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RESUMO - O carvdo é o mais abundante recurso energético ndo renovavel e a
mais importante reserva energética do planeta. As reservas mais significativas de
carvao no Brasil sdo as da Bacia do Parana, localizadas na regido sul do pais, onde
38% do carvédo nacional esta localizado na cidade de Candiota/RS. A principal
utilizacdo do carvao mineral € para geracdo de energia elétrica, porém, devido ao
baixo poder calorifico do carvdo dessa regido, estudos sdo necessarios para
melhor aproveitamento dessa matéria prima, sendo uma das principais técnicas a
hidropirdlise. Essa técnica consiste na decomposicdo térmica mediante
aquecimento do carvao juntamente com um solvente, em um recipiente fechado,
sob pressdo e alta temperatura. Nessas condicdes ocorrem reagdes de
craqueamento das macromoléculas do carvdo e formacdo de hidrocarbonetos de
menor peso molecular. Portanto este trabalho tem por objetivo a realizagéo de
ensaios de hidropirolise do carvdo da jazida de Candiota-RS e identificacdo de
compostos da fase gasosa através de GC-TCD. Para isso, foram realizados
experimentos utilizando um reator de alta pressdo e temperatura, operando em
modo batelada, utilizando-se 4gua como solvente. Nos gases gerados foi
identificada uma producéo significativa de hidrogénio e metano além de presenca
de gases ndo condensaveis como didxido de carbono e etano.

1. INTRODUCAO

1.1. Carvao mineral

O carvao mineral é uma rocha sedimentar carbonacea proveniente da decomposi¢éo de
matéria vegetal depositada em regides pantanosas do periodo carbonifero, entre 345 a 280
milhGes de anos atras (Riegel e Kent, 2007; Perry et al, 2008; Speight, 2008). Estima-se que 0
Brasil possua reservas totalizando 6,6 bilhdes de toneladas, contudo, esta quantia equivale
somente a 0,7% da reserva mundial (BP, 2016). Das reservas brasileiras de carvdo, 89%
encontram-se no Rio Grande do Sul, sendo que 39% localizam-se no municipio de
Candiota/RS (Suffert, 1997). Dessa maneira observa-se um grande potencial a ser explorado
na regido.

O minério da jazida de Candiota é atualmente explorado com o Unico objetivo de
geracgdo de energia termoelétrica. No estudo realizado por Stiffert (1997) também qualificou-
se 0s carvdes desta jazida como pertencendo a categoria de carvao betuminoso de alto volatil
C, ndo coqueificavel, com teor de cinzas médio préximo de 52%, teor de enxofre inferior a
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2% e poder calorifico superior, em base seca, proximo de 3.300 cal/g, com pequenas
alteracdes de valores observadas em todos os blocos analisados.

Segundo Clifford e Song (2011) recomenda-se a utilizacdo de carvdes sub-
betuminosos e betuminosos para a hidropirdlise pois sdo mais estaveis a temperatura e aos
solventes, também por apresentarem maiores teores de impurezas esses proporcionam uma
baixa eficiéncia na queima para geracdo de energia, devido ao baixo poder calorifico.

1.2. Processos de conversao térmica do carvao

A hidropirolise consiste na degradagdo térmica de matéria organica na auséncia parcial
ou total de oxigénio com adicdo de solvente a fim de gerar produtos sélidos, liquidos e
gasosos com propriedades diferentes da matéria-prima. Este processo compreende uma série
de reacdes quimicas e fisicas que ocorrem em pressdes de até 2.500 psi e temperaturas entre
250 e 550°C (Liang et al, 2014). O objetivo principal da hidropirdlise é gerar produtos com
uma razao de hidrogénio-carbono maior do que a encontrada no carvao, e tem por objetivo
secundério a remogdo de impurezas como enxofre, nitrogénio e oxigénio (Riegel e Kent,
2007).

Segundo Riegel e Kent (2007) e Li et al (2008), observa-se que ocorre um aumento na
producdo de gases combustiveis em condicdes de pressdo e temperatura altas, com a presenca
de hidrogénio na atmosfera de reacdo e com particulas menores de carvdo. Conforme Yan et
al (2014), em temperaturas e pressdes de hidrogénio maiores, a formacdo de moléculas
organicas menores é favorecida, pois 0 aumento da temperatura auxilia na decomposicdo das
macromoléculas do carvdo e a presenca de hidrogénio promove a estabilizacdo dos
fragmentos formados.

1.3 Cromatografia gasosa

A técnica de cromatografia é baseada na separacdo dos componentes da amostra que
se deseja analisar. Inicialmente injeta-se a amostra no equipamento, esta entdo € misturada a
fase movel, no caso da cromatografia liquida o analito é misturado a um solvente, e na
cromatografia gasosa a um gas inerte, geralmente hélio ou nitrogénio. Em seguida, a fase
movel percola por uma coluna cromatogréfica (fase estacionaria), e devido a diferencas de
interacdo dos componentes presentes na fase mdvel com a fase estacionéria, ocorre a
separacao dos mesmos ao longo da coluna. Ao fim da mesma, o analito é avaliado conforme o
tempo de residéncia na coluna. Em conjungdo com o processo de separagao utiliza-se sistemas
de deteccdo de forma a determinar a composicdo da amostra, um sistema relativamente
simples e de ampla aplicagéo € o detector por condutividade térmica (TCD), no qual analisa-
se a alteracdo causada pelos compostos na condutividade térmica do gas de arraste, dessa
maneira e em conjunto com o tempo de retencdo na coluna, € possivel identificar os
compostos presentes na amostra (Skoog et al, 1980; Scott, 1996).

Este trabalho tem por objetivo realizar a hidropirélise do carvdo mineral de Candiota e
verificar a composicao dos produtos gasosos da mesma através de analise por GC-TCD.

2. MATERIAL E METODOS
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Os testes de hidropirolise foram realizados em reator de alta pressdo da marca Parr
série 4575/4576 HP/HT Pressure Reactors do Laboratério de Energia e Carboquimica. Este
reator possui um vaso cilindrico, com capacidade de 250 ml, e pode operar em condigdes
méaximas de temperatura e pressdo de 500°C e 5000 psi, respectivamente. A temperatura do
forno, o sistema de resfriamento do reator e agitacdo sdo controlados por controlador da
marca Parr modelo 4848 Reactor Controller, ambos equipamentos sdo mostrados na Figura 1.

Os ensaios foram realizados em batelada nas condi¢cGes que potencializassem a
geracdo de gases combustiveis ndo-condensaveis. Portanto carregou-se 0 vaso reacional com
40g de carvéo pulverizado com didmetro médio de 230 um proveniente da jazida de Candiota
e 80g de agua deionizada, a pressdo inicial do sistema foi regulada adicionando gas argonio
até 1000 psi, ajustou-se a temperatura no forno para 495°C, obtendo-se uma temperatura no
interior do reator de 460°C. Ao atingir a temperatura de reacdo iniciou-se a retirada e
consequente analise das amostras dos gases pelo GC-TCD.

Figura 1 — Reator de alta pressao e temperatura e controlador

Analisou-se 0s gases gerados nos ensaios de hidropirélise quanto a sua composicao
através da cromatografia gasosa, em cromatografo gasoso GC-2014 da marca Shimadzu, com
coluna de 15 pés, recheio Carboxen-1000 de 60/80 mesh, diametro de 1/8" SS e detector de
condutividade térmica (GC-TCD), exposto na Figura 2. Usou-se uma temperatura de injecédo
de 225°C utilizando N2 como gas de arraste com vazao de 30ml/min, o perfil de temperatura
da coluna foi ajustado conforme o fabricante, aquecendo inicialmente a 35°C por um periodo
de 5 min, em seguida a uma taxa de 20°C/min elevou-se a temperatura da coluna até 225°C
mantendo-a por mais 15 min, completando o tempo de andlise de 29,5 min.

Figura 2 — Cromatografo gasoso
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Identificou-se a producéo de hidrogénio, metano, dioxido de carbono e etano no ensaio
de hidropirdlise ao final de 4 horas de reacdo, como demonstra a Figura 3. Os picos de
hidrogénio e metano apresentam maior intensidade, seguidos de dioxido de carbono e etano.
O pico de argdnio apresenta intensidade negativa pois possui condutividade térmica menor
que 0 gas de arraste, nitrogénio.

Figura 3 — Cromatograma dos gases da hidropirélise de carvao mineral
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Segundo Michels e Landais (1994), a adi¢do de agua, como solvente, no processo de
pirélise proporciona pressdo ao meio reacional devido a vaporizacdo de parte da agua em
sistema fechado, e a0 mesmo tempo promove um meio quimicamente ativo, pois fornece
hidrogénio a reacdo. Silverman et al (1986) também explica que no processo de hidropirdlise
a adi¢do de vapor d’adgua aumenta a produgdo de hidrogénio e metano por meio do
cragueamento do material carbonaceo pobre em hidrogénio, outro fator levantado pelos
autores é a diminuicdo da quantidade de monoéxido de carbono na fase gasosa, devido a
reacOes de water-gas shift, na qual vapor d’agua ¢ monéxido de carbono reagem formando
hidrogénio e didxido de carbono. Ademais, notou-se a produgdo de etano no gas de
hidropirélise sendo um material com potencialidade de utilizages.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos observa-se que o processo de hidropirélise, pode ser
uma alternativa de utilizacdo para o carvéo de Candiota, visto a possibilidade de producdo de
gases de alto valor econémico e industrial, como hidrogénio, metano e etano. A cromatografia
gasosa se mostra eficiente para o presente caso, apresentando uma boa separacéo e definicdo
grafica dos compostos. Ademais, verifica-se a necessidade de estudos futuros, mais
aprofundados sobre a viabilidade econdmica do processo e possiveis utilizacdes desses
insumos.
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