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Resumo





	A presente dissertação trata dos processos de obtenção de combustíveis líquidos e outros hidrocarbonetos importantes a partir do carvão mineral. A introdução discorre sobre os motivos que levaram ao aumento do valor comercial da transformação de carvão mineral em combustíveis como alternativa ao petróleo. Segue uma breve apresentação do carvão propriamente dito, incluindo sua origem e importância. O texto descreve então a liquefação do petróleo como processo industrial e seus processos básicos, a síntese e a degradação, detalhando cada um dos métodos. Na conclusão do texto procura-se salientar o valor deste processo que é uma alternativa ao petróleo neste final de século, com uma possível crise no abastecimento mundial de petróleo em poucos anos.





1.Introdução


	Até a crise do petróleo de 1973, as discussões a respeito do uso do carvão natural liquefeito como alternativa ao petróleo ficaram limitadas pelos resultados de estudos feitos na década de 50, quando determinou-se que um desenvolvimento nesta área seria apenas marginalmente econômico. Com o carvão custando US$0.60/t e o petróleo a US$1.30/barril, e considerando as dificuldades envolvidas na obtenção de alguns compostos a partir do carvão, os investimentos em novas usinas de processamento não se justificava. Após a crise, com o carvão a US$4-5/t e o petróleo a US$11-12/barril, programas de processamento de carvão mineral tornaram-se marginalmente lucrativos, mas não atraíam ainda o capital privado. Entretanto, logo ficou claro que a gasolina obtida a partir do petróleo encontraria rápida aceitação em circunstâncias onde alternativas para o petróleo não estivessem disponíveis. Mesmo sem condições de competir com o pet’roleo Árabe, o investimento em uma planta de processamento de petróleo seria apenas 25% superior ao investimento em plataformas “offshore” e refinarias para produzir quantia semelhante de liquidos a partir do petróleo. Finalmente, o Dr. P. E. Rousseau, fundador e “chairman” da Sasol, apontou em 1975 que os custos finais de energia a partir de líquidos oriundos do carvão seria equivalente ao custo de energia elétrica obtida a partir do carvão. A partir deste momento, vários estudos foram conduzidos para determinar em quais situações a produção de compostos a partir do carvão seriam lucrativos em relação a semelhantes derivados do petróleo, e iniciaram-se vários projetos do gênero, contando com um progressivo aumento nos preços do petróleo e diminuição das reservas.





2. O Carvão


	O carvão mineral é o resultado dos efeitos cumulativos da decomposição da vegetação, da sua deposição e cobertura por sedimentos, movimentos da crosta e forças de erosão. Em geral, encontra-se em veios e depósitos. De acordo com Clark e Washington (1924), o carbono "dinâmico", aquele apto a reagir com o oxigênio e por isso o mais importante, constitui apenas uma parte em doze milhões da massa total da Terra. Entretanto, a maior parte deste carbono encontra-se de forma concentrada, formando os chamados combustíveis fósseis, que foram formados ao longo de milhões de anos como "acúmulos" de energia solar, denominados em inglês "caustobioliths". Incluem carvão mineral, petróleo, gás natural e várias outras substâncias.





3. A Liquefação do Carvão


	A liquefação do carvão requer basicamente duas condições para se concretizar: primeiramente, um aumento da proporção de hidrogênio no carvão, da ordem de três vezes, elevando a razão hidrogênio/cabono de aproximadamente 0.7 para 2.5. Além disso, a estrutura complexa do carvão, com moléculas formadas por milhares de átomos, deve ser quebrada em estruturas menores, formadas por no máximo algumas dúzias de átomos.. Como geralmente necessita-se de alto grau de pureza, com a remoção de átomos diferentes de hidrogênio e carbono, há considerável gasto de energia e outros recursos envolvido. 


	De modo geral os métodos de liquefação recebem nomes diferentes conforme a região onde são praticados e origem dos processos. Um método de classificação muito empregado é dividir os processos em dois tipos principais: "síntese" e "degradação". No primeiro, o carvão é gaseificado para produzir um "gás de síntese" (CO2 e H2 em proporções apropriadas); deste gás, vários hidrocarbonetos podem ser produzidos pela introdução de catalisadores, sob pressão  e temperaturas moderadas. Nos processos de degradação, o carvão é apenas parcialmente quebrado; átomos de hidrogênio adicionais se associam a fragmentos da estrutura original.





4. Síntese


	Em geral inicia-se com um estágio de gaseificação, preferivelmente por um processo que gere principalmente CO e H2, ao invés de gerar metano. Em algumas plantas de processamento, entretanto, uma quantia substancial de metano é produzida, que é vendida externamente como combustível e auxilia na renda da instalação. No processo principal, o gás de síntese é purificado de componentes indesejáveis, e a proporção de CO/H2 é ajustada usando uma reciclagem do gás e uma reação do CO do gás com vapor d´água:


H2O + CO = H2 + CO2


	O equilíbrio dependerá das condições do reator, que podem ser ajustadas de acordo com o que se deseja; catalisadores, geralmente à base de níquel, são usados para promover a reação. O dióxido de carbono é subseqüentemente removido. O estágio de síntese propriamente dito é chamado de reação Fischer-Tropsch, e é realizado na presença de catalisadores à base de ferro, para produzir principalmente hidrocarbonetos parafínicos com rejeição de CO2 e/ou H2O:


nCO + 2nH2  ( (- CH2 -)n + nH2O


2nCO + nH2  ( (- CH20)n  + nCO2


	A natureza e variedade dos produtos depende de um número de fatores de natureza complexa, incluindo a composição do gás de síntese, temperatura, pressão, e acima de tudo do catalisador. Naturalmente, há um alto grau de confiedencialidade comercial envolvido. O objetivo original destes processos na Alemanha, por exemplo, era a produção de óleo Diesel combustível. Um problema da síntese é conseguir um grande espectro de produtos, que pode incluir hidrocarbonetos desde metano até ceras, álcool e aldeídos. Uma maior seleção de produtos tornou-se possível com o desenvolvimento de catalisadores. Um bom exemplo é um processo catalítico pioneiro da Mobil, que produz metanol por síntese, composto este que pode por sua vez ser convertido em gasolina.


5. Degradação


	a) Pirólise


	Para realizar a degradação do carvão (quebra em moléculas de menor tamanho) podem-se utilizar uma grande variedade de processos. Num dos principais, a pirólise, o carvão é decomposto na ausência de ar e se decompoe; frações mais ricas em hidrogênio e de peso molecular menor são produzidas. Em processos de carbonização, que têm como propósitos gerar coques, compostos voláteis inicialmente gerados recombinam-se na presença do carbono remanescente, e podem ser aproveitados. Muitos produtos voláteis mais leves e assim de maior valor comercial são gerados por processos de carbonização a baixas temperaturas. Entretanto, quando líquidos de valor comercial são o foco principal da pirólise, torna-se necessário aquecer o carvão mais rapidamente do que é possivel para uma massa sólida, e também retirar-se os produtos voláteis o mais rapidamente possível. Para conseguir isto, utilizam-se leitos fluidizados de carvão, ou dispersões de partículas de carvão em nuvens de gases, para promover o rápido aumento da temperatura por auecimento externo.


	b) Extração por solventes e hidrogenação


	Há muito tempo conhece-se o fato de que certos solventes orgânicos podem ser usados para extrair porções do carvão. Sabe-se também que o carvão pode reagir com hidrogênio, e que esta reação é facilitada quando o carvão encontra-se na forma de pasta junto a líquidos orgânicos. Além disso, uma vez extraídos líquidos pesados do carvão, estes podem ser progressivamente hidrogenados para formarem compostos mais leves, de maneira semelhante ao processamento do petróleo. Nestes processos, o hidrogênio é o elemento chave. Ele pode ser introduzido nos estágios primários de degradação, ou o hidrogênio já presente no carvão pode ser mais favoravelmente distribuído, como resultado de pirólise e dissolução, já que estes processos geralmente são realizados também a temperaturas moderadamente altas (Figura 5.1 - Anexo A). A hidrogenação contribui para a quebra das ligações entre os anéis da estrutura e evita que produtos primários da pirólise se recombinem, formando novamente moléculas de grande tamanho. Deve-se notar que nestes processos os produtos são em sua maior parte aromáticos, enquanto na síntese eles são em sua maioria compostos de cadeias carbônicas. Usam-se também solventes reativos nestes processos, que agem como "doadores" de hidrogênio, que pode prontamente combinar-se aos fragmentos de carvão. 





6. Conclusões


	A obtenção de combustíveis líquidos a partir do carvão é um assunto vasto e encontra-se em pleno desenvolvimento. Com as projeções de esgotamento das reservas mundiais de petróleo em poucos anos, é um assunto a ser explorado paralelamente ao desenvolvimento de métodos alternativos de obtenção de energia como uma opção para o período de transição entre a utilização de combustíveis fósseis e a implementação de tecnologias que usem exclusivamente recursos renováveis.
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Figura 5.1 - Estrutura complexas do carvão e hidrocracking





 














