abriu-se o reator, retirando-se o produto da hidrogenagao e ar-
mazenando-o em vidros dotados de tampa dupla; tal produto apre
senta aspecto pastoso, sendo constituido pela matéria mineral
presente no carvao, matéria carbonosa que ndo reagiu e liqui-
dos que impreganam essas duas substancias. O reator foi entao
lavado imediatamente com cerca de 50 ml de solvente apropriado
(cloroformio ou benzeno), sendo o produto da lavagem armazena-
do em frascos dotados de tampa dupla.

Pesou-se exatamente cerca de 2 gramas de carvao hidrogena
do (ou submetido a atmosfera de argonio) num cartucho de papel
de filtro, colocando~o, em seguida, num Soxhlet de aproximada-
mente 15 ml; num balao de 50 ml, colocou-se 25 ml do solven-
te utilizado na lavagem do reator, conectando-se o conjunto a
um condensador ligado a um banho de refrigeracao de 3°C. Imer-
giu-se,parcialmente, o balao em 0leo aquecido a 120°C (para
benzeno como solvente) ou 100°C (para cloroférmio como solven-
te), procedendo-se a4 extracdo até que o solvente contide no
Soxhlet retornasse a incolor (normalmente cerca de 20 horas de
extracao sao necessarias).

Para amostras de carvoes rom, secas em estufa como des-

crito em II.5, adotou-se procedimento identico, submetendo-as
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a extracao com clorofdrmio e benzeno.

0 benzeno € o solvente adequado para extracdo dos produ-

tos da hidrogenacao e tem sido normalmente empregado com essa
finalidade; recomenda-se, contudo, cuidados no manuseio desse
solvente, bem como dos produtos liquidos extraidos, por trata-
rem-se de substancias carcinogenicas.

0 emprego do cloroformio como solvente teve por objetivo
permitir a analise de benzeno, tolueno e xilenos produzidos na
hidrogenacao.

As extracoes, tanto para carvoes hidrogenados ou submeti-
dos a atmosfera de argdnio, quanto para os carvoes rom, foram

executadas em duplicatas para cada solvente.

A figura 8 ilustra o equipamento de extracgao.

Fig. 8 - Extracao dos produtos liquidos da hidrogenacao.
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Apds a extragdo, resfriou-se o balao contendo o solvente
e os produtos extraidos, imergindo-o num banho de gelo; reco-
lheu-se os produtos da extragado, armazenando-os em frascos com
tampa dupla, os quais foram guardados imediatamente em geladei
ra. Tais produtos foram posteriormente analisados por cromato-
grafia de gas.

0 residuo da extracao, contido no cartucho de papel-fil-
tro, foi secado em estufa a 120 t 5°C em atmosfera inerte de

nitrogénio e, posteriormente, foi submetido a determinagao de

cinzas.

“I1.8.1. Analise da Fracdo Liquida

0s produtos da extragao dos carvoes rom, hidrogenados e
submetidos a atmosfera de argonio, antes de serem analisados
por cromatogragia, foram concentrados a um volume de cerca de
5 ml, através da remogao do solvente; para tanto, utilizou-se
uma coluna de Vigreaux de aproximadamente 20 cm de comprimento
e equipamente semi-micro. Tal concentracao fez-se necessaria
devido 3 quantidade dos solventes em Tealgao aos componentes
da fracdo, o que dificulta a analise cromatografica.

Amostras de 0,5 e 3,0 ul, injetadas através de uma micro-
seringa Hamilton de 10 ul, num cromatografo VARIAN modelo 1800,
equipado com dic, foram analisadas sob as condig¢Oes abaixo:
Coluna: Durapak OPN sobre Porasil C 800 -100mesh1,0mx 1/8"

.. ag¢o 1inox
Temp. Injetor: 150°C
Temp. Coluna: 100°C

Temp. Detector: 280°C
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Amps/mV: 10-11

Gas de Arraste: N,

Fluxo de Gas de Arraste: 15 ml/min

Velocidade de Carta: 1 cm/min

Volume Amostra: 0,5 ul

Constituintes da fracdo liquida determinados: benzeno, tolue-

no, etilbenzeno, xilenos.

Coluna: 10% SP-2100 sobre Supelcoport 100 - 120 mesh 3,0 m x
1/8" aco inox

Temp. Injétor: 270°C

Temp. Coluna: 117 - 320°C - programagao 6°C/min

Temp. Detector: 290°C

Amps/mV: 10”11

Gas de Arraste: Ny

Fluxo Gas de Arraste: 15 ml/min

Velocidade Carta: 40 cm/h

Voluma Amostra: 3,0 ul

Constituintes da fracdo liquida determinada: piridina, fenol,

cresdis, naftaleno,metilnaftaleno, difenil, acenafteno, fluor

eno, fenantreno + antraceno e flupranteno.



1I11. RESULTADOS E DISCUSSAO

I1I.1. Espectroscopia de Infra-vermelho dos Carvoes

Da série de espectros obtidos com diferentes porcenta-
gens de Carvao Candiota, observou-se que, para o mesmo tempo
de mistura entre o carvao e¢ brometo de potassio (15 minutos),
a porcentagem ideal de carvao, isto &, onde ocorre melhor re-
solucao, € a 2,0% (espectro lc).

Ao variar-se o tempo de mistura, mantendo-se a porcenta-
gem de carvao constante (2,0%), verificou-se que, para mistu-
ras além de 15 minutos, a resolucio niaoc &, praticamente, afe-
tada, ou seja, nao € aumentada.

Confrontando-se a série de espectros de caulim, silica e
cinzas de carvao, com os espectros dos carvoes, constata-se que
a maioria ¢ a maior intensidade das bandas dos carvdes brasi-
ieiros sao provenientes dos minerais, presentes em grande quan

tidade nesses carvoes.

Comparando-se 0s espectros dos carvOes brasileiros com os

dos carvoes norte-americanos, verifica-se serem semelhantes

?

havendo, porém, variacao na intensidade das bandas, em funcao

do maior conteudo mineral dos primeiros.
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ITI.1.1. Atribuigdo das Freqlencias de Vibragao aos Gru-

pos Substituintes

Ao examinar-se a série de espectros de infra-vermelho dos
carvoes brasileiros e norte-americanos, observa-se uma banda
larga proxima a 3350 em™ . Brown®® atribui essa absorcac aos
grupos OH com ligactes de hidrogenio, sugerindo que esses gru-
pos sao principalmente fendlicos ao invés de hidroxidos alifa-
ticos, baseando-se na forte absorcao atribuida a freqliéencia de

estiramento C -— 0-— , que ocorre na regidao de 1250 c¢cm . Acre-

L] L - -
dita-se entretanto, que ela seja proveniente da agua absorvi-

da, pois Friedel e Queiser® alertam para a possibilidade desse

fato; além disso, em toda a série de espectros nao se consta-
tou a presenga de banda de absorcdao na regiao de 1250 cm™?

Uma {inica banda, préxima a 1610 cm ', pode ser atribuida
ds carbonilas de grupos aldeidicos ou cetonicos; essa  banda
larga também pode corresponder aos sistemas aromaticos conden-
sados.

As tres bandas que aparecem na regiao de 3600 - 3700 cm™
sao provenientes das vibragoes de estiramento dos grupos OH do
caulim® . Esta atribuicao € coerente, visto os carvoes brasi-
leiros apresentarem maior quantidade deste mineral e, conse-
quentemente, bandas mais intensas que o0s carvoes norte-ameri-
€anos.

1

As bandas proximas a 3000 cm™' indicam a presenga de OH

aromatico e hidrogénios alifaticos; os tGltimos dio origem as

bem conhecidas bandas de deformacdo em 1460 e 1380 cm™

. Essas
bandas nao aparecem no espectro obtido por Brown®?®,ja que es-
tio mascaradas pelas bandas da forte absorcao do nujol, mas fo

ram observadas em secGes delgadas de carvao e nos extratos de

carvdo por Cannon e Sutherland?'.
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I1I.1.2. Hidrogénio Alifatico e Aromatico

Segundo experiéncias feitas por Brown?°sobre as densida-

des Opticas para as bandas de absorcao de estiramento de C—H
aromético e alifatico, foi constatado um aumento marcado na
relacao Dar./Dal.*, com o aumento do contetdo de carboﬁo,isto
&, aumenta o conteudo de C —H aromatico; este aumento & mais
pronunciado na regiao 90 - 94% de carbono.

Num trabalho mais recente, Brown e Hirsch?® estimaram a

relacdo entre as ligagbes C—H alifaticas e aromaticas para

um carvio com 85% de carbono, como sendo aproximadamente 4:1.
Verificaram que, com o aumento do contetudo de carbono, a quan
tidade de hidrogénio aromatico aumenta, enquanto que a de hi-
drogénio alifdtico diminui. Esses autores, através de estudos
com raios X, chegaram & conclusao de que, para .carvoes cujo
conteGdo de carbono é inferior a 89%, a variagdo no numero de
anéis em cada "molécula'" é pequena, mas, para conteiidos decar-
bono maiores que 89%, a condensacado dos anéis aumenta rapida-
mente.

Para carvoes com conteiido de carbono de 78%, o grau de
substituicdao aromdatica € alto; com o aumento da porcentagem de
carbono, ele diminui, o que concorda com a observacgao de que a
quantidade de hidrogenio aromatico aumenta.

Uma constatacgido importante € feita a partir do trabalho

de Brown e Hirsch?®, qual seja, a de que as cadeias alifdticas

devem ser curtas.

Em relaczo as bandas observadas, a absorgao situada en-
tre 900 e 700 cm”™' pode ser atribuida, segundo Brown®®, &s vi-
bracdes de deformagao das ligacgoes C—H arométicas; porénuneg

sa regifo, existe uma forte absorgdo devida, segundo Miller?®?,

H]

* Dar.
Dal.

densidade 6ptica para C—H aromatico.
densidade optica para C—H alifatico.

1]
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as yvibragoes de Al —0H e Si — 0O, presentes no caulim.

111.1.3. Bandas de Absorcao Mineral

Das 22 bandas observadas nos espectros de infra-vermelho
dos carvées examinados, nada menos que 16 podem ser atribuidas
ao caulim presente no carvao.

Num trabalho sobre espectroscopia de infra-vermelho dede-

sidroxilacio isotérmica da caulinita a 470°C, Miller®’ consta-

tou, para a. caulinita, uma série de 11 bandas; entretanto,
Romo® , utilizando um espectrometro de alta resolugao, demons
trou que uma dessas bandas poderia ser resolvida num dublete.
Assim, as bandas observadas no espectro de infra-vermelho do
caulim podem ser atribuidas como segue:

1

- as trés bandas em 3680 cm™ ', 3650 cm™ e 3620 cm~' sio devi-

das as vibracoOes de estiramento de grupos O —H relativamente

! origina-se das vibracoes

nao associados; a banda em 1100 cm”
de estiramento das ligacoes Al — OH, enquanto que as bandas em
935 cm™! e 910 cm~' sd3o devidas as vibragbes de deformagdo des

sas mesmas ligacOes. Outra banda também atribuida as ligacoes

Al — OH por Roy e Francis®®, & a banda em 755 cm~!. Os grupos

Si —0 ddo origem &s bandas em 1034 cm™', 1010 cm™', 795 cm™ ),

775 cm~', 695 cm~!

Friedel e Queiser?** consideram as bandas ohservadas em

1034 cm™?!, 1010 cm™', 935 cm™! e 910 cm~! originarias de mine-
rais como caulinita. Essa atribuigéo ¢ confirmada pela maior
intensidade dessas bandas nos espectros dos carvoes brasilei-
ros. Porém, a banda em 1034 cm~!, nao pode ser totalmente atri
buida ac contelGdo mineral, pois, ainda que fraca, esta banda

aparece nao somente no espectro do antroxilon (corresponde a
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yitrinita), no qual o contelido de mineral e muito baixo, mas
também no espectro de carbohidratos carbonificados, nos quais
ndo existe mineral® . Esta banda fraca aparece normalmente no

espectro de Esteres aromaticos.

I11.2. Analise Imediata

Todos os ensaios de analise imediata foram realizados so-

bre amostras em duplicata.
A tabela 14 fornece os resultados médios, em base seca,

das analises imediatas dos carvoes estudados.

TABELA 14 - Analise imediata de carvoes brasileiros e mnorte-

americanos
HUMIDADE MATERIAS CARBONO CINZAS
CARVAO HIGRO?COPICA VOLA?EIS FIXO (bs.3)
(ﬁ} (bs,%) . (bs,%) ’

Candiota .... 6,5 | 19,1 28,9 52,0
Charqueadas . . 5,5 | 19,4 39,6 41,0
Leao-Butia .. 4,9 17,7 19,4 62,9
I1linois .... 6,4 42,8 47,3 8,1
North Dakota . 12,3 56,1 29,6 14,3
Pennsylvania . 1,3 36,6 58,3 5,1

Os valores obtidos para matérias volateis (tabela 14) e
carbono (tabela 15), sao levemente superiores aos reais, prin-
cipalmente no caso dos carvoes nacionais, o0s quais possuemcer
ca de 50% de cinzas; tal se deve ao fato de que, na determina

cao de matérias volateis, os carbonatos, constituintes das cin-
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zas, sofrem decomposic@o com desprendimento de COj, enquanto
que na determinagao de carbono, o carbono dos carbonatos € pe-
sado como se fosse carbono elementar.

Observa-se que o0s carvoes nacionais apresentam elevados
teores de matéria mineral (em torno de 50%) e baixos conteudos
de matérias volateis, quando comparados aos carvoes norte-ame
ricanos.

A menor porcentagem de matérias volateis nos carvoes bra-

sileiros provavelmente ird se refletir na quantidade de gases

produzidos pela hidrogenagao de tais carvoes; e de esperar,en-
tao, que 0s carvoes norte-americanos produzam maior quantida-
de de gases que o0s carvdoes brasileiros submetidos 2as mesmas

"condicOes de hidrogenacio.

117.3. Analise Elementar

Os resultados das analises elementares dos carvoes brasi-
leiros e norte-americanos, em base seca, sao fornecidos na ta-

bela 15, a qual tanbém apresenta a porcentagem de cinzas dos

carvoes analisados.
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TABELA 15 - Analise elementar de carvoes brasileiros € norte-

americanos
ELEMENTOS (bs, %)
CARVAO CINZAS ~
bs, % Carbono | Hidrogeénio | Enxofre ?t;?pg?310+
igenio
Candiota ..... 44,2 38,5 3,7 0,6 13,0
Charqueadas . . 37,8 42,9 4,1 0,3 14,9
Ledo-Butia .. 53,8 31,2 3,2 0,3 11,5
I1linois ..... 7,7 62,0 5,0 2.9 22,4
North Dakota . 7.5 55,0 5,7 0,6 31,2
Pennsylvania. 5,5 66,1 5,5 0,8 22,1

Observa-se que, devido ao elevado teor de matéria mine-
ral, os carvoes nacionais possuem menos carbono e hidrogenio
disponiveis que ©0s norte-americanos; apresentam também meno-
res porcentagens de enxofre, o que ira se refletir na quanti-
dade de produtos sulfurados gerados na hidrogenacao.

Dos carvoes analisados, o que apresenta maiores quanti-
dades percentuais de oxigénio e nitrogenio, € o carvao norte-
americano North Dakota (linhito); € de se esperar que tais va-
lores elevados de oxigenio se traduzam numa produgao maior de
monoxido e didéxido de carbono na hidrogenacao desse carvao, re-

lativamente aos demais.

I11.4. Hidrogenacao

Realizaram-se cerca de 100 experiencias de hidrogenacao,

envolvendo os carvoes norte-americanos e brasileiros. Os pa-
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rametros estudados nessa série de experimentos foram témpera—
tura, tempo de reagdo e pressao; procurou-se avaliar, tambeém ,
o eféito produzido pela adicao de cinzas ao carvao Candiota e
North Dakota rom, quando da hidrogenacao.

Na tabela 16, encontram-se as quahtidades de carvao uti-
lizadas; as condigOes das experiéncias; os teores de cinzas,
em base seca, dos carvoes originais, dos carvoes hidrogenados
ou submetidos & atmosfera de argdnio, antes e apds a extra-

¢do com cloroformio (CHCl3) ou benzeno (CgHg). A tabela tam-

bém fornece a porcentagem de extracao dos produtos l1iquidos
formados para esses dois solventes em base seca.

Por pressdo inicial, media e final entende-se, respecti-
vamente, a pressao de inicio da experiencia (a frio), a pres-
sao média atingida na temperatura de trabalho e a pressdao ao
final da experieéncia com o reator a temperatura ambiente.

Convém salientar que nesta tabela nao estdao indicadas as
experiéncias iniciais, executads para teste dos equipamentos,
nem aquelas em que houve perda de gas durante a coleta da fra-
¢dao gasosa, ou gque apresentaram problemas durante a hidroge-
nagao, tais como queda de corrente elétrica, ruptura do dis-

co de seguranca, etc.
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Pela tabela 16 observa-se que, tanto para os carvoes na-

cionais, como para 0s carvoes norte-americanos, ha um incre-

mento na porcentagem de cinzas em bs no carvao hidrogenado ou
argonizado em relagao ao carvao original; tal fato pode ser ex-
plicado pela convers@ao da matéria carbonosa em brodutos gaso-
sos quando da hidrogenac¢do ou quando do aquecimento do carvao
em presenca de argonio. Do mesmo modo, constata-se que os car-
voes extraidos com clorofdrmio ou benzeno apresentam porcenta-
gens de cinzas maiores que as dos carvoes hidrogenados ou ar-
gonizados, indicando que parte da matéria carbonosa foi trans-
formada em liquidos.

Constata-se que a elevacao do tempo de reacao (30,90e 180
minutos) aumenta levemente a relacao cinzas carvao hidrogena-
do/cinzas carvao original, indicando um pequeno acréscimo na
quantidade de gases gerados (exp. 39,40 - 41,42 - 03,04). Com
relagao a pressao inicial, observa-se um.incremento considera
vel mna relacdao acima, quando a pressao inicial passa de 0 a
50 bar (exp. 31,32 - 33,34), porém, pequena variacgao, ac aumen-
tar-se a pressao para 100 bar (exp. 33,34 - 03,04).

A 200°C a relacdo anteriormente citada & praticamente
igual @ unidade, indicando baixa conversao gasosa:; tal rela-
¢ao aumenta, a medida que aumenta a temperatura, o que indica
maiores quantidades de gases produzidos com o incremento datem
peratura (exp. 35,36 - 37,38 - 03,04).

A adigao das cinzas ao carvac Candiota praticamente nao
modifica as relagoes de porcentagens de cinzas nos carvoes hi-
drogenado e extraido com benzeno e cloroformio (exp. 45,47,48),
porém, no caso do carvao norte-americano North Dakota, obser-
va-se um incremento nas porcentagens de cinzas do carvao hi-

drogenado e do carvao extraido, o que indica aumento da quan-
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tidade de gases e liquidos produzidos (exp. 49,50}).

Com relagdo a quantidade de liquidos produzidos, pode-se
ter uma id€ia mais consistente dos efeitos das variaveis telﬁ—
po, temperatura e pressao, através das porcentagens de extra-
cao em base seca livre de cinzas (bslc), fornecidas na tabe-

la 17.
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TABELA 17 - Porcentagens de extracdo da fragaoliquida para cloroformio e

benzeno
EXPERIENCIA EXTRACAO bs (%) EXTRACKO bslc (%)
CARVAO

Ne© (HCl 3 CeHe (HC1 Cellp

01 Candiota 9,00 25,65

02 L L - - - -
03 " 11,66 32,02
04 " - - - -
05 " 12,32 35,41

06 Charqueadas 11,98 35,55
07 " 12,81 37,88
08 i 9,87 33,97
09 " 9,58 30,49

10 " 12,00 35,58
11 " 9,98 30,63
12 Ledo-Butia 8,06 21,20

13 " 8,57 22,05

14 " ~ - - -
15 " - - - -
16 " 6,79 24,26
17 I1linois 17,59 20,94

18 " 15,99 18,17
19 " 13,94 16,26

20 " 13,85 16,70

21 North Dakota 23,97 29,04

22 oo 22,78 26,63
23 " 26,42 29,70

24 " 18,30 21,51

25 Pennsylvania 15,26 ‘ 16,30

26 " 10,01 10,71

27 " 11,54 12,53

28 " 10,92 11,81

29 " 9,20 10,04
30 i 10,54 11,44

31 Candiota 0,92 1,92
32 " 0,24 0,48
33 " 7,81 19,99
34 " 8,66 22,30

{(continua}
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{conclusao)

EXPERIENCIA EXTRACAO bs (%) EXTRACAO bslc (%)
Ne CARVAO (HC1 CeM6 CHC13 CeHg
35 Candiota 0,64 1,25
36 " 0,85 1,21
37 " 15,50 37,36
38 " 21,40 54,00
39 " 9,80 23,75
40 " 7,90 19,44
41 " 11,24 28,69
42 " 12,02 32,03
43 i, 0,20 | 0,23
44 " 6,27 0,58
45 Cand.+ cinzas 12,55 41,26
46 " " - - - -
47 " " 13,08 33,52
48 ' " 14,95 40,15
49 NorthD. + " 33,59 40,00
- 50 e " 34,02 , 40,55
Charqueadas * -1,30 ~-0,50
Candiota * -1,34 -1,14
Leao-Butia* -1,28 -0,77
I1linois ™ -5,00 -0,52
North Dakota* -5,30 -0, 86
"Pennsylvania® -4.,45 -1,63

* Carvoes originais secos (rom).
Valores negativos de extracao indicando retencac do solvente.

As porcentagens de extracao sao levemente superiores aque
las indicadas na tabela 17 devido a retengao de parte do sol-

vente pela materia carbonosa que nao reagiu.



83

Apartir dos valores percentuais de extragao em bslc, ob-

serva-se que 0Ss trés carvoes nacionais produzem quantidades

aproximadamente iguais de produtos liquidos extraidos com bermr
zeno e cloroformio, porém a média das porcentagens de extra-
cdo é significativamente superior 3 média dos carvoes norte-
americanos submetidos as mesmas condigOes experimentais; des-
tes 1ltimos, o que apresenta maior extracdo € de North Dako-
ta.

Constata-se que, ao elevar-se o tempo de reagao do car-

vao Candiota de 30 minutos para 90 minutos, haumincremento de
35% em relacdo aos produtos extraidos com clorofdérmio e de 48%
em relagao aosprodutasextraidos com benzeno; o aumento do tem
po de reagdo para 180 minutos eleva levemente a produgao de 1i-
quidos, quando comparade com o tempo de 90 minutos (exp. 39,40~
41,42 - 03,05).

Na auséncia de pressdao, a quantidade de liquidos produzi-
dos € muito pequena, crescendo a medida que a pressao aumenta;
assim, ao dobrar-se a pressao, isto €, de 50 bar para 100 bar,
constata-se um acréscimo de 60% na extracao com benzeno e de
59% na extraciao com clorofdérmio (exp. 31,32 - 33,34 - 03,05).

A temperatura & o parametro que afeta mais significativa
mente a producdo de liquidos: a 20096; as porcentagens de ex-
tracao sao reduzidas, porém; a 400°C, obtém-se os maiores va-
lores percentuais de extracd@o (54% com cloroformio e 37% com
benzeno), superiores mesmo. aqueles obtidos a 470°C (exp.
35,36 - 37,38 - 03,05)., Tais fatos evidenciam que, ao elevar-se
a temperatura de 400°C para 470°C, ocorre craqueamento dos 1i-
quidos formados, aumentando a produgao de gases.

A adicao de cinzas ao carvao Candiota praticamente nao al-

tera as porcentagens de extragao (exp. 45,47 - 03,05), porem,
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no caso do carvao norte-americano North Dakota, constata-se um
incremento de 50% na extragao com benzeno e de 36% na extracao
com. cloroformio, pela adi¢do de cinzas. Acredita-se que as

cinzas adicionais funcionem como catalisador (como indicado

por Gangwer § Prasad®) e/ou diluente da matéria carbonosa, fa-

cilitando a hidrogenacgao.

III1.5. Fracao Gasosa

A fragao gasosa produzida pela hidrogenacao direta dos
carvbes brasileiros e norte-americanos é constituida por wuma
mistura de hidrocarbonetos leves — metano, etano, tragos de
eteno, propano, isobutano, n-butano, isopentano, n-pentano e
2,2 dimetilbutano — além de mondxido de carbono (CO), dioxi-
do de carbono (COZ), dioxido de enxofre (S02) e sulfeto de hi-
drogenio (H»S). Outros compostos, como amdnia. e dgua, nao fo-
ram identificados devido @ sua retengdo pelo pentéxido de fOs-
foro, utilizado na purificacao da amostra. Também oxigenio e
nitrogenio, devido ao sistema de coleta de fracdo gasosa, nao
foram quantificados.

As porcentagens obtidas para didéxido de enxofre e sulfe-
to de hidrogenio sao inferiores as quantidades desses dois pro
dutos que efetivamente se formam, devido as reacoes que ocor-

rem em presenca da agua gerada no processo:
S50 + Z2H70 — 2Hp0 + 38
A figura 9 ilustra a composigdo média percentual das fra-

coes gasosas obtidas para os seis carvoes submetidos as mesmas

condigoes de reagao: 100 bar de hidrogenio e aquecimento de
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470°C durante 180 minutos. Nessas condicgoes, 0 metano surge
como componente principal da fracao gasosa, situando-se por
volta de 45% em volume para os carvoes brasileiros, e varian-

do entre 40 e 60% para carvoes norte-americanos.
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Observa-se que oS tres carvoes brasileiros fornecem ren-

dimentos similares de hidrocarbonetos (cerca de 80% da fracao

pasosa), enquanto que 0S carvoes norte-americanos apresentam
rendimentos na faixa de 068 a 93%.

Da série dos seis carvoes estudado§ 0 que apresentamaio-
res taxas de produgdo de hidrocarbonetos € o carvao norte-ame
ricano Pennsylvania, atingindo acima de 90% do total da fragao
gasosa.

Como seria de esperar, com base na analise elementar (ver

tabela 15}, o carvao norte-americano North Dakota da origem a
gases com apreciavel concentracdao de mondxido e dioxido de car
bono, origindrios do elevado contelido de oxigenio presente na
estrutura desse carvazo. Também, com base nos resultados da ana-
lise elementar, esperar-se-ia que o carvao norte-americano
I11linois produzisse as maiores porcentagens de gases sulfora-
dos em relacdo aos demais carvoes, devido ao seu conteudo de
enxofre; isto efetivamente ocorre, como pode ser constatado na
figura 9.

0 volume de gases condensados para os carvoes brasileiros
situa~-se por volta de 0,7 ml, enquanto que, para oS carvoes
norte americanos, atinge 1,4 ml; tais cifras confirmam a es-
pectativa de maior produgao de gases no caso dos carvoes nor-
te-americanos, devido a seu contelido de matérias voliateis ser
superior as dos carvoes brasileiros, como indicado pela anali-
se imediata dos carvoes.

0 carvao Candiota, submetido a pressao de argonio de

100 bar e aquecido a 470°C, durante 180 minutos, forneceu uma
fracao gasosa constituida, basicamente, por metano (74%) e di-
oxido de carbono (24,0%); a maior parte de tais compostos en-

contrava-se provavelmente ocluida na estrutura do carvao, ten-
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do sido liberada mediante aquecimento e pressao do argonio.

111.5.1. Efeitos das Variaveis Temperatura, Pressao e Tem

po de Reacao na Distribuicao e no Rendimento dos

Produtos Gasosos

0 carvao brasileiro utilizado na série de experiencias pa
ra avaliar-se os efeitos da temperatura, pressac e tempo de

reacao sobre a distribuicao e rendimento dos produtos, foi o

Candiota; tal escolha deveu-se ao fato de que, embora os tres
carvoes brasileiros apresentassem comportamento similar face
a hidrogenagao, o carvao Candiota & o mais representativo ém
termos de reservas, correspondendo a 60% das reservas do Esta

do do Rio Grande do Sul.

I11.5.1.1. Efeitos da Temperatura

As reagobes de hidrogenagao nas quais variou-se a tempera-
tura , foram conduzidas a pressoes iniciais de 100 bar, duran-
te 180 minutos.

Para um mesmo carvao, a medida que se aumenta a tempera-
tura de hidrogenacdo, -ha um incremento na quantidade de gases
produzidos, havendo também um aumento na porcentagem de hidro-
carbonetos, particularmente metano, em relacgdo aos demais com-

ponentes da fracao gasosa, como indicado na figura 10.
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A ZOOQC, o volume de gases condensados € de 0,1 ml e a
producao de hidrocarbonetos € praticamente nula, isto &, a fra-
¢30 gasosa constitui-se principalmente de monoxido e diodxido
de carbono; a 400°C, os hidrocarbonetos correspondem a 40% dé
fragdo gasosa, e o volume de gases condensados € de 0,4 ml. O
maior volume de gases condensados €& obtido a 470°C (0,7 m1)
nessa temperatura, a porcentagem de hidrocarbonetos na fracgao
gasosa atinge SC%.

Com aumento da temperatura, ha liberacao dos gases
ocluidos na estrutura do carvao:; alémdisso, o acrescimo de tem
peratura propicia o craqueamento, tanto da estrutura complexa do
carvao, quanto dos liquidos formados no processo, em estrutu-
ras mais simples, tais como a dos hidrocarbonetos leves,

Assim, se houver maior interesse na obtencac de produtos
gasosos do que de produtos 1liquidos, uma das alternativas €
elevar a temperatura, favorecendo a producao de gases em de-

trimento da produgdo de 1iquidos.

I111.5.1.2. Efeitos da Pressao

0 aumento da pressao inicial, matendo-se a temperatura e
o tempo de reacdo fixos em 470°C e 180 minutos, respectivamen
te, favorece tanto a formacao de produtos gasosos quanto 1i-
quidos.

Os efeitos da pressao sobre a distribuicao dos produtos

gasosos podem ser avaliados através da figura 11.
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Observa-se que, a medida que a pressao inicial de hidro-
génio € elevada, a relagao hidrocarbonetos gasosos/demais pro-
dutos gasosos aumenta.

Na ausencia de pressao, o volume de gases condensados foi
de 0,2 ml e a porcentagem de hidrocarbonetos, de 34%. A reagao
conduzida a 50 bar produziu 0,5 ml de gases condensados, 0s
quais apresentam 67% de hidrocarbonetos em sua composigao.

Ao elevar-se a pressao de 50 para 100 bar, constatou-se

um acréscimo de 40% no volume de gases condensados, alteran-

do-se a porcentagem de hidrocarbonetos de 67 para 80% da fra-
cao gasosa.
A pressoes elevadas, tanto o craqueamento da estrutura do

carvao, quanto a insercgao de hidrogenio, sao favorecidos.

I11.5.1.3. Efeitos do Tempo de Reacdo

A 470°C, com pressao inicial de hidrogénio de 100 bar, o
tempo de reagao afeta principalmente a quantidade de gases pro
duzidos; assim, para 30, 90 e 180 minutos,os volumes de gases
condensados sao 0,3, 0,5 e 0,7 ml, respectivamente. Quanto a
composicao da fracido gasosa, o efeito do tempo de reacao € me-

nos pronunciado, como pode ser observado através da figura 12.
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Constata-se que o0s gases obtidos com trinta minutos de rea-
¢ao apresentam 60% de hidrocarbonetos em sua composigao,aumen-
tando essa porcentagem para cerca de 80%, quando o tempo de
reagdo € elevado para 90 minutos. Quando o contato do hidrogé
nic com o carvao, a 4709C, se estende por 180 minutos, obser-
va-se que apenas ocorre aumento da quantidade de gases produ-
zidos, mantendo a fracdo gasosa composigdo similar a obtida

com o tempo de 90 minutos.

111.5.2. Efeitos da Adicao de Cinzas

A série de experimentos de hidrogenacgio, envolvendo a adi-
¢ao de cinzas ao carvao rom, foi realizada a pressfes iniciais
de hidrogenio da ordem de 100 bar, aquecendo-se o reator a
470°C, durante 180 minutos. |

Ao comparar-se o comportamento do carviao Candiota, ao
qual adicionou-se 2,0 g de cinzas, com o do carvao Candiota
rom, observa-se um leve aumento na producac de -gases (0,7 para
0,8 ml condensados), embora a porcentagem de hidrocarbonetos
na fracao gasosa se mantenha constante; para o carvdo North Da
kota, com adigao de 2,0 g de cinzas, constata-se um acréscimo
de 30% na producao de gases, porém a porcentagem de hidrocar-
bonetcs na fragao gasosa mantém-se constante, de modo simi-
lar a do carvao Candiota.

Acredita-se que tal comportamento se deva principalmente
a um efeito de "diluicao" do carvao, propiciado pelas cinzas,

facilitando o contato entre carvao e hidrogenio.
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111.6. Fracado Liquida

A fracgao liquida obtida pela hidrogenagﬁo dos carvoes bra
sileiros e norte-americanos constitui-se numa mistura comple-
xa de varias substancias (ver cromatograma n® 2 - Apendice 2).
A cromatografia de gas, técnica empregada para a analise qua-
litativa e-quantitativa dos liquidos produzideos, mostrou-se 1i-
mitada, justamente devido a quantidade e complexidade dos pro-

dutos que formam tal fragao.

0 caminho mais indicado para analise dos produtos 1iqui-
dos obtidos seria a sua destilacgao fracionada, recolhendo-se,
ao menos, quatro fragles: a primeira até 150°C, a segunda de
150 - 210°C, a terceira de 210 -270°C e a quarta de 270 - 400°C;
posteriormente tais fragoes serdam analisadas por cromatogra -
fia de gas.

No presente trabalho, tal foi possivel em funcdo das mas-
sas reduzidas de carvao utilizadas nas experiencias e, conse~
quentemente, da pequena quantidade de liquidos obtidos. Contu-
do, foi possivel identificar como constituintes principais da
fragdo liquida, benzeno, tolueno, xilenos (BTX), etilbenzeno,
piridina, fenol, cresois, difenil, substancias que apresentam
sistemas de anéis benzénicos condensados, do tipo naftaleno ,
fenantreno, antraceno, fluoreno, fluorantenoc, etc., isto €, hi-
drocarbonetos aromaticos polinucleares (HAP).

Também, dentro de certas limitacGes, foi possivel ava-
liar-se os efeitos da temperatura, pressao e tempo de reacao
na distribuicao e rendimento dos produtos liquidos.

Ao invés de fornecer dados numéricos que careceriamde exa
tidao, limitar-nos-emos a comentar, genericamente, os efeitos

das variaveis anteriormente citadas.
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Os produtos das extracoes dos carvdoes brasileiros e nor-
te-americanos rom apresentam apenas tracos de BTX e HAP; 0s
solventes utilizados — cloroformio e benzeno — nao conseguem
solubilizar de modo apreciavel a estrutura dos carvoes estuda-
dos.

A pequena quantidade e o tipo dos produtos liquidos (basi
camente BTX) obtidos pelo tratamento do carvao Candiota a470°C,
durante 180 minutos,em presenca de um'gés inerte com pressao

inicial de 100 bar, indicaram que ha necessidade da presenca

degas hidrogenio para que ocorra um craqueamento apreciavel da
estrutura do carvao; o gas argonio, utilizado em tais expe-
riencias, apenas auxiliaria o craqueamento da estrutura com-
plexa do carvao,nao se combinaria com radicais eventualmente

formados como acontece com o gds hidrogénio.

IT1.6.1. Efeitos das Variaveis Temperatura, Pressao e Tem-

po_de Reacao na DistribuicZo e no Rendimento dos

Produtos Liquidos

ITT1.6.1.1. Efeitos da Temperatura

Os experimentos nos quais variou-se a temperatura, foram
realizados a pressoes iniciais de hidrogénio de 100 bar, com
tempos de reacao de 180 minutos; as experiéncias conduzidas a
200°C forneceran pequenas quantidades de liquidos, os quais
sao constituidos principalmente por BTX e tragos de HAP. Ao
elevar-se a temperatura para 400°C, contatou-se um acréscimo
significativo na quantidade de liquidos produzidos, novamente
com predominancia dos HAP; as experiencias executadas & essa

temperatura mostram os maiores rendimentos em liquidos produ-
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zidos (extracado média de 45% bslc).
A 470°C, verifica-se uma diminuigao na producdao de 1iqui-

dos e um aumento na producao de gases; provavelmente tal ocor-
ra devido ao éraqueamento das estruturas mais complexas em pro—

dutos mais simples, componentes da fragao gasosa.

1171.6.1.2. Efeitos da Pressao

Para avaliar-se os efeitos da pressao sobre a distribui-

¢do e o rendimento dos produtos liquidos, variou-se a pressio

inicial de hidrogenio, mantendo-se constantes a temperatura e
o tempo de reacdo em 470°C e 180 minutos, respectivamente.

A quantidade de liquidos obtidos na auséncia de pressdo €
insignificante; a medida que a pressao inicial aumenta, ocorre
um incremento na quantidade de liquidos produzidos.

A 50 bar observou-se predominancia dos BTX quando compa-
rados 4 quantidade de HAP; tal relacao modificou-se, com au-
mento da porcentagem dos HAP, quando a pressao inicial situou
se por volta de 100 bar. Julga~se, com base em tais 7resulta-
dos, que pressoes mais elevadas sao mais eficientes no cra-
queamento da estrutura do carvao, enquanto que, a pressoes mo-

deradas, apenas parte do material € degredado.

I11.6.1.3. Efeitos do Tempo de Reagﬁo

Na série de experiencias de hidrogenagdo nas quais va-
riou-se o tempo de reagao, mantiveram-se constantes a pressao
inicial em 100 bar e a temperatura em 470°C.

Para um tempo de reacao de 30 minutos, os produtos prin-
cipais foram BTX; ao elevar-se o tempo para 90 minutos, cons-

tatou-se o aumento da porcentagem dos HAP, os quais chegarama
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predominar sobre os BTX.

Reacoes nas quais o tempo foi de 180 minutos forneceram

maior quantidade de produtos liquidos e mostraramnovamente uma
predominancia dos BTX em relagao ao HAP. Provavelmenfe, com um
tempo de reagao maior, ocorra craqueamento das estruturas dos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares e sua transformagao

em benzeno, tolueno, Xxilenos e produtos gasosos.

111.6.2. Efeitos da Adicao de Cinzas

As experiéncias de hidrogenacao em que adicionou-se cin-
zas aos carvoes rvom foram feitas a 100 bar de pressao inicial
com aquecimento a 47GQC, durante 180 minutos.

A adicao de cinzas ao carvao Candiota nao alterou signi-
ficativamente a producdo de liquidos; tampouco modificou a re-
lagdo entre a quantidade de BTX e de HAP produzidos.

Ao examinar-se o comportamento do carvao Norh Dakota, ao
qual adicionou-se 2,0 g de cinzas, constatou-se um incremento
apreciavel na quantidade de liquidos produzidos, traduzido  pe
la extragdo com benzeno e cloroférmio, 48% supeiror 4 do car-
vao tratado sob as mesmas condigbes, porem sem a adicao de cin-
zas. 0s liquidos obtidos mostram uma concentracdo maior de HAP
em relacao aos BTX; julga-se que tal fato seja conseqliencia do
efeito de '"diluigao" do carvao, provocado pelas cinzas, o que

facilita o craqueamento da estrutura complexa do mesmo.
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CONCLUSOES

0Os carvoes brasileiros Candiota, Charqueadas e Ledo-Butia
diferenciam-se, basicamente, dos carvoes norte-americanos
I11linois, North Dakota e Pennsylvania pelo seu elevado contel-
do de matéria mineral (cerca de 50% em peso); devido a essa
caracteristica dos carvoes nacionais, os processos que visem

a sua utilizagdo deverdo levar em conta o residuo produzido pa-

ra utilizacao do qual, sujere-se, sejam realizados estudos.

Os tres carvoes brasileiros examinados apresentam, emmé-
dia, menores porcentagens de enxofre e oxigénio + nitrogenio doque
os trés carvoes norte-americanos, tal caracteristica dos carvoes
nacionais € importante, na medida em que a poluicao originada por
nitrogenio e enxofre sera menor do que aquela originada por carvoes
norte-americanos.

0 contetdo de matérias volateis dos carvdes brasileiros & in
ferior ao dos carvoes norte-americanos, refletindo-se, desse mo-
do, namenor produgao de gases pelos primeiros, quando da pirdlise.

A caracterizacao da estrutura dos carvdes rom, através da
espectroscopia de infra-vermelho, mostra-se limitada, princi-
palmente no caso dos carvoes brasileiros que apresentam ele-
vado contetdo de matéria mineral, cujas bandas mascaram as ban-
das da matéria carbonosa.

As reatividades dos tres carvoes nacionais, face 3 hidro-
genagao direta, € similar, e surpreendentemente elevada para
carvoes desse tipo, ou 'rank'; acredita-se que tal se deva ao
elevado contetdo de matéria mineral presente nesses carvdes.

0 rendimento elevado de compostos aromaticos mon nuclea-

res (BTX) abre um caminho para o aproveitamento dos carvdes
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brasileiros no sentido de produzir matérias-primas para a in-
distria quimica, as quais sao mais dificeis de serem obtidas
a partif de etanol ou de biomassas. Com esta finalidade, encon-
tra-se em fase de testes uma unidade piloto nos laboratdorios
de carvoes da UNICAMP; a tecnologia empregada - hidropirdlise
rapida a temperaturas superiores a 600°C - permite separar, di

retamente, o residuo dos produtos formados.



APENDICE 1

Espectros de Infra-vermelho
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APENDICE 2

Cromatogramas
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