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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a extragdo supercritica de um carvdo mineral da mina de Butid-RS
com solventes doadores de hidrogénio. Neste sentido, foi projetada uma unidade experimental de
bancada semi-continua para avaliar os efeitos de temperatura, pressdo e adigdo de co-solvente
(agua) sobre o rendimento e caracteristicas dos produtos da extragdo, extrato e residuo,
utilizando-se dois alcoois, etanol e isopropanol, como solventes primarios. Os experimentos
foram realizados dentro da regido de pirdlise do carvdo - 598 a 698 K e em pressdes de até 12,5
MPa, sendo que a concentragdo de agua adicionada ao alcool foi de 10 mol %. Rendimentos de
até 8,5 % em base seca e livre de cinzas foram obtidos e, para ambos os solventes, foi observado
que a elevagdo de temperatura e pressdio resulta em aumentos no rendimento do processo,
enquanto que uma tendéncia contraria ocorreu com a adigdo de co-solvente. Os extratos e
residuos obtidos foram analisados quanto a sua analise elementar, onde foi verificado que o
extrato possui uma relagdo atdomica C/H menor que aquela do carvdo original, enquanto o residuo
apresentou uma tendéncia contraria, evidenciando a extragdo de compostos mais ricos em
hidrogénio. Os extratos foram adicionalmente fracionados pelo método de Cromatografia Liquida
Preparativa, PLC-8, onde foi observado que a fragdo dos componentes mais leves é aumentada,
em detrimento dos compostos de maior peso molecular, quando se eleva a temperatura. Uma
tendéncia contraria, quanto ao fracionamento PLC-8, foi observada na elevagdo da presséo.
Quando o isopropanol foi utilizado como solvente primario, pronunciados efeitos de interagdo
entre as variaveis foram observados sobre as fragGes dos componentes intermediarios e pesados,
sendo que tal fato ndo ocorreu para o etanol. O poder calorifico dos residuos manteve-se sempre
em um nivel maior do que 82 %, sendo que em alguns casos aumentou, em comparagdo aquele do
carvdo original. A taxa de reatividade dos residuos, que proporcionaram o maior rendimento para
ambos os solventes, encontra-se dentro da mesma faixa daquela do carvéo original, indicando que
o residuo da extragdo supercritica do carvdo de Butia-RS pode ser viavel a um processo posterior
de gaseificagdo. Extragdes em uma mesma condigdo de processo, 673 K e 12,5 MPa, foram
realizadas utilizando-se etanol, isopropanol e dgua puros como solventes, sendo que o etanol
forneceu o maior rendimento do processo. O fracionamento do extrato obtido, quando se
utilizaram os alcoois, foi semelhante, enquanto que aquele proveniente da extragdo com agua
demonstrou uma grande quantidade de componentes pesados e, praticamente, a auséncia de leves.



ABSTRACT

In this work it was studied the supercritical fluid extraction of a high-ash mineral coal, from
Butia-RS, with hydrogen donors solvents. For this purpose, a semi-batch laboratory-scale unit
was built in order to evaluate the effects of temperature, pressure and addition of co-solvent
(water) on the liquid yield and on the extraction products, extract and residue, using two alcohols,
isopropanol and ethanol, as primary solvents. The experiments were performed in the coal
pyrolysis region - 598 K to 698 K, under pressures up to 12.5 MPa, with a concentration of water
of 10 mol %. Liquid yields up to 8.5 % in dry, ash-free basis were found and, for both solvents, it
was observed that an increase in temperature and pressure caused an increase in the liquid yield,
while the opposite trend occurred with the addition of water. The ultimate analysis of the extracts
and residues were accomplished, and it was observed that the C/H ratio of the extracts were
lower than those of the original coal, whereas the opposite was found with regard to the residues,
indicating the extraction of the hydrogen-rich fraction. The extracts were further fractionated by
the Preparative Liquid Chromatography method - PLC-8. The amount of light components in the
extract was observed to decrease with increasing pressure, while the opposite trend was found
when the temperature increased. When isopropanol was used as primary solvent, high interaction
effects were observed in the intermediate and heavier fractions, while this fact was not verified to
ethanol. It was also observed that the coal after extraction maintained its heating value content in
the level greater than 82 %, being in some cases enhanced, in relation to the original coal. The
reactivity of the residues that furnished the higher yields for both solvents were in the same range
of the original coal, showing that the residue obtained from the supercritical fluid extraction of the
Butia coal is adequate for gasification purposes. A comparison among, ethanol, isopropanol and
water at the same operating condition, 673 K e 12,5 MPa, concerning the liquid yield was
performed, result in ethanol as the best solvent. The fractionation of the extracts obtained from
these experiments using alcohols was similar, while the extract obtained with pure water
presented higher amounts of heavy compounds and a very small fraction of the light components.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO




CAPITULO 1 INTRODUCAO

O carvdo mineral ¢ considerado uma das principais fontes de energia alternativas
ao 6leo cru devido, ndo apenas, 4 sua similaridade quimica com o petréleo, mas também
em fungdo da existéncia de consideraveis reservas deste combustivel (GANGOLI e
THODOS, 1977).

No Brasil, apesar da existéncia de reservas seis vezes maiores que as do petrdleo,
o carvdo contribui com pouco mais do que 1% da matriz energética nacional. Tais
reservas sdo encontradas, quase que na totalidade, na regido sul do pais, onde o carvdo
tem sido, tradicionalmente, empregado na geragdo de energia elétrica, na combustdo
direta para fornecimento energético de pequenas e médias empresas €, em menores
proporgdes, na siderurgia (DCMC, 1990).

Outro aspecto a ser considerado ¢ o impacto ambiental negativo que a extragdo,
beneficiamento e usos tradicionais do carvio tém causado na regifio, principalmente
devido a emissdo de derivados de enxofre, de particulas que sdo jogadas na atmosfera e
do acamulo de grandes depositos de rejeitos do processamento.

Neste sentido, deve-se buscar o desenvolvimento de novas tecnologias, bem como
melhor aproveitar as ja existentes, visando a valorizagdo de tal recurso combustivel

(KELLER, 1993).



A extragdo éom fluidos supercriticos combina caracteristicas de destilagio
(separagdo baseéda na diferenga de volatilidade entre os componentes) e de extragdo com
solventes (separagdo baseada na diferenga de afinidade quimica entre os componentes)
(McHUGH e KRUKONIS, 1986). A extragdo supercritica (ESC) de carvdes, chamada
por alguns autores de liquefagdo supercritica, é uma rota de conversdo onde um solvente,
doador de hidrogénio ou n#o, estabiliza os radicais livres gerados pela agdo do calor,
diminuindo as reagdes de repolimerizagdo. Desta maneira, pode-se obter produtos
liquidos passiveis de serem solubilizados, porém a dissolugdo de tais compostos é
auxiliada pelo alto poder de solubilizagdo dos solventes na fase supercritica (CAHILL et
al., 1989).

Embora o rendimento obtido no processo de ESC seja menor, quando comparado
com 0s processos convencionais de conversdo de carvdes, tal processo apresenta algumas
vantagens como: as condi¢des de temperaturas sdo mais amenas (KERSHAW, 1989); o
residuo (carvdo apos a extragdo) pode ser utilizado para outros processos de conversio,
l como a combustdo e a gaseificagdo, ja que seu poder calorifico ¢ mantido (BRENNEK &
ECKERT, 1989); o processo permite a remog¢do seletiva dos compostos de enxofre
(VASILAKOS et al., 1985), facilitando o tratamento do efluente gasoso do processo de
conversdo que segue a ESC; os produtos liquidos formados apresentam peso molecular
médio inferior aos produtos obtidos pelo processo de liquefagdo (SIMEONS, 1978),
servindo como alternativa aos combustiveis liquidos e também como insumos para a

industria quimica.



O trabalho pioneiro que enfoca as variaveis do processo de ESC de carvdes
brasileiros é devido a ROCHA (1995). Utilizando tolueno como solvente primario, o
autor estudou a influéncia da temperatura de extragdo, densidade do solvente e adigdo de
co-solventes nas caracteristicas do processo de ESC de um carvio do sul do Brasil. Esta
disserta¢do pretende dar continuidade a tal trabalho, visando a investigagdo da aplica¢do
de compostos doadores de hidrogénio como solventes primarios da extragdo. Para tanto,
uma unidade de bancada foi projetada no Laboratorio de Termodindmica do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

A pesquisa bibliografica demonstrou a caréncia de um estudo sobre a ESC de
carvles minerais, utilizando solventes doadores de hidrogénio, que enfoque a influéncia
de variaveis de processo, bem como de possiveis efeitos de interagdo entre elas, nas
caracteristicas dos produtos da extragdo: extrato e residuo.

Neste sentido, investigou-se a ESC de um carvdo mineral, proveniente da mina de
Butia-RS e cedido pela industria ELIANE S/A (Cocal - SC), utilizando-se dlcoois como
solventes primarios e agua como co-solvente, na regidio de pirélise do carvio 325 a
425 °C (598 a 698 K) e pressdes de até 12,5 MPa. Como objetivos desta dissertagio
podem-se destacar:

- Avaliar os efeitos de temperatura, pressio e adi¢do de agua ao solvente primario,
bem como efeitos de interagdo entre tais variaveis, sobre o rendimento do processo e
caracteristicas dos produtos da extragdo (extrato e residuo);

- Investigar a possibilidade de utilizagdo do residuo da extragdo para o processo de

gaseificagio.



No Capitulo 2, é feita uma breve revisdo sobre o carvdo mineral, onde suas
propriedades e caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas para facilitar a
compreensdo do leitor durante a apresentagdo dos resultados e discussdo. Descrevem-se
também, suscintamente, os métodos convencionais de conversdo de carvoes.

No Capitulo, 3 é apresentada a revisdo bibliografica, onde um breve histérico e um
item que enfoca, resumidamente, os fundamentos e peculiaridades do processo de ESC
sdo descritos. A seguir, é apresentado um item especifico sobre a ESC de carvdes, onde
as principais variaveis deste processo sdo revistas com um maior detalhamento.

No Capitulo 4, a escolha das variaveis e regido experimental a serem estudadas €
justificada e o esquema escolhido para planejar os experimentos e estimar os efeitos €
brevemente descrito. A seguir, a descricdio do equipamento juntamente com O
procedimento experimental sdo apresentados e, entdo, as analises realizadas com extrato e
residuo sdo rapidamente descritas.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados e discussdo da influéncia das
variaveis em estudo na ESC do carvdo empregado, utilizando-se alcoois como solventes
primarios.

No Capitulo 6, as conclusdes deste estudo e sugestdes para trabalhos futuros sdo

apresentadas.



CAPITULO 2 - O CARVAO MINERAL




CAPITULO 2 O CARVAO MINERAL

2.1 CARVAO

O carvédo € uma rocha quimica e fisicamente heterogénea constituida principalmente
de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O) e, em menores quantidades, de enxofre (S)
e nitrogénio (N). Compostos inorganicos que formam as cinzas, particulas discretas de
matéria mineral, também se encontram distribuidas através do carvio (ELLIOT, 1981).

De forma geral, o carvio mineral é uma substincia ndo-volatil, insoliavel, amorfa,
formado por uma mistura extremamente complexa de moléculas orgénicas, variando
consideravelmente em tamanho e estrutura, que resultou do soterramento € compactacio
de depositos vegetais em bacias pouco profundas (HAENEL, 1992).

O carvdo, durante sua evolugdo natural, passa por varias fases com diferentes
graus de carbonificagio denominadas turfa, linhito, hulha e antracito. Tais fases
apresentam um crescente teor de carbono, evidenciando ‘um aumento gradual no grau de
carbonificagdo. O grau de carbonificagdio, também chamado de rank, ¢ de grande
importﬁncia na analise e classifica¢do dos carvdes (PARKS, 1963).

As mudangas no rank resultam pﬁncipahnente da pressdo exercida pelas camadas
de rocha sobrepostas, do calor produzido pela profundidade onde se encontra o veio, do

tempo e da deformagdo estrutural que contribuiram para uma compactagdo e



devolatilizagdo progressiva. O rank é baseado no poder calorifico calculado em base livre
de cinzas e umidade - daf (dry, ash-free), para carvoes de baixo rank (matéria volatil
(MV) > 33 %), e na percentagem de carbono fixo, também calculado em base daf, para
carvies de alto rank.

Existem varias classificagbes segundo o ramk. A TABELA 1 apresenta a

classificagdo da A.S.T.M. D 388 para carvdes (ARAUJO, 1967).

TABELA 1 - Classificagio de carvdes segundo a A.S.T.M. D 388 (ARAUIJO, 1967).

Classe Grupo CF® My PC™ (KJKg")
I meta-antraciticos 98 % 2%
Antracitico antraciticos 92-98% 2-8%
semi-antraciticos 86-92% 8-14%
baixo volatil 78 - 86 % 14-22%
I médio volatil 69 - 78 % 22 -31%
Betuminoso alto volatil A 33,494
alto volatil B 30,238 - 32,563
alto volatil C 25,586 - 30,238
1 A - 25,586 - 30,238
Sub- B _ 22,097- 25,586
betuminoso C 19,305 - 22,097
Lignita 19,305
Turfa ‘ 19,305

! CF - carbono fixo;, 2 MV - matéria volatil; > PC™ - poder calorifico em base imida.



Uma caracteristica muito importante dos carvdes € a sua estrutura porosa. Os poros
sdo classificados quanto ao seu tamanho em trés grupos:

Macroporos - d > 500 A (>50 nm)

Mesoporos - 20 <d <500 A (2-50 nm)

Microporos -d <20 A (<2 nm)

De acordo com LAURENDEAU (1978), com o aumento do grau de
carbonificagdo diminui a fragdo de macroporos € aumenta a fragdo de meso € microporos.
Assim sendo, para carvies de baixo rank predominam os macroporos, com médio rank os

mesoporos € com alto rank 0s microporos.

2.2 ESTRUTURA QUIMICA

A estrutura quimica do carvio continua sendo assunto de pesquisa até os dias de
hoje. A facilidade que os atomos de carbono possuem de estabelecer ligagdes entre si,
formando cadeias com diferentes estruturas, confere aos carvies uma grande
complexidade.

O carvido pode ser visto como uma estrutura polimérica, de alto peso molecular,
onde cerca de 70% dos atomos de carbono estio em anéis aromaticos. Estes compostos
tém peso molecular da ordem de 10.000 e possuem em sua estrutura grupos funcionais
como OH, CO, COOH, NH,, CN, S e SH, além de alguné cations metalicos (GANGOLI

e THODOS, 1977).



Muitos modelos de estrutura molecular do carvdo t€m sido propostos na literatura.
Para efeito de exemplificagdo, na FIGURA 1 ¢ apresentado o modelo proposto por W.
Wiser (WHITEHURST et al., 1980). Neste trabalho, ndo se pretende fazer um estudo
aprofundado sobre a estrutura do carvdo, recomendando-se os-trabalhos de GANGOLI ¢
THODOS, 1977; HAENEL et. al., 1990 e HAENEL, 1992 para uma revisdo abrangente
sobre o assunto. Apesar do grande nimero de trabalhos publicados nesta area, a estrutura

quimica do carvdo ainda € objeto de muita controvérsia.

FIGURA 1 - Modelo molecular de um carvdo betuminoso.



2.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO

Desde que o carvdo varia enormemente em composi¢cdo e propriedades, apenas o
rank ndo ¢ suficiente para sua caracterizagdo, assim varios tipos de dados analiticos sdo

de interesse.

2.3.1 Analise elementar

A analise elementar € a determinagdo da percentagem de C, H, N, S € O. A analise
de umidade ndo €, por definicdo, uma analise elementar, mas deve ser feita para
especificagdo da base (seca ou umida) em que a percentagem dos compostos foi

determinada.

Carbono
E o0 elemento em maior quantidade, sendo que a maior parte aparece em ligagdes

aromaticas.

Hidrogénio

A maior parte dos atomos de H esta ligada diretamente aos atomos de carbono. Um
aumento no rank do carvdo significa um aumento no H aromatico e conseqiiente
diminui¢fo no H alifatico. Uma pequena parte do total de H esta ligada aos atomos de O,

NeS.
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Nitrogénio

Muito pouco se conhece sobre como o N esta combinado no carvio, exceto que ele
se encontra na parte orginica da matéria. Parte do N existente pode ter derivado de
alcaléides e compostos relacionados que contém N nos anéis heterociclicos, os quais sdo
considerados suficientemente estaveis para terem perrnanécido durante o processo de

evolugdo do carvio.

Oxigénio
Todos os carvdes contém O, diminuindo de quantidade a propor¢do que o rank
aumenta. Eles se encontram, quase na sua totalidade, como grupos fendlicos,

carbonilicos, etéreos ou heterociclicos. Em uma pequena quantidade, em carvdes de

baixo rank, encontram-se também ligados em grupos alcoois, carboxilicos e metoxilicos.

Enxofre

E usualmente classificado em trés categorias principais: o orgdnico, onde os atomos
sdo parte da estrutura carbon(;sa, o piritico, na forma de FeS, e o inorgdnico, onde o S
mineral se encontra misturado as impurezas do carvéo.

O S organico e o piritico sdo os causadores dos problemas ambientais e sua
percentagem no carvio varia desde pequenas fragdes até altos valores (ndo usuais) como

de 8%. Acredita-se que o S orginico esteja presente predominantemente como tioéteres,

incluindo os heterociclicos.
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3.3.2 Analise imediata

Matéria volatil(MYV)

Quando o carvdo é aquecido em uma atmosfera inerte ou em vacuo, a temperaturas
acima de 350 °C (623 K), a sua estrutura molecular comega a se decompor. Os produtos
de decomposigdo sdo de baixo peso molecular (matéria volatil). O teor de matéria volatil

em condi¢des padrdes € outra condigdo empregada para medir o rank de carvdes.

Cinzas ou matéria mineral (MM)

O material inorganico (ndo carbonoso) que fazia parte da estrutura das plantas se
tornou MM inerente ao carvdo, durante sua formagédo, em quantidades bem variadas.

As cinzas s3o o residuo. remanescente quando uma amostra de carvdo sofre
combustdo em condi¢des especificas, até que a matéria organica seja completamente
queimada, sendo portanto, formada por o6xidos resultantes da combustio da matéria

mineral original. |

Carbono fixo(CF)

Quando o carvio é aquecido entre 700 e 1000 °C (973 e 1273 K), na presenga de

oxigénio, ocorre igni¢do de toda matéria carbonosa, tendo como residuo as cinzas. O

percentual de CF € calculado por 100-(MV+MM), em base seca.



2.3.3 Poder calorifico (PC)

12

O poder calorifico é definido como o calor liberado durante a combustio completa

de 1g de carvio. O PC aumenta progressivamente com a severidade do metamorfismo,

devido principalmente a perda de oxigénio, sendo portanto, usado com freqii€ncia como

medida do rank.

Na TABELA 2, encontra-se uma comparagdo entre analise elementar, analise

imediata e poder calorifico de um carvdo da regido sul do Brasil com um carvdo

originario da América do Norte.

TABELA 2- Anélise elementar, anilise imediata e poder calorifico de um carvdo da

regido Sul do Brasil (Carvdo 1 - ROCHA, 1995) e de um carvdo norte americano

(carvdo 2 - VASILAKOS et al., 1985).

Analise Carvio 1 Carvio 2
C% ™ 71,0 62,9
H % % 52 4,7
N % %t 1,2 1,1
(O +S) % ** 22,6 31,3
Umidade % | a1 :
Cinzas % " 29,1 14,1
Material Volatil % ™ 29,9 42,3
Carbono Fixo % * 41,0 43,6
Enxoffe total % 0,6 4,4
Poder Calorifico™ (KJ.Kg™) 24.012 26.528

bs - base seca.
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2.4 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE CONVERSAO DO CARVAO

Neste item, serdo brevemente descritos os principais métodos de conversdo de

carvdes em combustiveis ou insumos liquidos ou gasosos.

2.4.1 Pirdlise

Neste processo, o carvio ¢ introduzido em um reator, em batelada ou continuo,
aquecido entre 500 e 1000 °C (773 e 1273 K), com taxas de aquecimento que variam de
0,02 a 0,2 °C.s”’, em um meio gasoso inerte, fornecendo uma fragdio volatil rica em
hidrogénio e um residuo sélido rico em carbono (coque).

O tipo de carvio utilizado varia desde lignitas até betuminosos, com uma

granulometria que vai desde alguns milimetros até 50 um ou menor.

2.4.2 Combustio

Este é um dos principais destinos que é dado ao carvdo mineral do sul do Brasil,
gerando energia para pequenas e médias empresas (GAUDIO, 1977), sendo um exemplo

classico a industria de revestimentos do estado de Santa Catarina.
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Na combustdo as particulas de carvdo entram na cimara onde existe uma chama,
promovendo desta maneira uma atmosfera oxidante, sendo que o objetivo deste processo
é a produgio de energia (calor). Quando as particulas se aquecem entre 200 e 300 °C (573
e 673 K) inicia-se a pirdlise em competigio com a oxidagdo. Observa-se que ndo ¢
necessario um alto teor de matéria volatil para a rapida ignigéo do carvio.

E importante salientar que este método de conversio tem presente no seu efluente
gasoso o SO,, que ,quando na atmosfera, é levado a formagdo de acido sulfurico,

causando grandes danos ao ambiente.

2.4.3 Gaseificagdo

A gaseificagdo tem por objetivo a conversdo de todo o material organico do carvdo
em gases, permanecendo como residuo sélido somente as cinzas. Isto ocorre submetendo-
se 0 carvdo a altas temperaturas com agentes gaseificantes tais como H,, H,O, N,, CH,4
(MENDES, 1995). As condigdes de operagdo variam conforme o método de gaseificagdo,
indo desde vacuo até 10,0 MPa e a temperatura de 400 a 1000 °C (673 a 1273 K). A
granulometria do carvio também € bem variada.

Os principais processos de gaseificagdo sdo em leito fixo, fluidizado e de arraste,
produzindo CO,, CO, H,, CH, e N,, em propor¢des que variam conforme o método

utilizado (GARCIA e MEIRA, 1981).
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Um aspecto importante da gaseificagdo de carvdes esta no fato de que diferentes
produtos gasosos de interesse podem ser obtidos de acordo com o meio gaseificante

utilizado. A TABELA 3 ilustra tal fato (GUDENAU, 1991).

TABELA 3 - Produtos formados e suas aplicagdes durante a gaseificagdo de carvGes de
acordo com o meio gaseificante utilizado.

Combustivel Meio Gaseificante Gases formados  Aplicagdo

Ar N,, CO e CO, Geragdo de Calor
Ar e Vapor Gas Pobre Gas  Combustivel  para
N,, CO, H,, CO, industrias e centrais elétricas
€ CH4
Carvi Oxigénio e Vapor Gas de Sintese Produ¢do de amoniacos,
arvao CO, Hye N, metanol, hidrogénio e CO;

Sintese de Fischer-Tropsch

CO, CO Gas combustivel para
industrias e centrais elétricas
e reducgio de minério de ferro

2.4.4 Liquefagdo

Liquefagdo é um processo que visa a conversio de um sélido, usualmente menos
nobre, em uma mistura de componentes de maior interesse do ponto de vista industrial,

sendo ‘que os produtos da liquefagdo de carvdes sdo tipicamente hidrocarbonetos e
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compostos organicos liquidos. A liquefagdo pode ser processada através da hidrogenagéo
(direta ou indireta) ou por extragdo com solventes, sob severas condi¢les de temperatura
e pressdo, podendo ocorrer na presenga de catalisadores.

A extensdo com que ocorre a liquefagdo depende do tipo de amostra utilizada, do
solvente extrator, do gas usado para a pressurizagfo e das condigGes operacionais de
temperatura, pressdo e tempo de residéncia no extrator (STENBERG, 1986).

Quando o carvio ¢ aquecido a temperaturas entre 320 ¢ 360 °C (593 ¢ 633 K),
inicia-se a ruptura das cadeias que interligam os anéis aromaticos, a qual aumenta
rapidamente com a elevagdo da temperatura. Acredita-se que estas reagdes produzam
radicais livres, os quais necessitam ser estabilizados por algum meio disponivel no
sistema. As diferentes formas de liquefagdo representam diferentes caminhos para a
estabiliza¢do destes radicais (PEREIRA, 1993).

No processo de hidrogenagdo indireta (sintese de Fischer-Tropsch), o carvdo ¢
primeiramente gaseificado e entdo os produtos sdo levados a hidrocarbonetos (HC)
liquidos em presenga de catalisadores pela reagdo de CO e H; a altas temperaturas. O
residuo solido € constituido basicamente por cinzas.

No processo de hidrogenagio direta, o H, € adicionado & matéria carbonosa sob
pressdo, transformando-se em HC liquidos os radicais provenientes das reagbes de
despolimerizagdo.

O processo de extragdo por solvente ¢ uma técnica muito usada no estudo das
propriedades quimicas do carvdo, principalmente em sistema Soxhlet, o qual utiliza

solventes tais como benzeno e piridina (PULEN, 1981). O carvdo juntamente com um
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catalisador especifico ¢ adicionado a um solvente doador de hidrogénio e o sistema ¢
introduzido num reator aquecido. Os radicais livres que vdo sendo produzidos devido a
degradagdo térmica podem abstrair hidrogénio do solvente doador, estabilizando-se assim
em produtos liquidos de menor peso molecular (BATE e HARRISON, 1992; CASTILLO,
1992).

A natureza do extrato obtido em um processo de liquefagdo varia largamente,
dependendo das condigdes de operagdo, da forma de hidrogenagdo e da reagdo ser

catalisada ou néo.



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
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CAPITULO 3 EXTRACAO SUPERCRITICA

3.1 BREVE HISTORICO SOBRE EXTRACAO SUPERCRITICA

As primeiras observagdes sobre o uso de solventes no estado supercritico sdo
devidas a Hannay ¢ Hogart em 1879. Estes autores notaram que mudangas de pressio
causavam solubilizacdo ou precipitacdo de sais orgdnicos em etanol supercritico
(McHUGH e KRUKONIS, 1986).

As primeiras patentes relativas a ESC surgiram somente no século XX. Na década
de 20 foram registradas algumas patentes relativas a extracdo de aroma do café com
nitrogénio liquido (SCHULTZ e RANDALL, 1984). Na década de 30 foram realizados
estudos a altas pressdes sobre novas tecnologias para refino de petréleo dos quais
originaram-se patentes sobre a utilizagdo de fluidos supercriticos no refino de petrdleo
(RIZVI et al., 1986).

FRANCIS (1955) publicou um trabalho apresentando estudos das propriedades do
CO, liquefeito como solvente, onde sdo reportados diagramas de fase ternarios (CO;,
soluto e alguns co-solventes) e solubilidade de inimeros compostos em CO, liquefeito.

Na década de 70, a énfase na pesquisa e desenvolvimento em ESC estava
direcionado 4 extragio de compostos naturais e aos combustiveis sintéticos JOHNSTON

e PENNINGER, 1988).
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A partir da década de 80, a ESC vem sendo aplicada em diversos setores da
engenharia. Aplicagdes da ESC referentes a regeneragdo de carbono ativado, separagéo
de misturas etanol-agua, processamento de polimeros, cromatografia, fracionamento de
6leo de silicone e poliestireno, entre outros, sdo citadas por McHUGH e KRUKONIS
(1986), ao passo que aplicagdes da ESC com reages quimicas, surfactantes, gels,
polimeros, cristalizagdo, alimentos e farmacos sio apresentadas por JOHNSTON e
PENNINGER (1988).

A primeira planta em larga escala utilizando ESC foi construida na Alemanha
Ocidental, na cidade de Bremen em 1978 pela antiga Hag A. G. (hoje, General Foods),
cujo processo visava a decafeinacdo de graos de café verde (RIZVI et al., 1986).
Posteriormente, outras unidades industriais de extracdo supercritica e subcritica foram
instaladas nos Estados Unidos, na Inglaterra, na Australia e outra na Alemanha Ocidental
(MITCHELL, 1986).

Hoje a realidade indica que diversos ramos da industria como: farmacéutico,
petrolifero, cosméticos, alimenticio, aromas e esséncias vém utilizando solventes
supercriticos (CASSEL, 1994). Um panorama sobre os processos industriais que utilizam
fluido supercritico é apresentado por COELHO (1996).

No Brasil, o estudo da ESC se limita a alguns centros de pesquisas e ainda em
escala laboratorial. Uma visdo sobre o estado da ESC em nosso pais € apresentado por

STUART (1995).



20

3.2 O PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA

3.2.1 Condigdes criticas

Observando o diagrama PxT de uma substincia pura, apresentado na FIGURA 2,
podem-se visualizar trés partes distintas. A linha que corresponde a sublimagdo, vai até .
ao ponto comum entre as trés fases (ponto triplo), a bifurcacdo a partir deste ponto
origina a linha de fusdo e a linha de vaporizagdo. O avango na linha de vaporizagdo
conduz a existéncia de um outro ponto, conhecido como ponto critico. Segundo
ROWLINSON e SWINTON (1981), o ponto critico de um fluido ¢ representado pela
condigdo na superficie PxVxT onde o volume do gas e do liquido sdo idénticos.

Neste ponto, a temperatura ¢ chamada de temperatura critica (Tc), a pressdo de
pressdo critica (Pc) e o volume de volume critico (V¢). A regido no grafico PxT, acima de
Tc e Pc, é denominada de Regido de Fluido Supercritico (GANGOLI & THODOS,

1977), como representada na FIGURA 2.
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FIGURA 2 - Diagrama P x T para uma substancia pura.

A TABELA 4 apresenta a temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc) e massa

especifica critica (pc) de alguns compostos comumente empregados na ESC.

TABELA 4 - Temperatura critica, pressdo critica e massa especifica critica de alguns
compostos de interesse na ESC.

Solvente Te (K) Pc (MPa) pc (g.cm3)
COy 304,1 7,38 0,468
Tolueno 591,7 4,06 0,292
Etanol 513,9 6,14 0,276
Isopropanol 508,2 4,76 0,273

Agua 647,0 22.0 0,322
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3.2.2 Propriedades da regido supercritica

Observando a TABELA 5 nota-se que um fluido supercritico apresenta valores das

propriedades numa posi¢fo intermediaria entre um gas e um liquido.

TABELA 5 - Propriedades fisicas e de transporte de uma substiancia pura McHUGH e
KRUKONIS (1986).

Massa Especifica (g.cm'3) Difusividade (cmz.s'l) Viscosidade (g.cm'l.s'l)

Gas 0.6 -2,0)x 1073 0,1-0,4 (1,0 -3,0)x 107
Supercritico 0,2 - 0,5 0.7 x 1073 (1,0 - 3,0) x 107
Liquido 0,6-1,6 (0,2 - 2,0) x 1075 (0,2 - 3,0) x 1072

A densidade € mais proxima a de liquidos, a difusividade é intermediaria e a
viscosidade é proxima a de gases. A combinagido destas propriedades proporciona um
maior poder de penetragdo em matrizes porosas e a conseqiiente dissolu¢do de solutos
maiores. Outro aspecto importante ¢ a facilidade para o transporte de-massa devido a
caracteristica de difusividade.

Segundo MCHUGH & KRUKONIS (1986), o poder solvente dos fluidos
supercriticos estd relacionado principalmente com a sua densidade. Observando o

diagrama Pr x pr "de uma substincia pura, como esquematizado na FIGURA 3, pode-se

" onde Pr e pr sdo as propriedades reduzidas, ou seja, a propriedade dividida por seu valor critico: Pr=P/Pc
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observar que pequenas variagdes na temperatura e/ou na pressdo nas proximidades do
ponto critico causam grandes variagdes em densidade e, portanto, no poder solvente do
fluido. Esta é uma caracteristica que torna o processo de ESC extremamente seletivo,

permitindo sua utilizagfo inclusive em processos de dificil separagdo como a de 1sdmeros

(GURDIAL et al., 1993).
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FIGURA 3 - Diagrama caracteristico pg x Pr de uma substincia pura.

3.2.3 Métodos experimentais

Segundo FORNARI et al. (1990), as técnicas experimentais utilizadas para
investigar o equilibrio de fases a altas pressGes podem ser classificadas conforme o

método utilizado na determinagdo da composi¢do das fases, de acordo com a TABELA 6.
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TABELA 6 - Classificagdo dos métodos experimentais de equilibrio de fases a elevadas
pressoes.

M¢étodo Analitico ou de Amostragem Direta
- Estatico - volume constante
- volume variavel

- Dindmico - circulagdo - circ. gas puro
- circ. fase gasosa

- circ. fase liquida
- circ. ambas fases

- fluxo continuo

Método Indireto

Uma explanagio sobre tais metodologias pode ser encontrada nos trabalhos de
ROCHA (1995) ou COELHO (1996).

No que concerne a ESC, o processo € costumeiramente separado em continuo,
semi-continuo ¢ em batelada. Na proxima se¢do sera abordado tal aspecto, sendo que
neste trabalho foi utilizado um processo semi-continuo. Em vista disto, na FIGURA 4 ¢é
apresentada uma tipica unidade de ESC semi-continua, contendo o0s seguintes
componentes basicos: um reservatorio de solvente, uma bomba de alta pressdo, um reator,

uma valvula de expansdo e um vaso coletor.
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FIGURA 4 - Esquema representativo de um processo de extragdo supercritica, com/posto
por: (A) reservatorio de solvente, (B) bomba de alta pressdo, (C) reator, (D) valvula de
expansdo e (E) vaso coletor.

Simplificadamente, o processo consiste em bombear o solvente a0 reator, com a
valvula de expansdo fechada, até que se atinja uma pressdo estabelecida. Apods isto, a
valvula é aberta e o solvente ¢ bombeado continuamente através da matriz porosa contida
no reator. Isto possibilita a dissolugdo e extragdo do soluto de interesse. Este processo
ocorre durante um tempo pré-determinado e, enquanto isto, no vaso coletor é retida a

mistura soluto e solvente.
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3.3 EXTRACAO SUPERCRITICA DE CARVOES MINERAIS

No restante deste capitulo, a revisdo bibliografica enfocarda a ESC de carvdes
minerais, onde as principais caracteristicas e alguns fatores relevantes ao processo serdo
comentados.

A habilidade de um fluido supercritico em aumentar a volatilidade das moléculas
pesadas do carvdo ¢ de grande importancia pratica, pois em condigdes apropriadas
aumentos de até 10.000 vezes podem ser alcangados. Portanto, é possivel extrair
substancias com baixa volatilidade a temperaturas consideravelmente abaixo do seu ponto
normal de ebuligio (MADDOCKS et al., 1979).

Na década de 70, com a crise energética, tornou-se necessaria a exploragdo de
recursos energéticos alternativos ao 6leo cru. A ESC de carvoes foi entdo sugerida como
um prbcesso com potencial para liquefacdo dos compostos de carvdes, sendo um caminho
alternativo para a produgdo de combustiveis liquidos e insumos para a indistria quimica
(GANGOLI e THODOS, 1977).

A ESC é particularmente importante na obtengdo de produtos quando o carvéo é
aquecido a temperaturas em torno de 400 °C (673 K). Nesta temperatura e a pressdo
ambiente, os compostos e radicais formados pela despolimerizagdo térmica sio
normalmente nio-volateis. Se a temperatura for aumentada, tais compostos repolimerizam
formando compostos de maior peso molecular. A ESC oferece uma maneira de estabilizar
e solubilizar tais compostos, a medida que vio se formando, obtendo-se um extrato com

produtos de menor peso molecular (GONGOLI e THODOS, 1977).
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O rendimento obtido no processo de ESC € menor do que quando comparado a
outros processos de conversdo de carvdes, entretanto as condigdes de temperatura sdo
menos severas (KERSHAW, 1989). No processo de ESC pode-se utilizar o residuo
(carvdo apos extragdo) como fonte para processos de combustio ou gaseificagdo, tendo
em vista a manutengdo (BRENNEK e ECKERT, 1989) e, em alguns casos, o aumento de
seu poder calorifico (MADDOCKS et al., 1979). Além disto, é possivel a remogio
seletiva dos compostos de enxofre, facilitando enormemente o processo de tratamento do
efluente gasoso do processo de conversdo que se segue (VASILAKOS et al.,, 1985). A
ESC apresenta outra vantagem quando comparado & liquefagdo, pois 0s compostos
liquidos formados apresentam um peso molecular médio inferior aquele da liquefagdo, o
que facilita seu processamento posterior (SIMEONS, 1978).

O primeiro trabalho sobre a ESC de carvdes minerais foi conduzido no final dos
anos 70 pela British National Coal Board (NCB), na Inglaterra, operando um reator de 5
kg/h. A NCB chegou a projetar uma planta piloto com capacidade de 25 ton/dia, porém a
mesma ndo foi construida, pois a inseguranga quanto ao fornecimento de petréleo a partir
dos paises produtores havia acabado, diminuindo assim o interesse sobre liquefagdo de
carvdes durante os anos 80 (KERSHAW, 1989).

Para avaliar a eficiéncia e viabilidade da extragdo é comum utilizar os conceitos de
rendimento e conversdo. As defini¢des que seguem ndo constituem um padréio, embora

sejam adotadas pela maioria dos autores.
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A partir das equagbes acima, pode-se notar que a diferenga entre conversdo e
rendimento s3o os gases ndo-condensaveis produzidos durante o craqueamento térmico
da estrutura carbonosa. E importante salientar que, a partir de agora, qualquer referéncia
quanto a rendimento ou conversio serd baseada nestas equagdes.

De acordo com SAKAKI e ARITA (1988), a consecugdo de bons rendimentos e
conversdes, quando se utiliza a ESC para a obtengdo de insumos liquidos a partir do
carvido, depende do entendimento de muitos fatores inerentes ao processo como o tipo de
carvdo e solvente utilizados e as condi¢Ges de operagdo, entre outros. Neste sentido,
apresenta-se a seguir, uma breve revisdo sobre os principais aspectos que influenciam na

ESC de carvdes minerais.

3.3.1 Tipos de reatores para ESC de carvéo

Segundo KERSHAW (1989), os reatores para ESC de carvdes podem ser

classificados em trés grupos: continuos, semi-continuos ou em batelada.
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Reatores continuos

Neste sistema, o carvdo geralmente é cominuido a particulas muito finas que,
juntamente com o solvente, formam uma pasta. Esta lama (carvdo + solvente) e o solvente
sdo alimentados, continnamente, para o interior do reator, que estd numa pressdo €
temperatura estabelecida, enquanto sdo removidos extrato e solvente. Tal sistema foi

utilizado por DESHPANDE et al. (1984).

Reatores semi-continuos

No sistema semi-continuo, uma corrente do fluido supercritico é passada pelo leito
de carvdo continuamente. Em geral, estes reatores tém baixa taxa de aquecimento e a
razdo solvente/carvdo utilizada €, freqilentemente, alta. Exemplos de trabalhos que
utilizaram tal sistema sdo: STOLARSKI e SZCZYGIEL (1991), CANEL e MISSAL,

(1994) e ROCHA (1995).

Reatores em batelada

Nestes reatores, o carvdo ¢ alimentado juntamente com o solvente em uma
autoclave, onde ocorre o aquecimento, reagdo e resfriamento. Existem alguns reatores
onde o carvdo é encapsulado em cestas, entrando em contato com o solvente somente
quando este se encontra no estado supercritico. Exemplos de trabalhos que utilizaram tal

sistema sdo: TOWNE et al. (1985) e PEREIRA (1993),
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LANCAS et al. (1991) apresentam um estudo de comparagdo entre extratos
obtidos, nas mesmas condi¢des de temperatura € pressdo e mesmo solvente, pelo método
de extra¢do semi-continuo e em batelada. Estes autores observaram que o método semi-
continuo proporcionou maior rendimento e que, embora os compostos extraidos por
ambos os métodos sejam semelhantes, 0 método dindmico extraiu aproximadamente 50%

a mais de hidrocarbonetos poliaromaticos em 1/6 do tempo.

3.3.2 Propriedades do carvdo mineral

Segundo TOWNE et al. (1985), diferentes carvdes reagem diferentemente sob
idénticas condi¢des de operacgdo, dependendo de sua estrutura, do grau de carbonificagéo,
da quantidade e tipo de cinzas e de muitas outras propriedades.

Testes, sob varias condigées de envelhecimento e umidade do carvdo, mostraram
que o tipo de secagem ou armazenamento prolongado do carvdo tem pouco ou nenhum
efeito sobre a conversdo, embora 0 mesmo ndo se possa afirmar com relagdo ao tipo de

extrato obtido (MADDOCKS et al., 1979).

Rank

Segundo MADDOCKS et al.(1979), o carvio adequado para a ESC é aquele de
baixo rank e pequena tendéncia a aglomeragdo. KERSHAW (1989) sugeriu que lignitas,

sub-betuminosos e betuminosos altamente volateis sdo carvdes indicados para a extragio
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supercritica. Para carvfes sub-betuminosos, rendimento e conversdo sdo muito similares,
pois existe baixa formagdo de gases. Entretanto, para lignitas o rendimento ¢
consideravelmente menor que a conversdo devido a formagdo de CO; e agua, originados
principalmente a partir de grupos carboxilicos, 0s quais sdo caracteristicos de carvies de

baixo rank.

Granulometria

A cominuigdo a particulas menores que 1,6 mm (10 mesh) tem pouco ou nenhum
efeito na extragdo, pois a facil penetragdo do solvente supercritico nas particulas faz com
que a taxa de extragdo seja praticamente insensivel a granulometria do carvdo. Particulas
muito grossas causam uma diminuigdo acentuada na conversio (MADDOCKS et al.,
1979).

Para carvies com particulas muito finas (< 0,2 mm) e com tendéncia de se
aglomerar, uma diminui¢do na conversdo foi observada comparando-se com carvdes de

maior granulometria (0,50 - 0,25 mm) (KERSHAW, 1989).

Andlise imediata

Segundo MADDOCKS et al. (1979), um teor de umidade de até 15 % tem pouco
efeito no rendimento da extragéo.

CAHILL et al. (1989) estudaram a ESC de 15 carvdes ingleses e verificaram que o
rendimento aumenta quando a quantidade de matéria volatil é aumentada e diminui com o

aumento do conteudo de cinzas.
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KERSHAW (1989), em uma revisdo, compila uma série de trabalhos onde é
constatado que, aumentando o teor de matéria volatil, aumenta a conversio para carvoes

sul-africanos, australianos, ingleses, chineses e americanos de baixo rank.

Andadlise elementar

CAHILL et al. (1989) estudaram a ESC de 15 carvdes ingleses, notaram que o
rendimento aumenta quando for aumentado o teor de carbono e a relagido atémica H/C e
diminui quando for aumentado o teor de oxigénio. Para o conteido de nitrogénio ndo foi |
verificada nenhuma tendéncia.

KERSHAW e JEZKO (1982) apresentaram resultados onde é mostrado que, para
carvoes .sul-afn'canos, o aumento da relagdo H/C provoca uma elevagdo na conversio,
porém KERSHAW et al. (1985) sugeriram que para carves australianos esta correlagdo
existe com o rendimento, mas ndo com a conversao.

Os carvies betuminosos apresentam quantidade suficiente de hidrogénio transferivel
para satisfazer a demanda nos primeiros estagios da liquefacio (NEAVEL, 1967),
enquanto que a desidrogenacdo catalitica de carvdes lignita, com a mesma relagdo H/C,

tem menos hidrogénio transferivel (REGGEL et al., 1968).
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3.3.3 Solventes

Um solvente adequado para a ESC de carvoes deve ser estavel nas condi¢bes de
reagdo, ndo ser suscetivel a formagdo de coque, ser barato e de facil obtengdo. Além
disto, os solventes mais efetivos sdo aqueles que possuem a sua temperatura critica entre
315 e 400 °C (588 e 673 K) (DESHPANDE et al., 1984).

KERSHAW e OVERBEEK (1984) sugeriram que melhores conversdes podem ser
obtidas na ESC de carvdes se o solvente adequado for selecionado. Tal solvente deve ser
bom doador de hidrogénio para ter a capacidade de estabilizar os radicais livres
produzidos pela pirdlise do carvdo, impedindo assim, reagdes de repolimerizagdo
indesejadas.

As moléculas do solvente devem ser pequenas o suficiente para penetrar as
particulas do carvdo, que t€ém propriedades de uma peneira molecular com poros que
variam de 0.4 a 0.8 pm e alguns maiores, onde compostos menores estdo retidos por meio
de ligagdes fracas como pontes de hidrogénio (KERSHAW ¢ BAGNELL, 1987).

Um aspecto muito importante na ESC de carvBes diz respeito as caracteristicas
especificas (fisicas e quimicas) dos solventes ou misturas de solventes supercriticos
utilizados, pois os mesmos afetam ndo s6 o rendimento, mas também a qualidade do
extrato obtido (VASILAKOS et al., 1985).

ROSS e BLESSING (1978) relacionaram o rendimento da ESC de carvoes sul-
africanos com o parametro de solubilidade de Hildebrand (3) para alguns solventes. O

parametro de solubilidade foi calculado por:
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& [(cal/cm®)"?]=125P,"p, / p, (3)

onde Pc é a pressdo critica do solvente em atmosferas e p; ¢ a densidade reduzida de
liquidos assumida igual a 2,66 para todos os solventes (KERSHAW, 1989).

KERSHAW e JEZKO (1982) reportaram correlagdes entre conversdo e algumas
propriedades caracteristicas de 18 solventes na ESC de um carvio sul-africano. Os
solventes incluiam hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, alcoois, cresol, piridina e
anilina. A conversdo aumentou com a elevagio da temperatura critica, do parametro de
solubilidade de Hildebrand e da densidade dos solventes nas condigdes empregadas.

VASILAKOS et al. (1985) mostraram que ndo seria aconselhavel utilizar o
pardmetro de solubilidade para predizer conversdo quando se trata de solventes polares.
Para alcoois superiores, mantendo o & constante, os autores obtiveram conversdes bem
maiores que com as parafinas correspondentes mostrando que a conversio apresenta uma

grande dependéncia com a classe quimica do solvente.
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3.3.3.1 Extracdo com CO,

SUNOL (1982) estudou a ESC de volateis de carvoes minerais com CO,
supercritico, com e sem co-solventes, a temperaturas moderadas - entre 50 ¢ 90 °C (323 ¢
363 K), com e sem pré-aquecimento. A pressdo utilizada foi de 10,4 MPa e o tempo de
extra¢do 90 = 15 min. Embora baixo, em todos os casos, o rendimento foi semelhante ao
obtido por extragdo Soxhlet, mas com as vantagens de se trabalhar a baixas temperaturas,
de possibilitar a utilizagdo de solventes com baixo peso molecular que ndo podem ser
utilizados na extragdo Soxhlet e de se recuperar praticamente todo o solvente na ESC.
Outro efeito observado por SUNOL foi que a obtengdo do extrato do carvdo ocorria
apenas enquanto o co-solvente estava presente e cessava apoOs este ser totalmente
removido.

ROCHA (1995) realizou a ESC de um carvio brasileiro e sugeriu que o emprego
do CO; como solvente, mesmo com a adi¢do de co-solventes, ndo apresenta resultados

que possam ser julgados de interesse no que se refere a obtengdo de produtos liquidos.

3.3.3.2 Extracdo com paraﬁnas

VASILAKOS et al. (1985) reportaram um estudo sobre a ESC de carvies
betuminosos utilizando como solvente uma série homologa de hidrocarbonetos (metano-

decano) numa densidade constante de 2,75 mol/l e temperatura de 400 °C (673 K). Seus
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resultados indicaram que a conversdo aumenta com a eleva¢do do numero de carbonos no
solvente, correlacionando tal aumento com o pardmetro de solubilidade de Hildebrand. A
mesma correlagdo foi aplicada com sucesso para o tolueno.

STOLARSKI e SZCZYGIEL (1991) realizaram a ESC de carvdes poloneses de
nove minas diferentes, utilizando como solvente o tolueno, onde encontraram
rendimentos de 20-36% em base daf.

ROCHA (1995) realizou estudos sobre a ESC de um carvdo mineral brasileiro
utilizando como solvente o tolueno. O autor verificou a influéncia da temperatura e
densidade do solvente no rendimento e conversdo da extra¢do, obtendo valores de até 6%

¢ 18.8% para rendimento e conversdo, respectivamente.

3.3.3.3 Extracdo com agua

A agua ¢ um fluido que vem sendo amplamente utilizado na ESC de carvdes. As
principais vantagens dé utilizagdo de 4gua, como solvente no processo de ESC, sdo: baixo
custo, facilidade de obtengdo, atoxicidade, eliminagdo da etapa de secagem da amostra
antes da extragdo, além da imiscibilidade com o extrato a baixas temperaturas e pressdes,
o que facilita a separagdo posterior (KERSHAW, 1989).

As propriedades fisico-quimicas da agua no estado supercritico sdo de grande

interesse. A densidade, constante dielétrica, pontes de hidrogénio e outras propriedades
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fisicas da agua supercritica sdo tdo alteradas, que ela se comporta como um liquido
organico moderadamente polar nesta condi¢do. Neste estado a 4gua ndo pode mais
dissolver e 1ionizar compostos inorginicos, porém compostos Organicos como
hidrocarbonetos sdo facilmente dissolvidos (CANEL e MISSAL, 1994).

Um fator muito importante na utilizagdo da dgua como solvente supercritico é que
altos rendimentos e conversdes podem ser obtidos. DESHPANDE et al. (1984)
reportaram conversdes de até 75% na extragdo de carvOes alemdes de baixo rank
(lignitas) com reatores em batelada. Estes autores sugerem que a dgua deve estar proxima
ou acima de sua densidade critica para agir como um solvente doador de hidrogénio e
que, ao elevar sua densidade, aumenta-se a conversio.

Ap6s o trabalho de DESHPANDE et al. (1984), alguns estudos foram realizados
sobre a ESC de carvdes utilizando agua como solvente. Podem ser citados como exemplo,
SWANSON et al. (1986) (carvdes americanos, conversdes de 43%) e KERSHAW et al.
(1985) (carvdes australianos, conversdes entre 42-68%) que utilizaram condigdes
similares de temperatura e pressdo ( 380 °C (653 K) e 22 MPa).

CANEL e MISSAL (1994) estudaram a ESC de carvdes da Turquia com agua e, ao
utilizar um sistema semi-continuo, ndo-isotérmico e¢ a pressio de 30 MPa, obtiveram

valores de rendimento e conversdo de 26,5 ¢ 68,1%, respectivamente.
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3.3.3.4 Extragdo com alcoois

ROSS e BLESSING (1979a, 1979b) sugeriram que alcoois supercriticos sdo
solventes adequados a ESC de carvdes. Eles propuseram que o aumento na habilidade da
extra¢do de alcoois primarios e secundarios € devido a sua capacidade de agir como um
doador de hidrogénio. Segundo estes autores, os alcoois agem como doadores pela
transferéncia de um hidreto, a partir de seu hidrogénio o, para o carviio e/ou para
produtos da pirdlise deste carvao.

SHISHIDO et al. (1991a) sugeriram que as moléculas dos alcoois atacam o carvio
alterando a sua estrutura, agindo de maneira diferente da tetralina, que doa hidrogénio
estabilizando as estruturas formadas pela termdlise do carvio.

VASILAKOS et al. (1985) compararam a utilizagdo de alcoois e parafinas na
extra¢do de carvdes betuminosos a 400 °C (673 K)e encontraram que os rendimentos de
alcoois sdo similares (metanol e etanol) ou superiores ( > propanol) as parafinas de
mesmo tamanho de cadeia; resultados semelhantes foram obtidos por KERSHAW e
JEZKO (1982).

A transferéncia de hidrogénio dos alcoois para o carvdo pode ser promovida pela
adi¢do de bases. MAKABE et al. (1978) estudaram o efeito da concentragdo de NaOH
adicionada ao etanol na ESC de carvdes asiaticos e observaram que o rendimento
aumenta até quando a relagdo NaOH/carvdo chega a 1/2, tornando-se constante se esta

relagdo for aumentada.
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ROSS e BLESSING (1979a) adicionaram KOH ao metanol e obtiveram um
aumento de 7 para 23% no rendimento da extragdo de um carvdo americano a uma
temperatura de 400 °C (673 K) e em 90 min. Nestas condigbes, o isopropanol puro
forneceu um rendimento de 28 %.

AMESTICA e WOLF (1984) reportaram que, na ESC de um carvdo americano
com etanol a 400 °C (673 K), um aumento na pressdo de 12,7 para 20,5 MPa elevaria o
rendimento de 19 para 30%.

PEREIRA (1993) estudou a aplicagdo de alcoois no estado supercritico na ESC de
carvoes pelo método estatico. Neste trabalho foram obtidas boas conversdes, com
destaque para o etanol, que foi o solvente que propiciou a maior conversio (46,4 %).

Além de propiciarem a obtengdo de razoaveis conversdes, os alcoois supercriticos
também podem ser utilizados na dessulfuracdo de carvGes, como se evidenciou no
trabalho de CHEN et al. (1985), onde houve uma redugéo de até 30 % utilizando etanol.
Resultados semelhantes foram descritos por ROSS ¢ BLESSING (1979a, 1979b), que
demonstraram uma grande redugdo no teor de enxofre, utilizando metanol e isopropanol

como solventes primarios.

3.3.3.5 Co-solventes

KERSHAW e OVERBEEK (1984) observaram que a introdugdo de pequenas

quantidades de co-solventes doadores de hidrogénio podem causar aumentos na
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conversdo da extragdo. Por exemplo, a adigdo de 5 mol% de tetralina ao tolueno pode
levar a aumentos de 5 a 10 %. Os autores sugeriram que este aumento na conversio se
dana devido a capacidade do co-solvente de doar hidrogénio ¢ ndo por mudangas nas
propriedades fisicas da mistura solvente.

Este aumento na conversdo € mais acentuado para lignitas do que para carvies
betuminosos, possivelmente devido ao fato dos carvdes betuminosos apresentarem
maiores quantidades de hidrogénio possiveis de serem doados, causando uma redugdo no
efeito da adigdo destes co-solventes doadores de hidrogénio. Esta maior afinidade dos
carvOes lignitas pode ser resultante de sua estrutura, rica em oxigénio, a qual seria mais
facilmente hidrogenada CANEL et al. (1990).

CANEL et al. (1990) investigaram o efeito da adi¢do de hidrogénio molecular (H;)
na ESC de carvées com tolueno. Eles observaram um aumento na conversdo com a
adi¢do de H,, tanto para carvles lignitas quanto para carvdes betuminosos - embora o
aumento para carvdes betuminosos tenha sido menos acentuado. Para o rendimento,
observaram que 0 mesmo passa por um maximo, para uma certa quantidade de H,
adicionado e depois diminui.

SHISHIDO et al. (1991a) observaram que a adigdo de etanol ao tolueno aumenta a
conversdo, atingindo um maximo quando adicionado 10 % em volume, a partir de onde a
conversdo comeca a decrescer. Estudaram também o efeito da ESC com uma mistura
tolueno-etanol em carvdes ja extraidos via ESC com tolueno, obtendo consideraveis

quantidades de extrato.



41

KERSHAW e SMART (1993) estudaram a adi¢do de co-solventes ao tolueno na
ESC de alcatrdes do carvdo. As condi¢des de operagdo foram: temperatura de 350 °C
(623 K), pressdo de 15 MPa e tempo de extragdo de 30 minutos. Seus resultados indicam

que o rendimento da extragdo € afetado pelo tipo de co-solvente adicionado.

3.3.4 Variaveis de processo

3.3.4.1 Temperatura

Embora o poder de extragdo de um fluido seja maximizado préximo ao seu ponto
critico, fundamento da ESC, em se tratando de carvdes, além da proximidade do ponto
critico do solvente, deve-se também considerar a regido de pirdlise do carvdo.
KERSHAW (1989) e VASILAKOS et al. (1985) observaram que maiores conversoes sdo
atingidas em temperaturas em torno de 400 °C (673 K) do que em torno de 350 °C
(623 K) (proximo da temperatura critica de solventes como tolueno e benzeno), indicando
que o estado supercritico néo € o fator predominante na ESC de carvdes.

De uma maneira geral, WILHELM e HEDDEN (1986) classificaram as faixas de

temperatura onde a ESC de carvdes ocorre:
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a) abaixo de 300 °C (573 K), os constituintes ndo-polimerizados do carvdo sdo
solubilizados pelo solvente - regido de “extragdo fisica” sem reagdo quimica. A baixas
femperaturas, acredita-se que a extragdo dos compostos presos na estrutura porosa do
carvio seja a maior contribui¢do na extragdo de compostos volateis, embora processos de
quebra térmica também exercam certa contribuigio.

b) entre 300 - 420 °C (573 - 693 K), uma leve quebra da estrutura polimerizada do
carvdo conduz a formagéo de produtos piroliticos possiveis de serem extraidos, os quais
se dissolvem no solvente supercritico.

c) acima de 420 °C (693 K), reagdes térmicas imprimem pirolise intensa as
substancias do carvdo, ocorrendo a repolimerizagdo destes produtos, o que leva a
formagdo de gas e coque. KERSHAW (1989) sugeriu que esta seria a etapa determinante
da extracdo e, segundo VASILAKOS et al. (1985), o solvente supercritico atuaria
principalmente como um meio denso para dissolugdo dos compostos solaveis.

VASILAKOS et al. (1985) realizaram a ESC de carvdes betuminosos, variando a
temperatura de 250 a 400 °C (523 a 673 K), utilizando como solvente o hexano mantido a
uma densidade constante de 5 mol/l. Os autores obtiveram um crescente aumento na
conversdo com a temperatura € sugeriram que altas temperaturas resultam em altos
rendimentos de piro6lise, sendo que o fluido supercritico serve como um meio denso capaz
de estabilizar e solubilizar os radicais do carvao.

SAKAKI et al. (1994) observaram que, aumentando a temperatura de 330 para
400 °C (603 para 673 K), a conversdo e o rendimento da ESC de um determinado carvio

mineral com tolueno, & pressdo constante (7,0 MPa ), aumentam passando por um
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maximo a aproximadamente 380 °C (653 K) e depois decai. CAHILL et al. (1989)
encontraram que acima de 400 °C (673 K) a elevagdo da temperatura ndo aumentaria

mais o rendimento.

Extragdo ndo-isotérmica e mecanismo cinético

SOLMKA e¢ RUTKOWSKI (1982) realizaram experimentos em um reator semi-
continuo em temperaturas entre 200 a 440 °C (473 a 713 K). Eles sugeriram que, entre
200 e 320 °C (473 e 593 K), a extragdo seria controlada pela difusido através dos poros,
enquanto que, acima de 350 °C (623 K), a extragdo seria controlada pela decomposigdo
térmica do carvio.

Um trabalho semelhante foi realizado por WILHELM e¢ HEDDEN (1986), onde
através da ESC ndo-isotérmica de carvdes, variando a temperatura de 20 a 550 °C (293 a
823 K), verificaram que a temperatura onde se obtém a maior taxa de forrna§50 de
compostos liquidos é em torno de 400 °C (673 K), sendo que o mesmo ndo se observa
para a taxa de formagdo de gases. Na FIGURA 5 encontra-se alguns de seus resultados,
enfocando o perfil de temperatura do reator com o tempo, a taxa de formagdo de liquidos

e gases em func¢do da temperatura e o rendimento acumulado em fungdo da temperatura.
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FIGURA 5 - Resultados de uma extragfo supercritica ndo-isotérmica de carvoes Taxa de
formagdo de liquidos ¢ gases em fungdo da temperatura e rendimento acumulado em
funcdo da temperatura WILHELM e HEDDEN (1986).

PATRAKOV e DENISOV (1991) realizaram um estudo sobre a ESC ndo-
isotérmica de carvdes russos e observaram que, para temperaturas abaixo de 420 °C (693
K), a extracdo pode ser descrita por um esquema de reagdes cinéticas paralelas de
primeira ordem. Os valores de energia de ativagdo permaneceram constantes para todas as
fragOes presentes no extrato (Oleos, asfaltenos e asfaltéis). Uma explanacdo sobre as
fragGes presentes no extrato ¢ apresentada mais adiante.

CANEL e MISSAL (1994) realizaram um estudo ndo-isotérmico na ESC de
carvdes da Turquia. Considerando o extrator como um reator diferencial e aplicando a

equagdo da conservagdo da massa juntamente com uma equagdo cinética de primeira
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ordem para a taxa de reaglio quimica, os autores correlacionaram bem seus dados
experimentais. Para tal modelo foram estimados os parimetros de energia de ativagdo e

fator de freqiiéncia.

3.3.4.2 Pressao

Geralmente, uma elevagdo na pressdo, a temperatura constante, causa um aumento
na conversdo e no rendimento. Este crescimento € esperado, pois a elevagdo da pressdo
implica um aumento na densidade do solvente (KERSHAW, 1989).

STOLARSKI e SZCZYGIEL (1991) sugeriram que a pressio tem efeito
predominante ndo sé no rendimento mas, também, nas caracteristicas do extrato na ESC
de carvies poloneses.

SAKAKI et al. (1994) observaram claramente o efeito do aumento do poder
solvente pela elevagdo da pressdo. Estando a uma mesma temperatura, ou seja, mesmo
nivel de despolimerizagdo térmica, obtiveram conversfes maiores com o aumento da
pressdo ao mesmo tempo em que a quantidade de gases produzida permaneceu constante,
ficando claro que o poder de solubilizagdo do fluido foi incrementado.

Entretanto, KERSHAW & JEZKO (1982) mostraram que, para um tipo de carvéo
betuminoso extraido com tolueno, aumentando-se a pressdo a temperatura constante
chega-se a um maximo de conversdo. Os autores tentam explicar tal efeito através do

parametro de solubilidade (8), argumentando que, &4 medida que se aumenta a pressdo, o &
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do solvente aumenta, aumentando assim a convers3o até um ponto em que 0s parimetros
de solubilidade do solvente e da MV do carvdo atingem um mesmo valor, causando um
maximo de conversdo. A partir dai, a conversdo decresce pelo distanciamento entre os
parametros de solubilidade.

ROCHA (1995) realizou um estudo sobre a ESC de um carvo mineral brasileiro,
onde avaliou a influéncia da densidade do tolueno (3, 4 ¢ 5 mol/l) sobre o rendimento e
conversdo da extracdo. Seus resultados indicam um maximo na conversio quando a
densidade do tolueno era 4 mol/l, enquanto que o rendimento aumentou com a elevagdo
da densidade, mantida a temperatura de extragdo constante.

Nas FIGURAS 6 ¢ 7 ¢ representada a influéncia da pressdo no rendimento e
conversdo, conforme referéncias: (KERSHAW e SMART, 1993) e (KERSHAW ¢

JEZKO, 1982), respectivamente.
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FIGURA 6 - Efeito do aumento da pressdo, sob temperatura constante, no rendimento da
ESC de carvdes minerais (KERSHAW e SMART, 1993).
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FIGURA 7 - Efeito do aumento da pressdo, sob temperatura constante, na conversio da
ESC de carvoes minerais (KERSHAW e JEZKO, 1982).

3.3.4.3 Tempo de extragéo

TOWNE et al. (1985) observaram que diferentes tempos de extragdo sdo
necessarios para se alcangar conversdes de equilibrio dependendo do tipo de carvdo

utilizado. Estes autores reportaram que, durante a ESC de dois carvdes americanos, até 30

47
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minutos, a distribui¢do dos produtos ¢ altamente alterada e, apds 60 minutos, o tempo de
extragdo ndo tem grande influéncia no rendimento e distribui¢io dos produtos.

VASILAKOS et al. (1985) sugeriram que, acima de 2h de extragdo, o tempo ndo
exerceria influéncia alguma na conversio de um carvdo betuminoso. PENNINGER
(1989), utilizando agua com quantidades variadas de Ny e CO como solvente, propds que,
acima de 100 minutos de extragdo, o tempo ndo seria uma variavel relevante no
rendimento liquido do processo.

KERSHAW e SMART (1993) sugeriram que, durante os primeiros trinta minutos
de extragdo, a maior parte do extrato seria obtido e que, apds este tempo, somente
pequenos aumentos no rendimento seriam observados.

MADDOCKS et al. (1979) sugeriram que o tempo de residéncia do solvente no

extrator deveria ser em torno de 30 minutos.

3.3.5 QO extrato

De acordo com MADDOCKS et al. (1979), o extrato ¢ tipicamente um produto
solido, opaco, de cor escura e com alto ponto de fusdo. Ele representa a fragdo rica em
hidrogénio do carvdo e contém menos enxofre e hidrogénio do que o cérvﬁo que lhe deu
origem. Com peso molecular médio de aproximadamente 330, sua composi¢do permite
ser convertido a hidrocarbonetos e derivados e seu poder calorifico (base livre de cinzas e

agua) € maior do que o do carvio original.
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Na TABELA 7 ¢ apresentada uma comparagdo da analise elementar e do poder

calorifico entre o extrato obtido na ESC e o carvdo original (WILLIAMS & MARTIN,
1978).

TABELA 7 - Comparagdo da analise elementar e do poder calorifico entre o carvdo
alimentado e o extrato obtido por ESC com tolueno (WILLIAMS & MARTIN, 1978).

Carvdo Original Extrato

Analise Elementar

C % 74,8 84,3
H % %f 5,0 4,5
0 % %t 18,7 9.4
N 9 %t 1,15 1,5
S % 0,35 0,35

Poder Calorifico

KJKg' 29.400 33.980

As caracteristicas da matéria organica extraida do carvdo mineral diferem em véarios
pontos, dependendo da natureza do carvdo e das condigdes empregadas na extragdo.

Varias técnicas tém sido usadas na verificagdo das propriedades predominantes e

qualidade quimica dos extratos.



50

LANCAS et al. (1990) observaram que os compostos extraidos do carvdo mineral
pelo método Soxhlet e por ESC sdo basicamente os mesmos, diferindo ligeiramente nas
concentragdes relativas. Observaram também que, em um tempo muito menor, foi
possivel obter-se quantidades maiores de extrato no método de ESC. Na TABELA 8, sdo
listados alguns hidrocarbonetos aromaticos polinucleados do extrato de um carvio

brasileiro proveniente de Candiota - RS, obtidos através de ESC (LANCAS et al., 1991).

TABELA 8 - Identificagdo de alguns hidrocarbonetos aromaticos polinucleados do
extrato de um carvio proveniente de Candiota - RS, por ESC (LANCAS et al., 1991).

pireno
benzofluorenos
metil-isopropil-fenantrenos
metil-fenil-naftalenos
terc-fenil

trifenileno

criseno
benzo[c]fenantreno
benzofluoranteno
benzopirenos
bifenil-cicloalcanos
metilfluorenos

fluoranteno
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Tradicionalmente, o método mais utilizado para a caracteriza¢do do extrato tem sido
o fracionamento por solubilidade. Em tal método obtém-se compostos leves,
intermediarios e pesados com a adigdo de solventes como pentano, hexano e benzeno. As
fragdes resultantes sdo definidas como Oleos (fragdo soliivel em hexano), asfaltenos
(fragdo soluvel em benzeno e insoluvel em hexano) e asfaltéis (fragdo insolavel em
benzeno). Por tal método ndo é possivel separar uma fragdo intermediaria de interesse,
chamada de resinas, pois parte desta fragdo precipita com os asfaltenos e parte solubiliza
cofn os 0leos (PEREIRA, 1993).

SUNOL (1982) utilizou tal método para caracterizar o extrato obtido da ESC de
carvoes, sendo que os pardmetros que mais afetam a distribuigdo de tais fragdes sdo a
temperatura € o tempo de extragdo. Segundo o autor, durante o periodo inicial da
extragdo, sdo retirados preferencialmente os compostos mais leves (6leos e asfaltenos) e,
no final da extragdo, os mais pesados (asfaltois). Quanto a temperatura, o contetido de
Oleos e asfaltenos aumenta, enquanto o de asfaltois diminui com a elevagdo da
temperatura. Isto ocorre, provavelmente, devido ao fato de que, em temperaturas mais
elevadas, as taxas de decomposi¢do sdo maiores. A pressdo tem efeito predominante na
obtengdo de asfaltois, devido ao aumento no poder de solubilizagdo com a elevagdo da
pressdo, o que possibilita a extragdo de compostos mais pesados.

KERSHAW e OVERBEEK (1984) observaram um aumento na quantidade de
asfaltenos no extrato, quando a conversdo aumentou. Supuseram, também, que o arraste

de cinzas foi no maximo de 0.3 %, para as condi¢des de operagio.
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KARAM et al. (1987) desenvolveram um método de fracionamento especifico para
derivados liquidos do carvdo, o qual possibilita a distribuigdo do extrato em fragdes mais
simples e melhor definidas. Com uma seqiiéncia adequada de eluentes com diferentes
polaridades, obtiveram oito fragdes que variam desde hidrocarbonetos saturados até
compostos mais pesados como resinas, asfaltenos e asfaltéis. Tal metodologia foi
denominada de PLC-8 (Preparative, Liquid Cromatography - 8 fractions) ( PEREIRA,
1993 e ROCHA et al., 1996).

Na TABELA 9, ¢ apresentado um estudo comparativo entre extratos obtidos, nas
mesmas condi¢des de temperatura e pressdao e mesmo solvente, pelo método de extragido
semi-continuo (dindmico) e em batelada (estatico) utilizando o método PLC-8 de

caracterizagdo (LANCAS et al., 1991).

TABELA 9 - Comparagdo da composi¢do dos extratos obtidos por ESC de um carvéo
brasileiro (mina de Candiota - RS), pelos métodos estatico e dinamico (LANCAS et al.,
1991).

Extrato (composi¢do %)

Fragio método estatico método dindmico
F1 - Saturados 1,0 0,9
F2 - Monoaromaticos 0,6 0,5
F3 - Diaromaticos 0,7 0,5
F4 - Triaromaticos 1,2 1,6
F5 - Poliaromaticos 1,4 2.3
F6 - Resinas 41,2 53,6
F7 - Asfaltenos 11,9 15,2

F8 - Asfaltois 42,0 25,4
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PEREIRA (1993) aplicou a metodologia PLC-8 para a caracterizagdo de extratos,
obtidos da ESC de um carvido brasileiro, com alcoois supercriticos. Seus resultados
indicam que as resinas sd0 os constituintes mais importantes ¢ que o tipo de alcool
utilizado na extrag¢do ndo afeta, significativamente, a qualidade do extrato.

ROCHA (1995) estudou o efeito da temperatura, da densidade do solvente
(tolueno) e da adigdo de 5 mol% de etanol ao tolueno na ESC de um carvdo brasileiro
(mina de Butia- RS). Seus resultados indicam que, em temperaturas mais elevadas
(400 °C - 673 K), a quantidade de produtos mais leves (fragdes F1-F5) é bem maior do
que em temperaturas menores (320 °C - 593 K). Com a elevagdo da densidade do
solvente, observaram que a quantidade de asfaltenos e asfaltois ¢ aumentada. A adigdo de
5 mol% de etanol ao tolueno eleva, significativamente, a quantidade de produtos mais
leves (F1-F5), enquanto que a quantidade de resina (F6) permaneceu inalterada e a
quantidade de pesados (F7-F8) diminuiu.

PEREIRA (1993) utilizou algumas metodologias descritas na literatura para a
caracterizagdo da fragdo de resinas (F6) dos extratos obtidos da extragdo com alcoois
supercriticos tais como: Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo (HRGC),
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), Espectroscopia Vibracional na Regido
do Infravermelho (FT-IR), Ressonincia Magnética Nuclear (H-NMR), Analise
Termogravimétrica(TGA) e Fracionamento Acidos:Bases:Neutros (A/B/N), entre outros.
Neste trabalho, apenas sdo citadas tais metodologias, sendo que muitas referéncias € um
estudo mais aprofundado sobre o assunto podem ser encontrados nos trabalhos de

PEREIRA(1993) e LANCAS e CARAMAO (1996).
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3.3.6 Oresiduo

Segundo VASILAKOS et al. (1985), o residuo do carvdo, apés a extragdo
supercritica, possui seu teor de matéria volatil reduzido e a relagdo atomica C/H
aumentada. Os autores apresentaram resultados sobre o efeito da temperatura nas
caracteristicas dos residuos. A relagdo elementar C/H apresenta pequenas altera¢des até
350 °C (623 K), mas sofre grande auménto entre 350 e 400 °C (623 e 673 K), indicando a
extracdo progressiva da fracdo rica em hidrogénio. Houve também uma redugio
progressiva na quantidade de enxofre, sendo que acima de 350 °C (623 K), pode-se
chegar a uma redugéo de até 30 % com relagdo a quantidade inicial. O poder calorifico do
residuo € geralmente mantido em niveis maiores que 90% e, as vezes, pode até aumentar
em relagdo ao carvdo original. Na TABELA 10, ¢ aprésentada uma comparagdo de
analise imediata, analise elementar e poder calorifico entre carvdo alimentado e o residuo

resultante, apds a ESC de um carvdo betuminoso.
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TABELA 10 - Comparagdo da analise imediata, analise elementar e poder calorifico entre
o carvdo original e o residuo da ESC de um carvio betuminoso com tolueno
(VASILAKOS et al., 1985).

carviao alimentado residuo
Analise Imediata
CZ% "™ 14,1 20,4
CF %% 43,6 58,0
MYV % 42,3 21,6

Anélise Elementar > %

C% " 62,9 61,8
H % ™ 4,7 3,1
0% "™ 26,9 29.9
N % b 1,1 11
S %" 4,4 4,1
C/H 1,1 1,66

Poder Calorifico (KJ.Kg")

26.528 25.520

SHISHIDO et al. (1991b) estudaram o efeito da ESC sobre a gaseificacdo do
residuo obtido apos a extragdo com 11 carvdes diferentes. Os autores observaram que,
normalmente, o residuo ¢ mais reativo que o carvdo original € que, quanto maior a
conversdo, maior a taxa de gaseifica¢do. Os autores encontraram que a area superficial do

residuo ¢ maior do que a do carvdo original e, dependendo do solvente ou mistura de
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solventes, esta area ¢ muito alterada. Assim sugeriram que, em comparagdo ao carvio
original, o aumento da reatividade do residuo é devido, principalmente, ao aumento da

sua area superficial.

3.3.7 Vantagens e desvantagens da ESC de carvdes minerais

Levando em consideracdo os aspectos, comentados anteriormente, na ESC de
carvies minerais, pode-se citar uma série de vantagens, bem como desvantagens, na

aplicacdo da ESC para a obtengdo de compostos volateis do carvio.

Vantagens:

- 0s solventes geralmente utilizados apresentam baixo custo, sdo facilmente obtidos
e sdo liquidos a temperatura ambiente (MADDOCKS et al., 1979);

- separagdo extrato-solvente ¢ facilmente atingida devido as grandes diferengas em
volatilidade (KERSHAW, 1989);

- 0 extrato da ESC tem um peso molecular menor e maior quantidade de H do que o
extrato obtido por liquefagdo, sendo, portanto, mais facilmente convertido em o6leos
combustiveis e produtos quimicos (SIMEONS, 1978);

- os gastos envolvidos na compressdo sdo baixos, pois 0 meio a ser comprimido ¢

liquido em condig¢Ges ambientes e ndo gas (MADDOCKS et al., 1979);
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- o residuo ¢ um produto atrativo para utilizagdo em gaseificagdo e combustio,
devido a sua alta reatividade e ndo apresentar tendéncia coqueificante (MADDOCKS et

al., 1979);

Desvantagens

- apresentam baixas conversdes, quando comparados com outros processo de
conversao, principalmente para carvdes betuminosos, onde a formagdo de gas ¢ minima
(KERSHAW, 1989);

- método de extragdo que envolve elevados custos iniciais devido as altas pressoes
de trabalho.



CAPITULO 4 - MATERIAL E METODOS
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CAPITULO 4 MATERIAL E METODOS

4.1 INTRODUCAO

Uma unidade experimental de bancada semi-continua foi montada para a ESC de
compostos volateis do carvdes mineral, utilizando-se alcoois como solventes primarios.
Os experimentos objetivaram estudar o efeito de temperatura, pressdo e adigdo de co-
solvente (4gua) no rendimento e caracteristicas dos produtos do processo. Neste sentido,
algumas analises foram realizadas em relagdo ao extrato (PLC-8 e CHN) e ao residuo
(imediata, CHN, poder calorifico e gaseificacdo).

A seguir serdo apresentadas as justificativas quanto a escolha do solvente e regido
experimental estudada. O equipamento e procedimento experimental sdo descritos na
seqiiéncia e entdo, as analises realizadas com os produtos da extragdo, extrato e residuo,

sdo apresentadas.
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4.2 JUSTIFICATIVA EXPERIMENTAL

4.2.1 O carvio utilizado

O carvéo utilizado nos experimentos realizados neste trabalho ¢ de procedéncia de
uma Gnica amostra da mina de Butid - RS, da Cia. Rio Grandense de Mineragdo. Na
TABELA 11 encontram-se os resultados da analise imediata, poder calorifico e anélise

elementar deste carvdo. A classificacdo do rank segundo A.S.T.M. é sub-betuminoso C.

TABELA 11 - Analise imediata, poder calorifico e andlise elementar do carvdo
empregado neste trabalho.

Analise Imediata * %

CZ 33,4
MV 27,3
CF 39,3
PC (KI.Kg" 19.498

Analise Elementar ! %

C 78,1
H 5,1
N 1,5
(O+S)" 15,3
C/H 1,27

a - por diferenga
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Neste estudo, optou-se pela granulomentria do carvdo entre 16 e 20 mesh
(9,91 - 8,33 x 10" m) ja que, segundo MADDOCKS et al. (1979), a cominuigdo a
particulas muito finas tem pouco ou nenhum efeito na extracdo devido a facil penetragéo

do solvente supercritico na estrutura porosa do carvio.

4.2.2 Escolha do solvente

Uma caracteristica do processo de liquefacdo de carvGes (sub ou supercritica) € a
formagdo de radicais livres, provenientes de reacdes de despolimerizagdo térmica. Tais
compostos possuem peso molecular menor que o carvio original e, desta maneira, séo
passiveis de serem solubilizados. Um aspecto relevante é que o solvente, além de
dissolver tais compostos, possua a capacidade de estabilizd-los, ndo permitindo assim,
reagOes indesejadas de repolimerizagio que dificultariam o processo de solubilizagio.

Conforme mencionado anteriormente, a estabilizagio de tais radicais ¢ aumentada
e, conseqiientemente, também ¢é aumentado o rendimento liquido, se o solvente atuar
como doador de hidrogénio. Alcoois supercriticos tém tal capacidade, como sugerido por
ROSS e BLESSING (1979a, 1979b). KERSHAW e JEZKO (1982) e VASILAKOS et al.
(1985) obtiveram resultados, evidenciando que a utilizagéio de alcoois como solventes na
ESC de carvdes, fornecem maiores conversdes do que hidrocarbonetos similares sob

semelhantes condigdes de operagdo. SHISHIDO et al. (1991) sugeriram que alcoois, além
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de terem capacidade de atuar como doadores de hidrogénio, atacariam a estrutura do
carvdo, produzindo radicais adicionais. Tal explicagdo foi sugerida quando os autores
fizeram a ESC com etanol de um carvio que ja tinha sido extraido com tolueno, e
razoaveis quantidades de extrato foram ainda obtidos.

Desta maneira, neste trabalho, dois alcoois foram escolhidos como solventes

primarios da extragdo, a saber:

Etanol

A escolha do etanol como solvente primario é devida, principalmente, pela
facilidade de acesso e disponibilidade no Brasil, j4 que este é um combustivel
amplamente utilizado, e seu processamento ¢ realizado em diversas regides do nosso pais.
Outro aspecto relevante na escolha deste solvente para a ESC de carvdes é que razoaveis
rendimentos e conversdes podem ser obtidos quando da sua utilizagdo, como evidenciado
nos trabalhos de SHISHIDO et al. (1991) e PEREIRA (1993). Neste ultimo, o etanol

forneceu a maior conversdo.

Isopropanol

Os resultados de KERSHAW e JEZKO (1982) e VASILAKOS et al. (1985)
sugerem que, quando comparados com parafinas de mesmo tamanho de cadeia, alcoois
com mais de trés carbonos (>propanol) proporcionam um aumento mais significativo no
rendimento do que metanol ¢ etanol. Tal observagdo juntamente com o trabalho de ROSS
e BLESSING (1979b), onde o isopropanol forneceu os maiores rendimentos,

contribuiram para a escolha deste solvente na ESC do carvdo empregado neste trabalho.
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Cabe ressaltar que ambos, etanol e isopropanol, podem ser posteriormente
separados do extrato por diferenga de pressdo de vapor e sdo estaveis na faixa de
temperatura e pressdo utilizadas. Na TABELA 12, estdo listadas a procedéncia e pureza

dos alcoois utilizados durante o trabalho experimental.

TABELA 12 - Procedéncia ¢ teor de pureza dos alcoois utilizados.

Alcool Procedéncia Residuo apds evaporagio
Etanol Quimex 0,001 %
Isopropanol Nuclear 0,001 %

Como sugerido por DESPHANDE et al. (1984), os solventes mais efetivos para a
ESC de carvdes sdo aqueles que possuem temperatura critica entre 315 e 450 °C (588 ¢
723 K). Neste sentido, co-solventes sdo adicionados ao solvente primario para aumentar a
temperatura critica da mistura, sendo que ¢ interessante que tal co-solvente atue como
doador de hidrogénio. A agua apresenta Tc de 375 °C (648 K) e, quando no estado
supercritico, age como doador de hidrogénio. Como visto no Capitulo 3, a 4agua
supercritica apresenta também caracteristicas favoraveis a ESC de carvdes e, por 1isso,

optou-se por seu emprego como co-solvente.
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4.2.3 Variaveis e regido experimental estudadas

VASILAKOS} et al. (1985) reportaram que, acima de 2h de extragdo, o tempo nio
exerceria influéncia alguma na conversdo de um carvdo betuminoso. KERSHAW e
SMART (1993) sugeriram que, durante os primeiros 30 minutos de extragdo, a maior
parte do extrato seria obtido e que, somente pequenos aumentos no rendimento seriam
obtidos apds este tempo. Sendo assim, neste estudo estabeleceu-se um tempo de extragdo
de 90 minutos para todos os experimentos, ndo sendo esta uma varidvel a ser aqui
investigada.

MADDOCKS et al. (1979) sugeriram que o tempo de residéncia do solvente no
extrator deveria ser cerca de 30 minutos. Testes preliminares indicaram que uma vazio
média de aproximadamente 4 ml/min possibilitava um melhor controle da pressdo do
sistema. Esta vazdo média foi entdo mantida constante em todo o trabalho, resultando em
uma relagdo massa de solvente por massa de carvdo de 6,33 + 0.08 e 6,41 + 0.08 ¢
tempos de residéncia de 20,49 + 0,25 e 20,73 + 0,26 minutos para o etanol e
isopropanol, respectivamente.

As variaveis a serem investigadas neste trabalho sdo: temperatura, pressdo e
concentra¢do de co-solvente. A analise sera feita em relagdo ao rendimento liquido e
caracteristicas dos produtos do processo de ESC de carvdes (extrato e residuo). A seguir,
serdo apresentadas as regides experimentais a serem estudadas em cada uma destas

variaveis.
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Temperatura

Embora o poder de extragdo de um fluido seja maximizado préximo ao seu ponto
critico, fundamento da ESC, em se tratando de carvdo, deve-se considerar a regido de
pirolise do mesmo, pois esta influencia diretamente a disponibilidade dos compostos a
serem extraidos. Etanol e isopropanol apresentam pontos de autoigni¢do de 422,7 e
455,6 °C (695,7 e 828,6 K), respectivamente. Sendo assim, por questdes de seguranga,
optou-se por estabelecer os limites superiores de temperatura de 400 e 425 °C (673 e 698
K) para etanol e isopropanol, respectivamente. Segundo WILHELM e HEDDEN (1986)
acima de 420 °C (693 K), a repolimerizagdo dos produtos piroliticos ¢ intensa, levando a
formagdo de gas e coque. Os mesmos autores sugerem que, abaixo de 320 °C (593 K), a
maior contribuicdo na extragdo é devida a solubilizagdo dos compostos aderidos na
estrutura porosa do carvdo, pois a disponibilidade de radicais livres provenientes de
reacdes de despolimerizagdo térmica ¢ limitada. Neste sentido, escolheu-se uma
temperatura inferior de 325 °C (598 K) para os dois solventes. Ambas as faixas
experimentais de temperatura situam-se, desta forma, em uma regido onde existe uma boa
disponilibidade de produtos passiveis de serem estabilizados e extraidos pelo fluido
supercritico, sem que tais radicais sofram sucessivas reagdes de repolimerizagdo, o que

levaria a formacdo de compostos de maior peso molecular.
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Concentragdo do co-solvente

Segundo KERSHAW e OVERBEEK (1984), o aumento observado em rendimentos
e conversdes na ESC de carvdes, quando da adi¢do de co-solventes doadores de
hidrogénio, deve-se, principalmente, a capacidade deste co-solvente em estabilizar os
radicais provenientes da pirdlise e ndo em decorréncia das mudangas nas propriedades da
mistura solvente. SHIHIDO et al. (1991a) observaram que um aumento na concentragdo
do co-solvente nio, necessariamente, leva a aumentos na conversdo. Seus resultados
indicam que a maior conversdo ocorreu quando a concentragdo do co-solvente (etanol)
adicionado ao solvente primario (tolueno) foi de 10 mol % em volume. Como
evidenciado no Capitulo 3, a maioria dos trabalhos reportados na literatura sobre tal
assunto apresenta tal adicdo numa relagdo em mol % em vez de % em volume ou em
peso. Assim sendo, optou-se por estudar o efeito da adi¢do de até 10 mol % de agua aos

alcoois utilizados.

Pressdo

Como mostrado na Revisdo Bibliografica, o solvente possui suas propriedades mais
favoraveis a extragdo quando se encontra acima de seu ponto critico. Portanto, a escolha
da faixa de pressdo a ser estudada depende da pressdo critica de cada solvente primario €
da mistura solvente (alcool + agua). As propriedades criticas das misturas foram
estimadas através do programa de calculo de envelope de fases com a equagdo de Peng-

Robinson original, desenvolvido por CASTIER (1994). Nesta dissertagdo, escolheu-se
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trabalhar em uma faixa de pressdo reduzida (Pr = P/Pc) entre 1,05 e 2,0, sendo que a
TABELA 13 apresenta as pressdes resultantes para cada solvente. As propriedades dos

componentes puros foram obtidas a partir de REID et al. (1987).

TABELA 13 - Pressdes e temperaturas criticas dos solventes utilizados, com e sem co-
solvente.

Solvente Pr Pressdo de trabalho (MPa)
Etanol puro 1,05 6,45
(Tc=513,9K) 2,0 12,28
Etanol + 10 mol % de agua 1,05 6,94
(Tc=516,5 K)' 2,0 13,22
Isopropanol puro 1,05 5,00
(Tc=508,2 K) 2,0 9,52
Isopropanol + 10 mol % de agua 1,05 5,44
(Tc=509,6 K)' 2,0 10,36

T - valor estrmado

O limite de pressdo inferior de Pr=1.05 ¢ escolhido para a mistura dlcool + 4gua,
enquanto que o limite superior de Pr=2.0 ¢ escolhido para o alcool puro. Assim, para o
etanol a faixa de pressdo a ser estudada serd entre 7,0 ¢ 12,5 MPa, enquanto que para o

isopropanol sera entre 5,5 ¢ 9,5 MPa.
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Uma vez definidas as varidveis e regido experimental a serem estudadas, faz-se
necessario escolher um esquema para planejar os experimentos a serem realizados.
Planejar experimentos ¢ definir uma seqiiéncia de coleta de dados experimentais para
atingir determinados objetivos. De forma geral, podemos dividir as técnicas de
planejamento de experimentos em trés grandes grupos: para desvendar o grau de
dependéncia entre variaveis e respostas, para desenvolver e discriminar modelos e para
estimativa 6tima de pardmetros dos modelos. Os dois ultimos grupos exigem modelos do
processo (tedricos ou semi-empiricos) ja estabelecidos (PINTO, 1993).

Em se tratando de ESC de carvdes, a modelagem da extragio ainda € muito precaria
devido a complexidade do processo, pois este envolve reagdes cinéticas altamente nio-
lineares com multiplas formagdes de produtos e relagdes de equilibrio de fases, além de
ser fortemente dependente do tipo de carvdo empregado.

O estudo proposto nesta dissertagdo encaixa-se no primeiro destes grupos, dentro do
qual existem varios esquemas para planejar os experimentos como, por exemplo, o
método de um fator por tempo. Tal método consiste em obter o efeito de uma variavel de
cada vez, mantendo-se todas as outras fixas. Porém, fica implicito que as variaveis agem
aditivamente na resposta e, desta maneira, ndo € possivel detectar efeitos de interagdo
entre as mesmas.

Um esquema que se encaixa dentro do primeiro grupo e permite a avaliagdo dos

efeitos de interagdo entre as variaveis é o projeto fatorial de experimentos. Este método
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consiste em selecionar um niimero fixo de valores (niveis) para cada uma das variaveis a
serem investigadas (fatores) realizando-se experimentos em todas as combinagdes
possiveis destes niveis e fatores. Desta forma, um projeto fatorial 2° possui dois niveis e
dois fatores requerendo quatro condig¢des experimentais. O numero de condigdes
experimentais, obtidas a partir de um projeto fatorial, cresce exponencialmene com o
aumento do namero de niveis ou variaveis empregados. Por exemplo, com trés variaveis €
trés niveis, tem-se 27 condigdes experimentais.

E importante salientar que nimero de experimentos e namero de condigdes
experimentais sdo conceitos distintos, ja que um certo niimero de réplicas deve ser
adicionado ao numero de condigdes experimentais para fornecer o numero de
experimentos.

As réplicas ou repeti¢des de experimentos sdo de fundamental importancia e servem
para determinar o erro experimental na resposta em estudo e/ou a reprodutibilidade do
esquema experimental utilizado (metodologia mais equipamento). Existem varias
maneiras de abordar tal aspecto durante o planejamento dos experimentos, sendo que a
escolha de uma abordagem ¢ peculiar a cada experimento/equipamento e sera ditada,
principalmente, pela experiéncia e pelo interesse cientifico/tecnologico do
experimentador. Como exemplo, experimentos podem ser replicados pela técnica dos
quadrados latinos, através do sistema de blocagem ou em apenas um ponto da malha
experimental.

Nesta dissertagdo, optou-se por realizar um projeto fatorial com trés variaveis e

dois niveis e replicar apenas um experimento duas vezes. Quando se replica uma tnica
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condi¢cdo experimental em toda a malha, indiretamente é considerado que o erro
experimental é constante em todas as condi¢Ges estudadas. Para um estudo mais
aprofundado sobre as técnicas de planejamento de experimentos, sdo sugeridos os
trabalhos de HIMEMBLAU (1970), PINTO (1993) e NETO et al. (1995).

O ponto escolhido para ser replicado é o ponto central do planejamento para cada
sistema, sendo que a variancia ¢ desvio padrdo experimentais sdo calculados pelas

Equagdes (5) e (6), respectivamente.

Y ! NfepY 4)
- Nrep ; '
Nrep )
2_ 1 xp _ Yy 5
’ Nrep -1 E (Y‘ ) 5)

c=\/6_2 6)

onde Y ¢é o valor médio da resposta Y, Nrep ¢ o nimero de experimentos realizados em
uma mesma condi¢gdo experimental e¢ o sobrescrito exp refere-se as quantidades
experimentais.

Portanto, neste trabalho t€m-se nove condigdes experimentais (8 do planejamento
+ 1 central) e onze experimentos (8 planejamento + 1 central + 2 réplicas). Estes onze
experimentos sdo apresentados nas TABELAS 14 e 15, quando etanol e isopropanol

foram utilizados como solventes primarios da extragfo, respectivamente.
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TABELA 14 - Experimentos utilizando etanol como solvente primario.

Corrida T [K] P [bar] Cos [mol %]
1 673 7,0 0
2 673 12,5 0
3 598 7,0 0
4 598 12,5 0
5 635,5 9,75 5
6 635,5 9,75 5
7 635,5 9,75 5
8 673 7,0 10
9 673 12,5 10
10 598 7,0 10
11 598 12,5 10

TABELA 15 - Experimentos utilizando isopropanol como solvente primario.

Corrida T [K] P [bar] Cos [mol %]
12 698 5,5 0
13 698 9,5 0
14 598 5,5 0
15 598 9,5 0
16 648 7,5 5
17 648 7,5 5
18 648 7,5 5
19 698 5,5 10
20 698 9,5 10
21 598 5,5 10
22 598 9,5 10

A partir dos dados obtidos por tal metodologia, podem ser estudados os efeitos de

cada variavel na resposta e a possivel interagdo entre elas. Para possibilitar a comparagdo
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entre os efeitos das variaveis, € necessario que as mesmas sejam normalizadas, sendo que

o método aplicado para a normalizag¢do € apresentado a seguir.

Xl:Mﬂl_

1 (7)

Tmax - Tmi

_2P-Puy)

Pmax - Pmin

X, (3)

~ 2([cos] —[coS]yin) 1
> [cos]max — [COS)min

)

onde X;, X, e X; sdo as variaveis normalizadas de temperatura, de pressdo e de
concentragdo de co-solvente, respectivamente. O subescrito min refere-se ao nivel inferior
e max ao superior das variaveis.

Apds esta normalizagdo, todas as varidveis em estudo encontram-se na faixa entre

-1 e 1, sendo que ambas as TABELAS 14 e 15 reduzem-se 8 TABELA 16.

TABELA 16 - Plano experimental com as variaveis normalizadas.

X X X3
+1 -1 -1
+1 +1 -1
-1 -1 -1
-1 +1 -1
0 0 0
0 0 0
0 0 0
+1 -1 +1
+1 +1 +1
-1 -1 +1

-1 +1 +1
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O calculo dos efeitos pode ser realizado através de um modelo empirico, sendo que
para o trabalho em questdo (2 niveis e 3 variaveis), o modelo a ser ajustado é apresentado

abaixo.
Y=a, + aX; + a,X; + a;X; + a,XX, +a,XX; + 8X,X; + a;XX,X, (10)

onde, Y € aresposta a ser avaliada e a; (i=1,...,7) sdo os pardmetros do modelo.
Os efeitos das varidveis e suas interagdes nas repostas sdo interpretados como

sendo os parametros do modelo, a saber:

a, efeito principal

a efeito de temperatura

a efeito de pressédo

a efeito da concentragdo do co-solvente

a, efeito de interagdo entre temperétura e pressdo

as efeito de interag@o entre temperatura e concentragdo de co-solvente

ag efeito de interag@o entre pressdo e concentragcdo de co-solvente

az efeito de interagdo entre temperatura, pressdo e concentragdo de co-
solvente

A estimativa dos pardmetros do modelo (efeitos) pode ser realizada de diversas
maneiras. A mais usual ¢ definir uma fung¢do objetivo e, através de métodos numéricos,
encontrar o minimo desta fung¢do, ou seja, encontrar os parametros do modelo que

possibilitem o melhor ajuste dos dados experimentais. Tais métodos numéricos podem,
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ainda, ser divididos em derivativos (Gauss-Newton, Newton-Raphson, etc) e ndo-
derivativos (Simplex, Hookie-Jeeves, etc). Recomendam-se os trabalhos de
HIMEMBLAU (1970) e PINTO (1993) para detalhamento destes aspectos.

Neste trabalho, escolheu-se minimizar a fungdo objetivo vinda do método dos

minimos quadrados, como apresentada a seguir.

Nexp

F = Z(Yiexp _ Y;mOd )2 (1 1)

i=1

onde o sobrescrito mod indica a quantidade avaliada pelo modelo.

A fungdo objetivo foi minimizada utilizando-se o programa MAXIMA,
desenvolvido por NORONHA et al. (1991), o qual emprega o método derivativo de
Gauss-Newton.

O desvio médio absoluto (DMA) e a varidncia do modelo (S°) sdo calculados de

acordo com as equagdes (12) e (13).

Nexp exXp __ mod

DMA = —20 Y Y, (12)
NCXp i=1 ‘ Yi P ‘

2 _ &P mod 13
CXp __ Y (o]

S Nexp Npar Z (Y ! ) (13)

1:

onde Nexp é o nimero de experimentos e Npar o niimero de pardmetros do modelo .
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Para a validagdo do modelo, é utilizado o teste F de Fisher. Em tal teste, ¢
calculado o valor de F como sendo a razdo entre a varidncia do modelo (eq. 13) e a
varidncia experimental (eq. 5). O valor de F obtido é checado em tabelas especificas e,
dentro de uma determinada tolerancia, o teste indica se o modelo ¢ adequado ou ndo para
reproduzir os resultados experimentais. Tal teste ¢ muito aplicado para este fim, e seu

detalhamento pode ser encontrado na maioria dos livros de estatistica basica.
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4.4 EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Descrigdo do equipamento

A unidade experimental de extragdo supercritica de compostos voléteis do carvdo
mineral é esquematizada na FIGURA 8 e consiste basicamente de um reservatorio de
solvente, uma bomba de alta pressdo, um sistema de pré-aquecimento do solvente, um

reator com sistema de aquecimento, um transdutor de pressdo, um tubo coletor € um

sistema de trap.

FIGURA 8 - Esbogo do Equipamento Experimental para ESC de carvbes (A -
reservatorio de solvente; B - bomba de alta pressfo; C - sistema de pré-aquecimento do
solvente; D - extrator com sistema de aquecimento; E - transdutor de pressdo; F - célula
coletora; G - trap).
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A bomba de alta presséo utilizada (B) (Marca: Thermo Separation Products - TSP,
modelo ConstaMetric 3200 P/F) trabalha com fluxo méximo de 10 ml/min de liquido e
pressdo maxima de aproximadamente 40,0 MPa, sendo possivel selecionar tanto o modo
de fluxo como o de pressdo constante.

O sistema de pré-aquecimento do solvente (C) possui um controlador proporcional
de temperatura (Marca: COEL, modelo GMP) que permite o aquecimento e controle da
temperatura do solvente até 450 °C (723 K), com uma variagdo em torno de + 1,0 °C.

O extrator (D) (Marca: Suprilab) com volume interno de 9,75 x 10 m> (97,5 cm”®)
e didgmetro interno de 2,0 x 102 m (20 mm) possui um sistema de controle de temperatura
PID incorporado (Marca: Suprilab) e foi projetado para suportar pressdes e temperaturas
de aproximadamente 20,0 MPa e 450 °C (723 K), respectivamente. As extremidades sdo

rosqueadas para encaixe em uma conexdo fémea, a qual apresenta, na outra extremidade,

uma redugdo macho para 6,35x10'3 m (1/4”) de didmetro onde a linha é montada. Para
impedir a passagem de solidos nas duas extremidades, o extrator possui dois discos de
ago inox de 260 mesh.

A pressdo do sistema € captada na parte superior do extrator por um transdutor de
pressio (E) (Marca: SMAR, modelo LD301) capaz de registrar medidas de até
aproximadamente 25 MPa, com precisdo de + 0,012 MPa. A leitura da pressdo ¢ feita
através de um programador portatil (Marca: SMAR, modelo HT201).

Na saida do extrator, tem-se uma valvula micrométrica (Marca: Whitey, modelo:
SS-31RS4) que controla o fluxo do solvente e extrato, envolvida por uma fita de

aquecimento (Marca: Fisatom, modelo: 5) para evitar seu entupimento. Apos a valvula
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micrométrica tem-se uma c€lula coletora de vidro (E) com duas saidas: uma para a
transferéncia do extrato+solvente e outra para a passagem de gases ndo-condensaveis que
sdo conduzidos para um sistema de “traps” (F).

Sempre que o solvente € conduzido de um equipamento a outro, tal ligagio é feita

por meio de tubulagdo de ago inox 8,75x10'4m (1/16”) de diametro. Todas as conexdes
utilizadas no equipamento (T, redugdes e conexdes tubo-tubo) sdo em ago inox € marca

SWAGELOK.

4.4.2 Procedimento experimental

O extrator era levado a temperatura de extragdo, e o carvdo, previamente lavado e
seco em estufa por 24 horas a 100 °C (373 K), é entéio transferido para dentro do extrator.
Esta transferéncia ¢é feita apds se atingir a temperatura desejada, pois segundo
DESPHANDE et al. (1984), a taxa de pré-aquecimento ¢ também uma variavel a ser
considerada quando o carvdo ja se encontra dentro do extrator durante este periodo. A
massa conhecida de carvdo ﬁﬁlizada nos experimentos ¢ de aproximadamente 40 g, sendo
sua granulometria de 9,91 - 8,33 x 10” m (16-20 mesh). O solvente, ou mistura de
solventes, ¢ enviada para o extrator até atingir a pressdo de extragdo, quando a valvula
micrométrica é entéo aberta.

A cada trés minutos, sdo anotadas a temperatura e a pressdo do sistema para

avaliar a oscilagdo de tais variaveis no final da extra¢do. A razio entre a massa de
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solvente total utilizada e a massa de carvdo é mantida constante. Apos 90 minutos de
extracdo, o fluxo de solvente ¢ interrompido e a valvula micrométrica fechada, retirando-
se o frasco coletor com a mistura extrato-solvente para posterior destilagdo a baixa
pressdo. A valvula micrométrica € entdo aberta, até que se atinja a pressdo atmosférica no
extrator. Ap6s o resfriamento do sistema, o residuo é colocado em estufa, a 100 °C (373
K), para a evaporagdo do solvente e, entdo, pesado. Isto feito, tanto o extrato quanto o
residuo sdo analisados.

O tempo total gasto em cada corrida ¢ de aproximadamente 4 horas. Em média, 60
minutos para aquecimento e estabilizacdo da temperatura, 30 minutos para carregar o
extrator, 90 minutos de extragdo e 60 minutos para resfriamento e descarga do sistema.

A seguir, apresentam-se as FIGURAS 9 e 10 para uma melhor vizualizagdo da

unidade de bancada .
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FIGURA 9 - Vista geral da unidade de bancada para ESC de carvoes.
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FIGURA 10 - Vista parcial da unidade de bancada para ESC de carvoes. enfocando o
extrator, a valvula micrométrica e o sistema de aquisi¢ao do extrato + solvente.
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4.5 ANALISES DO EXTRATO E RESIDUO

4.5.1 Extrato

A analise dos extratos foi realizada em duas partes. A primeira foi a analise
elementar, isto €, C, H, N e (S + O) por diferenca. ‘Numa segunda etapa, o extrato foi
analisado quanto as suas fragdes, conforme o fracionamento por Cromatograﬁa Liquida
de Adsor¢do (PLC-8), método este proposto por KARAM et al. (1987). Esta analise
consiste no fracionamento da amostra em oito classes quimicas distintas: compostos
saturados, monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos e aromadticos polinucleares
(fragdes ndo-polares), resinas (polaridade intermediaria) e asfaltenos e asfaltois (fragdes
polares), com padrdes e fragdes de eluentes como apresentado na TABELA 17. Nesta
tabela, a coluna entitulada composi¢do quimica provavel consta os produtos utilizados no
desenvélvimento desta metodologia (KARAM et al., 1987). Ambas as analises foram
realizadas no Instituto de Quimica da UFRGS, no laboratério da Prof*. Elina Bastos |

Caramaio.
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TABELA 17 - Padrdes, ecluentes e fragGes coletadas usando-se o método de
fracionamento por Cromatografia Liquida Preparativa de Adsor¢ao (PLCS).

Fragdo Classe Quimica Eluente Volume de Composigio
eluigdo (ml) quimica
provavel
F1 hidrocarbonetos hexano 40 C6 a C40
saturados
F2 hidrocarbonetos hexano 27 benzeno ,
monoaromaticos alquil benzenos
F3 hidrocarbonetos 11,5 % benzeno em 36 naftalenos e
diaromaticos hexano derivados
F4 hidrocarbonetos 32 % benzeno em 24 fenantreno,
triaromaticos hexano antraceno, etc.
F5 hidrocarbonetos 32 % benzeno em 25 benzopireno,
aromaticos hexano fluorantreno,
polinucleares etc.
Fé6 resinas benzeno / acetona / 65 fenol, anilina,
diclorometano piridina,
(3:4:3) quinolina
F7 . aslfaltenos acetona / 60 di e tr1 fenois,
tetrahidrofurano - di e tri aminas,
(2:8) etc.
F8 asfaltois piridina 65 polifenois,

poliaminas, etc.
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4.5.2 Residuo

Foram realizadas algumas analises com o residuo da extracdo. A andlise imediata
foi determinada de acordo com a norma da ABNT (MB-15, p.208, 1949) no laboratério
de Engenharia Ambiental e Sala de Balangas do Departamento de Engenharia Quimica da
UFSC. O poder calorifico foi medido em um calorimetro (Marca: Junkalabor) no
Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC, de acordo
com a norma da ABNT (Bol. ABNT 4 (32) p.4-14, mai/jun 1957). A analise elementar
foi realizada no CIENTEC S/A (Porto Alegre-RS), onde o teor de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram determinados por combustdo da amostra com detecgdo por
infravermelho e condutividade térmica em um equipamento LECO CHN-600, enquanto
'que o teor de enxofre foi determinado por combustio da amostra com detec¢do por

infravermelho em um equipamento LECO SC-132.

A taxa de reatividade ao CO, do carvdo original e dos residuos dos experimentos,
que proporcionaram o maior rendimento liquido em ambos os solventes, também foi
mensurada no CIENTEC S/A, pela metodologia Cientec 701.01.03 resumidamente

descrita abaixo.

Com o reator da termobalanga pré-aquecido a 950 °C e com uma corrente de CO,
de 1,4 Nl/min, uma amostra de 500 mg do material a ser ensaiado, na granulometria de
até 0,5 mm, ¢ introduzida ao reator. Apds 40 segundos, automaticamente ¢ iniciada a

coleta de dados. Quando é decorrido o tempo pré-estabelecido de 60 minutos, o teste €
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finalizado, a amostra ¢ retirada do reator, pesada e os dados sdo analisados por um
“software especifico”. O indice de reatividade ¢ definido como sendo a relagdo das taxas

de reagdo média (dos 20 aos 80 % de conversido) da amostra em relagdo a um padréo.



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados em duas etapas. Na
primeira delas, o etanol foi usado como solvente primdrio da extragdo e os efeitos de
temperatura, pressdo e adi¢do de co-solvente (10 mol % de agua) sobre o rendimento
liquido e produtos do processo sdo discutidos. Em uma segunda etapa, tais efeitos serdo

analisados quando o isopropanol foi utilizado como solvente primario.

5.1 ETANOL COMO SOLVENTE PRIMARIO

5.1.1 Rendimento do Processo

Na TABELA 18, sdo apresentados os resultados das extragdes que utilizaram
etanol como solvente primario, no que concerne a massa inicial e final do carvio,
rendimento (eq. 1, pagina 28) e massa de solvente em cada corrida experimental. Cabe
salientar que as condigdes de temperatura e pressdo apresentadas nesta tabela representam
o valor médio durante os 90 minutos de extragdo (a cada 3 minutos foram anotados seus

valores), com as respectivas oscilagdes em torno deste.
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Como observado na TABELA 18, os rendimentos obtidos foram menores do que
os apresentados na literatura, porém sio da mesma ordem de grandeza daqueles
encontrados por ROCHA (1995) na ESC de um carvio brasileiro. Estes baixos
rendimentos podem ser devido, como sugerido por CAHILL et al. (1990), ao elevado teor
de cinzas e oxigénio presentes no carvdo, os quais sdo caracteristicas do carvio utilizado
neste trabalho.

A obtengdo dos efeitos das variaveis e suas interagdes sobre as respostas foi
realizada segundo a metodologia descrita no capitulo anterior. Ap6s os pardmetros do
modelo (interpretados como efeitos) terem sido estimados, os rendimentos preditos pelo
modelo, em comparagdo com os experimentais, sio mostrados na TABELA 19, sendo
que os efeitos das varidveis, com suas respectivas incertezas (desvio padrdo do efeito

(o.f)), sdo apresentados na TABELA 20.
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TABELA 19 - Comparagdo entre os rendimentos experimentais e preditos pelo modelo
empirico na ESC de carvdes utilizando-se etanol como solvente primario.

X, X, X, N % B o ed
+1 -1 -1 3,77 3,74
+1 +1 -1 8,52 8.49
-1 -1 -1 2,71 2,69
-1 +1 -1 5,65 5,62
0 0 0 3,55 4,83
+1 -1 +1 3,66 3,64
+1 +1 +1 7,71 7,68
-1 -1 +1 222 2,19
-1 +1 +1 4,65 4,62
Desvio Médio Absoluto 0,41
Variancia do modelo 1,64
Confianga no teste F 97,30

Observa-se, a partir desta tabela, que o modelo prediz bem os resultados
experimentais, com exce¢do do ponto central onde ¢ notado um desvio da ordem de 35%

em relagdo ao valor experimental.
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TABELA 20 - Efeitos estimados das varidveis, com as respectivas incertezas, no

rendimento da ESC de carvles com etanol como solvente primério.

Efeito Valor

Gef
Principal 4,838 0,184
Efeito de T 1,055 0,186
Efeito de P 1,768 0,187
Efeito do cos -0,300 0,186
Efeito da interagdo TP 0,429 0,186
Efeito da interagdo Tcos 0,073 0,186
Efeito da interagdo Pcos -0,154 0,186
Efeito da interacdo TPcos -0,025 0,186

A partir da TABELA 20, nota-se que temperatura e¢ pressdo possuem efeitos

positivos no rendimento, enquanto o contrario é observado para a adigdo de co-solvente.

O aumento no rendimento com a elevagdo da temperatura pode ser explicado pela pirdlise

mais acentuada 4 400 °C (673 K) do que a 325 °C (598 K). Esta pirdlise mais intensa leva

a uma maior formagio de radicais livres, provenientes de reagdes de despolimerizagdo,

aumentando assim a disponibilidade de produtos passiveis de serem solubilizados.

Elevando a pressdo, ocorre um aumento no poder solvente do fluido; e, portanto, a

quantidade dissolvida ou o rendimento obtido ¢ maior.

Outro fato a ser observado é que o efeito da pressdo foi mais pronunciado do que o

da temperatura dentro da faixa estudada. Os efeitos de interagdo entre temperatura e co-
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solvente, pressdo e co-solvente e entre temperatura, pressdo e co-solvente ndo podem ser
interpretados como significativos, pois sdo menores que o desvio padrdo do seu valor, em
outras palavras, eles podem ser negligenciados.

A FIGURA 11 sintetiza a influéncia da temperatura, pressdo e adigdo de co-

solvente (10 mol% de agua) no rendimento do processo de ESC.

s ® sem co-solvente
o ¢ 5 mol% de agua
+ 10 mol% de 4gua

RUITARGIVENIGNS Y
A NN O 2 TS N W

FIGURA 11 - Efeito da temperatura, da pressdo e da adi¢do de co-solvente no rendimento
da ESC com etanol como solvente primério.
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5.1.2 O extrato

Os extratos obtidos da ESC de carvdes, utilizando-se etanol como solvente
primario, foram fracionados pelo método PLC-8 e analisados quanto ao seu teor CHN
(analise elementar). A TABELA 21 apresenta tais resultados.

Nesta se¢do, 0 modelo empirico sera utilizado para estimar os efeitos das variaveis
nas fra¢des do extrato obtidas pelo método PLC-8. Tais fragGes foram reunidas em trés
grupos, a saber: compostos leves (F1-F5), intermediarios (F6) e pesados (F7-F8). A
comparagdo entre os resultados experimentais e preditos pelo modelo ¢ mostrada na

TABELA 22 e os efeitos das varidveis e sua interagdes na resposta sdo apresentados na

TABELA 23.
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TABELA 22 - Comparagéo entre os resultados experimentais das fragGes agrupadas do
extrato e preditos pelo modelo, quando etanol foi utilizado como solvente primario.

Variaveis F1-F5 Fo6 F7-F8
X1 X2 X3 Exp Mod Exp Mod Exp Mod
+1 -1 -1 15,27 15,06 71,00 71,46 13,70 13,45
+1 +1 -1 8,41 8,20 69,70 70,16 21,90 21,65
-1 -1 -1 13,65 13,44 61,42 61,89 24,90 24,65
-1 +1 -1 7,45 7,24 63,04 63,50 29,50 29,25
0 0 0 9,23 10,89 70,12 66,42 20,70 22,69
+1 -1 +1 16,02 15,81 65,39 6585 18,60 18,35
+1 +1 +1 8,44 8,23 73,57 74,03 18,00 17,75
-1 S | 14,68 14,47 58,40 58,86 26,90 26,65
-1 +1 +1 4,78 4,57 65,29 65,75 30,00 29,75
DesvioMédio Absoluto 0,35 0,11 0,19
Variancia do modelo 3,097 15,366 4,469
Confianga no teste F 96,65 98,62 97,36

Observa-se que o modelo prediz bem os resultados experimentais para todas as
fragdes agrupadas. Como observado para o rendimento, o ponto que apresenta 0s maiores

desvios € o ponto central, o que pode indicar uma tendéncia néo-linear do processo.
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TABELA 23 - Efeitos estimados, com as respectivas incertezas, das variaveis nas fra¢des
do extrato obtido da ESC do carvdo de Butia-RS com etanol como solvente primario

F1-F5 Fo6 F7-F8

Efeito Valor Gef Valor Cef Valor Cef

Principal 10,872 0,587 66,435 1,307 22,699 0,705
T 0,945 0,621 3,929 1,384 -4,875 0,746
P -3,807 0,621 1,923 1,383 1,902 0,746
cos -0,108 0,622 -0,303 1,386 0,428 0,747
itera¢do TP 0,208 0,620 -0,196 1,380 -0,021 0,744
interagdo Tcos 0,305 0,621 -0,112 1,383 -0,198 0,746
intera¢do Pcos -0,551 0,621 1,830 1,382 -1,276 0,746

interagdo TPcos 0,369 0,611 0,516 1,380 -0,899 0,744

Nota-se, a partir da TABELA 23, que a temperatura tem efeito positivo nas fragdes
agrupadas dos compostos leves (F1-F5) e intermediarios (F6), e efeito negativo na fragédo
dos compostos pesados (F7-F8). Isto ¢ devido ao maior nivel de quebra das moléculas na
temperatura mais elevada. Assim, a quantidade de compostos mais leves ¢ aumentada em
detrimento dos compostos pesados. Chama-se a atengdo para o acentuado efeito negativo
da temperatura na fracdo F7-F8, o que corrobora o fato de que, com o aumento da
temperatura, as moléculas de tais fragGes sdo craqueadas para formar compostos de
menor peso molecular (fragoes F1-F5 e F6).

A pressdo possui efeito negativo na fragdo agrupada F1-F5 e positivo nas fragdes

F6 e F7-F8. Com a elevagdo da pressdo, aumenta-se o poder solvente do fluido, o que
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possibilita ao solvente dissolver moléculas de maior peso molecular, diminuindo assim a
fragdo dos leves as custas das demais.

O efeito da adi¢do de co-solvente e a maioria dos efeitos de interagdo entre as
variaveis ndo sdo significativos. Apenas a interagdo entre pressdo e co-solvente possui
efeito positivo na fracdo F6 e negativo na fragdo F7-F8. Para melhor visualizagdo dos
efeitos das varidveis nas fragcdes agrupadas do extrato apresentam-se as FIGURAS 12 e
13, onde nota-se claramente o efeito de temperatura (positivo em F1-F5 e negativo em

F7-F8) e de pressio (negativo em F1-F5 e positivo em F7-F8).

0 % [ 598K  7.0MPa

60 i T arak Towpa
] % 673K  12.5MPa

. .

F1-F5 F6 F7-F8
Fracdo PLC-8

FIGURA 12 - Efeito da temperatura e da pressdo no fracionamento do extrato obtido pela
ESC, com etanol puro como solvente.
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80
70 [ 598K 7.0MPa
508K  12.5MPa
60 673K 7.0MPa
673K  12.5MPa
2 50
[@]
Y
O
S 40
2
=
®
a 30
20
::?
0 %
0 + %

Fragcéo PLC-8

FIGURA 13 - Efeito da temperatura e da pressdo no fracionamento do extrato obtido pela
ESC, com etanol + 10 mol % de 4gua como solvente.

Comparando estas duas figuras observa-se um efeito muito interessante. Mantida
constante a temperatura, a diminui¢do na fragdo F1-F5 com a elevacdo da pressdo se
deve, principalmente, ao aumento na fragdo dos pesados quando o etanol puro ¢ utilizado
(FIGURA 12). Porém, quando a mistura etanol + 10 mol% de agua ¢é utilizada como
solvente (FIGURA 13), a diminui¢do do grupo F1-F5 com o aumento de pressdo, deve-
se, principalmente, ao aumento dos intermediarios. E importante salientar que o modelo
empirico conseguiu predizer tal efeito, uma vez que o tunico efeito de interagdo

significativo foi entre pressdo e co-solvente, positivo em F6 e negativo em F7-F8. Este
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efeito pode ser explicado em fungdo das propriedades fisico-quimicas da dgua a elevadas
temperaturas e pressdes e em fungdo da polaridade intermediaria da fragdo F6 (resinas).
Segundo CANEL e MISSAL (1994), a agua comporta-se como um liquido organico
moderadamente polar nestas condigdes.

Apesar da influéncia das variaveis sobre as respostas ser claramente demonstrada a
partir das FIGURAS 12 e 13 e TABELA 23, a caracterizagdo PLC-8, como demonstrada
na TABELA 21, é de grande importincia, uma vez que permite as andlise das fragdes
individuais. Por exemplo, a adi¢do de agua ao etanol causou uma redugéo na fragido F2
em todas as condi¢les experimentais, enquanto que este comportamento nao ¢ observado
para a fragdo agrupada F1-F5 (ver TABELA 21).

Quanto ao teor CHN dos extratos, pode-se notar, a partir da TABELA 21, que a
razdo atdomica C/H dos extratos é menor do que aquela do carvdo original, indicando a
extra¢do de compostos ricos em hidrogénio. A FIGURA 14 apresenta a influéncia das

variaveis em estudo sobre a relagdo C/H do extrato.
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673K
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12.5MPa
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12.5MPa

Sem co-solvente

Com co-solvente

FIGURA 14 - Efeito da temperatura e da pressdo na relagdo C/H do extrato obtido pela
ESC, com etanol como solvente primario.

Observa-se, a partir da figura anterior, que a elevagéo da temperatura leva a uma

redugdo na relagdo C/H do extrato. Isto pode ser explicado pela maior quantidade de

compostos leves (mais ricos em hidrogénio) extraidos no nivel superior de temperatura.

Quanto a pressdo, nota-se um efeito contrario ao da temperatura, devido ao fato de que,

elevando-se a pressdo, aumenta-se a extragdo de compostos de maior peso molecular. Em

relagdo a adigdo de co-solvente, parece que tal varidvel ndo influencia fortemente a

distribui¢do da relacdo C/H, pois em apenas uma corrida (598K e¢ 12,5MPa) ocorreu

diminui¢do acentuada em relagdo ao etanol puro.
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E importante ressaltar que os efeitos de temperatura e pressdo no fracionamento e
relagdo C/H do extrato estdo em concordancia. Aumentando-se a temperatura, ocorre um
maior nivel de craqueamento da estrutura carbonosa levando a formagdo de compostos de
menor peso molecular, que sdo ricos em hidrogénio ( T F1-F5 e 4 C/H). Por outro lado,
elevando-se a pressdo leva-se a um maior poder solvente do fluido, o que acarreta na

maior solubilizagdo de compostos de peso molecular mais elevado (¥ F1-F5 e T C/H).

5.1.3 O residuo

A TABELA 24 apresenta a analise elementar, imediata e poder calorifico dos

residuos obtidos a partir da ESC com etanol como solvente primario.
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A TABELA 24 mostra que o teor de matéria volatil dos residuos € menor do que o
do carvio original. Nota-se também que o poder calorifico é mantido (> 84 %), sendo que
em duas condi¢des é aumentado, em relagdo ao carvdo original. Nenhuma influéncia das
variaveis em estudo foi detectada sobre o contetido de matéria volatil ou poder calorifico
dos residuos. A relagdo C/H dos residuos é maior do que a do carvdo original,
demonstrando a extragdo dos compostos ricos em hidrogénio da matéria volatil.

Na FIGURA 15, apresenta-se a relagdo C/H dos residuos, onde observa-se que, de
uma maneira geral, temperatura e pressdo agem de forma contraria aquela verificada para
o extrato. Elevando-se a temperatura, ocorre um aumento na relagdo C/H, enquanto uma

diminuigdo desta é observada quando se eleva a pressdo.

Wl | .

Sem co-solvente ‘ Com co-solvente

FIGURA 15 - Efeito da temperatura e da pressio na relagdo C/H do residuo obtido pela
ESC com etanol como solvente primario.
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5.2 ISOPROPANOL COMO SOLVENTE PRIMARIO

5.2.1 Rendimento do Processo

Na TABELA 25, sdo apresentados os resultados das extra¢gdes que utilizaram
1sopropanol como solvente primario, no que se refere a massa inicial e final do carvio,
rendimento e massa de solvente em cada corrida eXperimental. As condigdes de
temperatura e pressdo, apresentadas nesta tabela, representam o valor médio durante os

90 minutos de extra¢do, com as respectivas oscila¢gdes em torno deste.
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A partir da TABELA 25, observa-se que, como ocorrido para o etanol, novamente
os rendimentos obtidos foram baixos quando comparados aqueles da literatura. A
TABELA 26 apresenta a comparagdo entre rendimento experimental e predito pelo

modelo na ESC do carvdo da mina de Butia-RS com isopropanol como solvente primario.

TABELA 26 - Comparagdo entre os rendimentos experimentais e preditos pelo modelo
empirico na ESC de carvdes utilizando-se isopropanol como solvente primario.

X, X, X, n %6l @) % D
+1 -1 -1 4,807 4,760
+1 +1 -1 7315 7,268
-1 -1 -1 2,714 2,666
-1 +1 -1 4,312 4,265
0 0 0 4,055 4,434
+1 -1 +1 4,491 4,443
+1 +1 +1 6,462 6,415
-1 -1 +1 1,719 1,672
-1 +1 +1 4,068 4,021
Desvio Médio Absoluto 0,20
Variancia do modelo 0,161
Confianga no teste F 75,21

Da TABELA 26, observa-se que, novamente, o modelo ajustou-se bem aos dados
experimentais. Os efeitos das varidveis, com os respectivos desvios padrdes, sdo

apresentados na TABELA 27.
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TABELA 27 - Efeitos estimados das varidveis com as respectivas incertezas no

rendimento liquido da ESC de carvdes com isopropanol como solvente primario.

Efeito Valor

Cef
Principal 4,440 0,134
T 1,282 0,142
P 1,052 0,142
cos -0,299 0,142
Interacdo TP 0,068 0,141
Interagcdo Tcos 0,009 0,142
Interagdo Pcos 0,024 0,142
Interagdo TPcos -0,162 0,141

A partir da TABELA 27, nota-se que, como observado para o etanol, temperatura e

pressdo possuem efeitos positivos no rendimento, enquanto que a adi¢do de co-solvente

possui um efeito negativo. Os efeitos de interagdo parecem ndo ser significativos.

Novamente, o maior nivel de despolimerizagdo térmica e a elevagdo do poder solvente do

fluido sdo sugeridos como explica¢do para o aumento do rendimento com a temperatura e

pressdo.

Ao contrario do etanol, quando se utilizou isopropanol como solvente primario, o

efeito da temperatura foi um pouco mais pronunciado do que o da pressdo. Para

visualizag¢do da influéncia das variaveis no rendimento , apresenta-se a FIGURA 16.
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FIGURA 16 - Influéncia da temperatura, da pressdo e da adicdo de co-solvente no
rendimento da ESC com isopropanol como solvente primario.

5.2.2 O extrato

A TABELA 28 apresenta os resultados do fracionamento, pelo método PLC-8, e

analise CHN dos extratos obtidos a partir da ESC com isopropanol como solvente

primario.
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Nesta segdo, as fragdes do extrato serdo reunidas em 3 grupos para analise.
Novamente os efeitos das varidveis e suas interagdes sobre tais fragdes serdo estimadas
através da equagdo (10). A comparagdo entre os valores experimentais das fragdes € os
preditos pelo modelo sio mostrados na TABELA 29, enquanto que os efeitos estimados,

com as respectivas incertezas, sdo apresentados na TABELA 30.

TABELA 29 - Comparagéo entre os resultados experimentais das fragdes agrupadas do
extrato e preditos pelo modelo, quando isopropanol foi utilizado como solvente primario.

Variaveis F1-F5 Fo F7-F8

X1 X2 X3 Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

+1 -1 -1 22,10 21,84 6540 6539 12,50 12,53
+1 41 -1 16,40 16,13 63,40 63,39 20,20 2023
55 DS | 18,80 18,53 5400 5400 2720 2723
S T | 10,9 10,65 71,60 71,59 17,50  17.53

0 0 0 14,10 1620 63,70 63,73 22.20 19,83
+1 -1  +1 21,10 2084 59,00 5898 19,90 19,93
+1 +1 41 1430 14,04 6990 69,89 15,80 15,83

-1 -1 +1 19,50 19,24 61,60 61,60 18,90 19,93

-1 +1 +1 8,40 8,14 65,40 65,39 26,20 26,23
Desvio Médio Absoluto 0,29 0,01 0,12
Variancia do modelo 4,975 : 0,001 5,612

Confianga no teste F 98,513 50,000 98,57
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TABELA 30 - Efeitos estimados das variaveis, com as respectivas incertezas, nas fragdes
do extrato obtido da ESC do carvio de Butia-RS com isopropanol como solvente
primario

F1-F5 Fé6 F7-F8

Efeito Valor Cet Valor Gef Valor Cef

Principal 16,186 0,744 63,746 0,010 19,832 0,270
T 2,013 0,782 0,661 0,010 -2,674 0,269
P -3,905 0,787 3,757 0,011 0,148 0,271
cos -0,634 0,789 0,231 0,011 0,402 0,272
interagao TP 0,791 0,780 -1,524 0,010 0,731 0,269
interag¢do Tcos -0,137 0,781 -0,182 0,010 0,320 0,269
intera¢do Pcos -0,556 0,787 -0,093 0,011 0,650 0,271

interagdo TPcos 0,279 0,780 3,291 0,010 -3,570 0,269

Como mostrado na TABELA 29, o modelo, outra vez, ajustou-se bem as fragdes
do extrato com destaque para a fragdo F6. Observa-se, a partir da TABELA 30, que a
temperatura tem efeito positivo, enquanto que a pressdo possui efeito negativo na fragdo
agrupada F1-F5. Isto ¢ devido ao fato de que a elevagdo da temperatura causa um
craqueamento mais intenso da estrutura carbonosa, enquanto que um aumento da pressio
privilegia a extragdo de compostos mais pesados. O co-solvente ¢ os demais efeitos de

mteragdo parecem ndo ser significativos na fragao dos compostos leves.
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Na fragdo F6, observa-se que a temperatura tem efeito positivo, enquanto que um
efeito negativo ¢ verificado na fragdo agrupada F7-F8, indicando que os compostos que
sdo, preferencialmente, craqueados com o aumento da intensidade da pirdlise (elevagéo
da temperatura) sdo os compostos mais pesados. Quanto a pressdo, nota-se que sua
elevagdo, mantidas temperatura e concentracdo do co-solvente constantes, privilegia a
solubilizagdo dos compostos intermedidrios e ndo dos pesados, em detrimento dos leves.
A adigdo do co-solvente pareceu ter um leve efeito positivo nas fragdes F6 e F7-F8. E
importante ressaltar que todos os efeitos de interagdo das variaveis sobre as fragdes F6 e
F7-F8 podem ser considerados significativos e que eles, de uma forma geral, compensam-
se, ou seja, quando um efeito de interagdo é positivo na fragdo F6, e¢le é negativo nas
fragdes F7-F8 e vice-versa. Chama-se a atengdo para o acentuado efeito de interagéo
entre temperatura, pressdo e co-solvente, positivo na fragdo F6 e negativo na fragdo F7-
F8.

Apresentam-se as FIGURAS 17 e 18, onde podem ser visualizados a influéncia da
temperatura e da pressdo nas fragdes dos componentes leves e os pronunciados efeitos de

interagdo nas fragdes dos componentes intermediarios e pesados.
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FIGURA 17 - Efeito da temperatura e da pressdo no fracionamento do extrato obtido pela
ESC com isopropanol puro como solvente. :
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FIGURA 18 - Efeito da temperatura e da pressdo no fracionamento do extrato obtido pela
ESC com isopropanol + 10 mol % de 4gua como solvente.

Quanto ao teor CHN dos extratos, pode ser observado, a partir da TABELA 28,
que a razdo atomica C/H dos extratos é menor do que aquela do carvio original,
indicando a extragdo de compostos ricos em hidrogénio. A FIGURA 19 apresenta a

influéncia das variaveis em estudo sobre a relagdo C/H do extrato.
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FIGURA 19 - Efeito da temperatura e da pressdo na relagdo C/H do extrato obtido pela
ESC com isopropanol como solvente primario.

Observa-se, a partir desta figura, que, de uma maneira geral, a elevagdo de

temperatura leva a uma redugéo na relagdo C/H do extrato e a elevagdo de presséo leva a

um aumento nesta relagdo. Tal fato pode ser explicado pela maior quantidade de

compostos leves (mais ricos em hidrogénio) extraidos no nivel superior de temperatura e

pela maior solubilizacdo de compostos mais pesados, quando se aumenta temperatura €

pressdo, respectivamente. Nota-se também que este efeito fica mais evidente quando se

utiliza isopropanol puro como solvente.
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5.2.3 O residuo

A TABELA 31 apresenta a andlise elementar, imediata e poder calorifico dos
residuos obtidos a partir da ESC com isopropanol como solvente primario. A partir desta
tabela, observa-se que o teor de matéria volatil dos residuos € menor do que o do carvdo
original. Nota-se também que o poder calorifico ¢ mantido (> 82%) em relagdo ao carvao
original. Nenhuma influéncia das variaveis em estudo foi detectada sobre o conteudo de
matéria volatil ou poder calorifico dos residuos. A relagdo C/H dos residuos, como para o

etanol, é maior do que a do carvdo original.
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Na FIGURA 20, apresenta-se a relagdo C/H dos residuos, onde observa-se uma
tendéncia geral quanto ao efeito de temperatuta e pressdo: elevando-se a temperatura
ocorre um aumento na relacdo C/H, enquanto uma diminuigdo € observada quando se
eleva a pressdo. Tal tendéncia é contraria aquela ocorrida no extrato € mais claramente

pronunciada quando isopropanol puro ¢é utilizado como solvente.

2 gl 1
R :
% %//

Sem co-solvente Com co-solvente

FIGURA 20 - Efeito da temperatura e da pressdo na relagdo C/H do residuo obtido pela
ESC, com isopropanol como solvente primario.
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5.2.4 Comparagdes entre os solventes

Foram realizadas duas extra¢Ges adicionais, numa mesma condigdo de processo,
para fins de comparagdo entre os solventes utilizados. A condi¢ido escolhida foi a que
forneceu o maior rendimento, ou seja, T = 400 °C (673 K) ¢ P = 12,5MPa, com etanol
puro. Desta forma, dois experimentos foram executados nestas condig¢des de temperatura
e pressdo, utilizando-se isopropanol e dgua puros.

Na TABELA 32, sio apresentados os resultados destas duas extragdes, enfocando
massa inicial e final do carvdo, rendimento liquido e massa de solvente. Na TABELA 33,

apresentam-se os resultados do fracionamento PLC-8 e analise CHN dos extratos.

TABELA 32 - Rendimento, massa inicial ¢ final do carvio e quantidade de solvente
utilizado nas corridas adicionais com isopropanol e agua como solventes.

Solvente Etanol Isopropanol Agua
(Corrida 2) (Corrida 23) (Corrida 24)

T [K] 400

P [MPa] 12,5

Massa inicial de carvio [g] 40,086 40,041 40,006
Massa final de carvéo [g] 37,542 37.865 37.456
Massa de extrato [g] 2,275 7,771 1,302
n % 8,524 | 6,640 4,887
Massa de solvente [g] 254,99 253,55 254,92

Razdo m*/m™" 6,36 6,33 6,37
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Observa-se, a partir da TABELA 32, que na condigio de processo, o isopropanol
forneceu maior rendimento do que a agua, enquanto que o etanol, nestas condigdes,
forneceu um rendimento de 8,52. Portanto, dentro da regido experimental estudada, o

etanol ofereceu a melhor performance no que tange ao rendimento do processo.

TABELA 33 - Caracteristicas dos extratos obtidos nas corridas de ESC do carvdo de
Butia-RS com etanol, isopropanol e 4gua como solventes.

Etanol Isopropanol Agua
(Corrida 2) (Corrida 23) (Corrida 24)

T (K) 673
P (MPa) 12,5
F1 0,3 0,64 0
F2 1,4 0,34 0
F3 0,6 0,22 0
F4 1,7 2,08 0,96
F5 4.4 5,10 3,90
Fo6 69,7 69,80 51,14
F7 15,3 7,03 15,36
F8 6,6 14,79 28,64
F1-FS 8,4 8,38 4,86
F6 69,7 69,80 51,14
F7-F8 21,9 21,82 44,00
C 77.5 78.86
H 7.8 8,57
N 1,0 0,99
O+S 13,7 11,58

C/H 0,83 0,77
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A partir da TABELA 33, salienta-se, novamente, a importancia do fracionamento
PLC-8. Nota-se que, quando etanol e isopropanol sdo utilizados como solventes na ESC
de carvdes, a distribuigdo das fragdes agrupadas do extrato ¢ praticamente a mesma.
Porém, se as fragSes forem avaliadas individualmente, observa-se que existe diferenga na
qualidade do extrato obtido com um ou outro solvente, como por exemplo a fragdo F2 no
grupo dos leves. No grupo de fragdes dos componentes pesados, parece que o etanol
privilegiou a fragdo F7 e o isopropanol a fragio FS8.

Observa-se que a agua, nestas condigdes de operagdo, privilegiou os compostos
pesados (polares) e intermediarios (fracamente polares) em detrimento dos leves
(apolares). E importante ressaltar que a 4gua, nestas condiges, continua a agir como um
fluido inorgénico polar, assim pode ter privilegiado a solubilizagdo dos compostos mais
polares (pesados e intermediarios).

Na TABELA 34, sdo mostrados as analises elementar ¢ imediata ¢ o poder
calorifico dos residuos das trés extragdes realizadas em uma mesma condigdo de
processo, onde chama-se a atengdo para o elevado poder calorifico apresentado pelo
residuo da corrida 23. Outro aspecto € o alto valor da relagdo atémica C/H do residuo da
extragdo com agua, o que concorda com o fracionamento PLC-8, ou seja, a extragdo de

compostos de elevado peso molecular.
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TABELA 34 - Caracteristicas dos residuos obtidos nas corridas de ESC do carvdo de
Butia com etanol, isopropanol e agua como solventes.

Etanol Isopropanol Agua
(Corrida 2) (Corrida 23) (Corrida 24)

T (K) 673 673 673
P (MPa) 12,5 12,5 12,5
C %™ 79.8 80,3 82,2
H %% 5,2 5,2 4,7
N %t 1,4 1,6 | 1,6
(O+S) % 13,6 12,9 11,5
CZ %™ 36,3 35,9 34,9
MV % 24,9 23,9 23,5
CF %™ 38,8 40,2 40,6
PC(KJKg" 18025 24312 21324
MPC % 92 124 109
C/H 1,27 1,28 1,46

5.2.4.1 Gaseificagédo

Na TABELA 35, encontram-se os dados obtidos de conversdo com o tempo
(aos 1,00 e 3,00 segundos de reagdo) e taxa de reagdo média em relagdo a superficie (rs),
em %/min, para o carvdo original e residuos das extragdes que forneceram o maior
rendimento para ambos os solventes. Também sdo apresentado tais resultados para o

padrdo utilizado pelo CIENTEC S/A.
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TABELA 35 - Reatividade do carvdo original e residuos das extracdes, que
proporcionaram o maior rendimento para ambos os solventes, ao CO, a 950 °C.

Conversao (%)

Material t=1,00 s t=3,00 s rs (%/min)
Carvio padrdo CIENTEC 70,9 100 4,45
Carvio original 71,0 100 5,22
Residuo da corrida 2 68,9 100 4,94
Residuo da corrida 13 59,6 100 3,90

Na TABELA 36, sdo apresentados os indices de reatividade ao CO, dos carv3es

ensaiados, relativos ao padrdo utilizado e ao carvdo original.

TABELA 36 - Indices de reatividade ao CO, relativos ao padrio CIENTEC e ao carvio
original.

Material Em relacéo ao padrio Em relacio ao carvio original
Carvio original 1,22 1,00
Residuo da corrida 2 1,11 0,95

Residuo da corrida 13 0,89 0,75
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A partir das TABELAS 35 e 36, observa-se que o carvdo original é 22 % mais
reativo que o padrio utilizado pelo CIENTEC e que os residuos da ESC do carvdo da
mina de Butia-RS com etanol e isopropanol como solventes sdo 5 e 25 % inferiores ao
carvdo original, respectivamente. Apesar disto, segundo parecer do CIENTEC, os
residuos ainda podem ser considerados médio reativos, uma vez que, em relagdo ao
padrdo, a diminuigéo foi inferior a 50 %. Cabe salientar que o carvdo original também foi

considerado médio reativo.

Cabe salientar que, como apresentado no capitulo 4, as taxas de reatividade (perda
de massa por tempo) foram determinadas sem tratamento prévio das amostras, assim 0
carvdo original possui mais matéria volatil do que os residuos, o que eleva a um aumento

em sua reatividade.

5.2.4.2 Teor de enxofre dos residuos

Na TABELA 37, encontram-se os teores de enxofre dos residuos, mensurados pelo

CIENTEC S/A com as respectivas redugdes, calculadas de acordo com a equagdo (14).

residuo residuo
%S m

Red S% = (1 -

) x 100 (14)

Tig. c ig.
0/,QCarvao orig. . carvao orig
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A partir da TABELA 37, observa-se que novas analises do teor de enxofre nos

residuos e carvdo original deveriam ser realizadas.

TABELA 37 - Teores de enxofre do carvdo original e dos residuos obtidos a partir da
ESC do carvdo de Butia-RS.

Corrida S %™ Red S %
Carvio Original 1,02 -

1 1,10 -3,0
2 1,11 -1,9
3 1,79 72,4
4 1,09 2,9
5 0,99 8,1
8 1,07 0,1
9 0,90 19,1
10 1,09 -5,3
11 1,37 2,97
12 0,98 8,7
13 0,76 29,7
14 0,92 11,0
15 1,18 -13,3
16 1,01 4,2
19 | 0,79 27,2
20 1,21 -12,5 .
21 0,98 5,9
22 1,38 -32,9
23 1,09 -1,1

24 0,85 22,0




CAPITULO 6 - CONCLUSOES E SUGESTOES




124

CAPITULO 6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

A unidade de bancada montada para a ESC de carvdes minerais mostrou-se capaz
de fornecer resultados confiaveis para o estudo do processo, haja vista a reprodutibilidade
e coeréncia observadas, tanto no rendimento quanto nas caracteristicas do extrato e do
residuo do processo.

Os rendimentos liquidos obtidos da ESC do carvdo da mina de Butia-RS, com
alcoois, sdo pequenos quando comparados com os reportados na literatura. Rendimentos
de até 8,5 e 7,3%, em base daf, foram obtidos quando se utilizou etanol e isopropanol,
respectivamente, como solvente primario da extragdo. Este baixo rendimento pode ter
sido resultado do alto teor de cinzas presente no carvio estudado.

Os efeitos das variaveis em estudo: temperatura, pressdo e adi¢gdo de co-solvente,
sobre o rendimento, mostraram-se semelhantes para ambos os alcoois utilizados como
solvente primario. A temperatura e a pressdo apresentaram um efeito positivo, enquanto
que a adigdo de agua (co-solvente) ao alcool resultou num efeito negativo no rendimento
do processo. O modelo empirico utilizado ajustou-se bem aos dados exﬁerimentais e,

portanto, pdde-se concluir que, dentro da regidio experimental estudada, o rendimento foi
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maximizado quando o &lcool puro foi utilizado na temperatura e pressdo de extragdo mais
elevadas.

O fracionamento dos extratos, pelo método PLC-8, mostrou-se eficaz para concluir
que a temperatura, pressdo € a adicdo de co-solvente sdo variaveis que podem ser
otimizadas no processo, de acordo com o produto que ¢ desejado. Para tornar o produto
da extragdo mais nobre, é possivel maximizar a fragdo dos compostos de menor peso
molecular, facilitando sua transformagéo e posterior aplicagdo como insumos da inddstria
quimica ou como combustiveis.

A elevagdo da temperatura provoca um aumento na quantidade das fragdes mais
leves do extrato (grupo de fragdes F1-F5), em detrimento dos compostos de maior peso
molecular (F6 e F7-F8), devido a pirdlise mais intensa, o que leva a um maior nivel de
despolimerizacdo da estrutura carbonosa.

A pressdo, em geral, tem um efeito contrario ao da temperatura no fracionamento
do extrato. A elevagdo da pressdo leva a solubilizagdo de compostos de maior peso
molecular, privilegiando, assim, as fragdes mais pesadas, devido ao aumento do poder
solvente do fluido.

Quando se utilizou isopropanol como solvente primario, observou-se que fortes
efeitos de interagdo entre as varidveis empregadas se fazem presentes nas frages dos
componentes intermediarios e pesados. Tal fato ndo foi observado para o etanol, levando
a concluir-se que, quando se utiliza etanol como solvente primdrio, a sele¢do das

varidveis para a otimizagdo das fragdes é mais simples.
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A anélise CHN mostrou que a relagéo atdmica C/H do extrato é menor do que a do
carvao original, o que indica a extragdo progressiva dos compostos ricos em hidrogénio.
O efeito das variaveis estudadas nesta relagdo, concorda com aquele obtido a partir do
fracionamento PLC-8 do extrato. Conclui-se, portanto, que a analiss CHN e o
fracionamento PLC-8 sdo relevantes para o entendimento e otimizagdo do processo.

Para ambos os alcoois utilizados como solventes primarios da extragdo, os
residuos obtidos da ESC do carvdo de Butia-RS apresentaram teor de matéria volatil
inferior ao do carvdo original, sendo que ndo foi detectado efeito das varidveis de
processo estudas sobre o teor de matéria volatil.

Os residuos obtidos apresentaram, também, uma manutengdo do poder calorifico
maior do que 82%, sendo que para algumas corridas ocorreu um aumento do PC, em
relagdo ao carvdo original, indicando que os residuos sdo passiveis de serem utilizados
para outros processos de conversdo de carvdes. Novamente, ndo foram detectados efeitos
da temperatura, da pressdo ou da adigdo de co-solvente sobre o poder calorifico dos
residuos da ESC do carvédo de Butia-RS.

A analise CHN dos residuos mostrou que sua relagdo C/H é menor do que aquela
do carvido original, sendo que a elevagdo da temperatura aumenta e a da pressdo diminui
tal relacdo, ratificando os resultados da relagdo C/H e do fracionamento PLC-8 dos
extratos.

A comparagdo entre 1sopropanol e etanol em uma mesma condigdo de processo
mostrou, novamente, a importincia do fracionamento PLC-8 pois, quando as fragles

agrupadas sdo analisadas, a mesma distribuigdo € obtida; porém, quando as fragdes séo



127

avaliadas individualmente, nota-se discrepancia entre as fragdes solubilizadas para cada
solvente.

O extrato obtido, a partir da ESC do carvdo de Butia-RS com agua como solvente
primario, apresentou uma excessiva quantidade de compostos pesados. Como, nas
condi¢des em questdo, a dgua € vapor superaquecido, concluiu-se que a solubilizagéo
excessiva de compostos polares (pesados) € devida as caracteristicas de fluido inorgénico
polar apresentadas pela 4gua no estado subcritico.

A gaseificagdo dos residuos da extragdo indicou que, embora a taxa de reatividade
seja menor do que a do carvdo original, esta encontra-se dentro da mesma faixa: médio
reativo. Assim, pode-se concluir que o residuo é viavel para tal processo posterior de

conversao.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.2.1 Equipamento e procedimento experimental

Construgdo de um reator, com capacidade de suportar pressdes de até 35 MPa e
temperaturas de até 550 °C (823 K), que apresente um novo “design” para a entrada e

saida do extrator, com 0 objetivo de diminuir os problemas de vazamento.
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Colocagdo de um cromatégrafo “on-line” para possibilitar a analise dos gases nfo
condensaveis provenientes da extragdo, com o objetivo de estudar a viabilidade de

utilizagdo destes gases.

6.2.2 Trabalhos futuros

Investigar a estrutura e composi¢do do carvdo, objetivando um melhor

conhecimento da matéria-prima.

Utilizar modelos cinéticos de despolimerizagdo da estrutura carbonosa e estudos
de transferéncia de massa para a otimizagdo das condig¢des de operagdo que maximizem a

obtengdo dos compostos mais leves.

Estudar a seletividade/capacidade de solventes nas caracteristicas do extrato via

termodinamica do semi-continuo.

Avaliar a ESC de carvdes minerais, utilizando-se como solvente primario a agua.

Tal sugestdo poderia ser implementada, utilizando-se o reator sugerido anteriormente.

Realizar um estudo da extragdo ndo-isotérmica do carvdo para que, juntamente
com o fracionamento do extrato pelo método PLC-8, para que se possa conhecer

importantes parametros cinéticos para 0 processo.
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Investigar a parte transiente do processo de ESC em relagdo a temperatura e

pressao.

Estudar a viabilidade econdmica do processo combinado de ESC de carvdes com

etanol e gaseifica¢io dos residuos obtidos.
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